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Resumo

Grafeno, um material bidimensional (2D) composto apenas por atomos carbono,
tem sido largamente estudado devido a suas propriedades elétricas, mecanicas e opticas.
Recentemente, a combinacdo do grafeno com outros materiais 2D (heteroestruturas de
van der Waals) permitiu melhorias na qualidade eletronica dos dispositivos e a
observacdo de novos fendmenos dpticos e quanticos, impulsionando assim aplicacGes
tecnoldgicas tais como sensoriamento e armazenamento de dados. No entanto, o uso do
grafeno para tais fins, se inicia com o desafio de produzir essas nanoestruturas com
qualidade. Desta forma, a proposta deste trabalho consiste na fabricacdo de
heteroestruturas 2D formadas a partir de grafeno e nitreto de boro hexagonal (hBN),
com a finalidade de estudar suas propriedades elétricas e visando aplicagdes em
transistores e sensores de gases. Para isso, confeccionamos transistores de efeito de
campo de grafeno/hBN e os investigamos em diferentes ambientes (concentracdes) de
hidrogénio molecular (H.), variando a temperatura até T = 230°C. Nesta tese
apresentamos incialmente estudos sobre a influéncia apenas da temperatura nas
propriedades elétricas das heteroestruturas de grafeno/hBN, onde relatamos um
comportamento andmalo da sua resisténcia em T >100°C que compromete a aplicagdo
dos transistores de grafeno. Posteriormente, apresentamos nosso estudo sobre a
deteccdo seletiva de hidrogénio molecular. Discutimos sobre a influéncia dos contatos
metélicos na inducdo de assimetrias na conducdo ambipolar dos dispositivos, e
propomos um modelo explicando como a insercdo de hidrogénio molecular leva a
modulacéo controlada de propriedades eletrénicas dos dispositivos.



Abstract

Graphene, a two-dimensional (2D) material composed only by carbon atoms,
has been widely studied due to its electrical, mechanical and optical properties.
Recently, the combination of graphene with others 2D materials (van der Waals
heterostructures) leaded to improvements of the device quality allowing observation of
novel optical and quantum phenomena with potential for technological applications.
However, implementing graphene devices in industry is challenging and needs
preparation of high quality nanostructures able to operate at desired temperatures and
environments. In this thesis we fabricate 2D heterostructures formed by graphene and
hexagonal boron nitride (hBN) and we study their electrical properties operating as
transistors and selective gas sensors. In our first approach, we show the influence of
temperature on the performance of graphene/hBN field effect transistors. Essentially,
we observe an anomalous behavior of the resistance of graphene/hBN device at
temperatures larger than T = 100°C and we describe how to avoid such problem.
Latter, we present our study on selective detection of H,. We investigate the influence
of the metallic contacts on the ambipolar conduction of graphene devices, and how
heterojunctions formed at graphene/contact interfaces can be modulated via interaction
with molecular hydrogen. Such modulation endows to a systematic and reproducible
modification of the electronic properties of the graphene devices and can be used as a
selective way of detecting molecular hydrogen.
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Introducéo

Estudo das Propriedades Elétricas e de
Sensoriamento de H, em Heteroestruturas
Bidimensionais de Grafeno

Grande parte do desenvolvimento tecnolégico recente tem sua origem na
fabricacdo de dispositivos eletronicos envolvendo heteroestruturas semicondutoras.
Materiais semicondutores sdo a base para a eletronica e tecnologia atual, com o0 uso em
transistores, diodos emissores de luz (LED) e em muitos sistemas digitais e analdgicos'
8. Além disso, a pesquisa incessante em novos materiais (condutores, semicondutores e
isolantes) e novos processos de fabricacdo possibilitaram um progresso constante na
complexidade, confiabilidade e eficiéncia dos dispositivos confeccionados.

Nesse cenario, potenciais avancos tecnologicos séo identificados quando um
material, com propriedades e dimensionalidade incomuns, é descoberto?. Dentre o0s
exemplos de materiais mais conhecidos podemos citar o fulereno (0D), os nanotubos de
carbono (1D) e os materiais bidimensionais (2D) como o grafeno, o dissulfeto de
molibdénio e o nitreto de boro hexagonal (hBN), dentre outros conforme apresentado na
Figura la. Estudos realizados nesses materiais na forma individual vém permitindo a
previsdo de inimeras melhorias tecnologicas envolvendo a compactagédo
(miniaturizacao) eletrénica (Figuras 1b), conducdo elétrica em objetos flexiveis e
transparentes (Figuras 1c), além da observacdo de propriedades fisicas como o

ferromagnetismo*® e supercondutividade®’ em materiais 2D.

Estudo das Propriedades Elétricas e de Sensoriamento de Hz; em Heteroestruturas
Bidimensionais de Grafeno
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Figura 1: a) Ilustragdo “do mundo” da familia dos materiais 2D, incluindo o grafeno e
analogos; nitreto de boro; fosforo negro (BP) e analogos; familia de semicondutores I11-
VI; e os dicalcogenetos de metais de transicdo (TMD). Juntos esses materiais abrangem
toda a gama de propriedades eletronicas®. Aplicacdes tecnolégicas de materiais 2D em
“nanochips” de sistemas integrados confeccionados pela IBM (b)° e grafeno em
substratos plasticos maleaveis confeccionados por pesquisadores de Berkeley (b).
Figuras retiradas das referéncias citadas.

Adicionalmente, estudos mais recentes vém demonstrando constantemente o
surgimento de novas propriedades fisicas (Opticas e elétricas) através da combinacdo de
materiais naturais em arranjos artificiais>'*'2. O nimero de diferentes estruturas que
podem ser obtidas alterando-se estratégias de fabricacdo e processamento ¢é
praticamente ilimitado e suas propriedades fisicas nem sempre sdo facilmente
previsiveis. Por exemplo, materiais artificiais podem ser confeccionados através do
empilhamento controlado de diferentes cristais 2D naturais, nas chamadas

heteroestruturas de van der Waals, como ilustrado nas Figuras 2a e 2b®*3, Nesse tipo de

Estudo das Propriedades Elétricas e de Sensoriamento de Hz; em Heteroestruturas
Bidimensionais de Grafeno
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sistema, a combinacdo de materiais com propriedades Unicas proporciona aplicacfes

inovadoras. Por exemplo, j& € possivel identificar algumas areas-chave onde esse tipo

nanoestrutura podera ter um forte impacto tecnolégico, como em dispositivos

optoeletrdnicos e de memoria, materiais para células solares e LEDs, além de aplicacdes

em sensoriamento de gases e moléculas, estando ou ndo integrados em sistemas 3D,

como ilustrado na Figura 2¢>814-16,

a)

<)

& B %

Graphene interconnects

i i

Graphene inductors

b)

Optoelectronics

Communication

° ° »

2D FETs
R

e

2D memory

2D LED

2D tunnel FETs

Hybrid 3D integration

2D phototransistor

Figura 2: a) llustracdo de uma heteroestrutura formada por diversas estruturas 2D.
Figura adaptada da referéncia’®. b) Pesquisadores do Berkeley Lab fabricaram o
primeiro transistor de efeito de campo totalmente 2D a partir de camadas de MoS», hBN
e grafeno unidos por ligagdo de van der Waals'®. c) llustracdo de aplicagdes envolvendo

diferentes materiais 2D,
funcionalidades e caracteristicas®.

integrando  dispositivos

ultrafinos com diferentes

Estudo das Propriedades Elétricas e de Sensoriamento de Hz; em Heteroestruturas
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O trabalho aqui realizado insere-se neste contexto. A proposta deste trabalho
consiste na fabricacdo de heteroestruturas 2D formadas a partir de grafeno e hBN, com
a finalidade de estudar suas propriedades elétricas, visando aplica¢cdes em transistores e
sensores de gases. Para isso, confeccionamos transistores de efeito de campo (FET —
Field Effect Transistor) de grafeno depositado sobre o hBN e os investigamos em
diferentes ambientes (concentracdes) de hidrogénio molecular (Hz2), com temperaturas
até 230°C.

O Hz é a menor molécula existente, sendo também o elemento mais leve e tendo
consequentemente uma grande tendéncia de vazamentos. Além disso, € um gas
altamente volatil, combustivel, incolor, inodoro e indetectivel aos sentidos humanos.
Atualmente, o H. é detectado por meio de sistemas que muitas vezes envolvem o uso de
equipamentos como os de cromatografia gasosa e os de espectroscopia de massal’.
Esses equipamentos sdo de grande porte, caros, necessitam de manutencdo constante, e
ndo ficam integrados diretamente as linhas de producgédo, armazenamento e transporte do
hidrogénio. Essa dificuldade logistica propicia, portanto, uma demanda elevada por
sensores de hidrogénio seletivos, compactos e acoplados a cadeia de producdo e
distribuicao

Na literatura, existem varios trabalhos demonstrando o potencial de materiais 2D
para o sensoriamento de gases!>!81°, Em geral, os sensores de grafeno sdo baseados na
interacdo do canal do dispositivo (0 grafeno) com moléculas gasosas, alterando a
resisténcia elétrica total do dispositivo. Em alguns casos, para facilititar a interagdo com
0 gas de interesse, a superficie do grafeno é funcionalizada com biomoléculas® e
nanoparticulas metalicas?t, como ilustrado na Figura 3a e 3b. Nesses arranjos, a resposta
elétrica medida é consequéncia de uma intera¢do entre o gas e o “canal” de grafeno

(funcionalizado ou n&o) entre os dois contatos metalicos®®.

Estudo das Propriedades Elétricas e de Sensoriamento de Hz; em Heteroestruturas
Bidimensionais de Grafeno
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Figura 3: llustracdo da funcionalizacio do canal de grafeno com biomoléculas (a)*° e
com nanoparticulas metélicas (b) para melhora na capacidade de sensoriamento de
moléculas gasosas?*. Figuras retiradas das referéncias citadas.

Na literatura, também ¢ possivel encontrar trabalhos evidenciando que a
interface metal-grafeno exerce importante influéncia na conducgéo eletronica dos
dispositivos de grafeno. Por exemplo: em dispositivos projetados com dois contatos ou
quatro terminais invasivos (cujo contato cruza o canal de conducgéo), € comum observar
uma assimetria na condutividade elétrica ambipolar (conducdo por elétrons e por
buracos) no grafeno?%, Essa assimetria é resultado de interacOes eletrostaticas
existentes entre o grafeno e o contato metalico, refletindo na inducdo de uma dopagem
local na regido dos contatos. Esses trabalhos reportam as influéncias da interface metal-
grafeno para o transporte eletrénico do dispositivo como sendo estéticas, ou seja, cuja
dopagem local e suas consequéncias dependam somente da escolha do metal utilizado e
ndo possam ser controladas ap6s a confecgdo dos dispositivos??242527  Contudo,
mostramos nesta tese que € possivel obter uma modulacdo controlada e reversivel dessa
interface metal-grafeno via interagdo com Hz, e essa moficacdo garante um novo

método de sensoriamento seletivo dessa molécula.

1.1 — Organizacao da tese

Esta tese foi organizada em 6 capitulos. No capitulo 2 descrevemos o grafeno e
suas principais caracteristicas estruturais e eletrénicas. Apresentamos uma abordagem

tedrica sobre 0s mecanismos de transporte eletrénico envolvidos na conducdo dos

Estudo das Propriedades Elétricas e de Sensoriamento de Hz; em Heteroestruturas
Bidimensionais de Grafeno
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dispositivos de grafeno, além da influéncia imposta pela presenca dos contatos
metélicos na condutividade desse material. Com as teorias de transporte (Boltzmann e
Landauer) apresentadas no capitulo 2, propomos um modelo que permite a estimativa
de parametros geométricos das heterojungdes (juncdo pn) induzidas entre o grafeno e
contato de cromo/ouro (Cr/Au).

No capitulo 3 apresentamos 0s procedimentos experimentais, desde a obtencéao
do grafeno, confecgé@o dos dispositivos FET sob o substrato de hBN e sua caracterizagao
elétrica nas diferentes atmosferas estudas: vacuo e em Argbnio. Ja os resultados
experimentais estdo descritos em dois capitulos: o capitulo 4 trata da observacdo de um
fendmeno histerético na condutividade dos dispositivos de grafeno/hBN em
temperaturas superiores a ambiente; o capitulo 5 descreve o estudo da modulacdo
controlada e reversivel da interface metal-grafeno por meio de moléculas de hidrogénio.

Por fim, as considerages finais sdo descritas no capitulo 6.

Estudo das Propriedades Elétricas e de Sensoriamento de Hz; em Heteroestruturas
Bidimensionais de Grafeno
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Capitulo 2

Propriedades Gerais do Grafeno

Neste capitulo apresentamos uma introducéo das propriedades fisicas do grafeno
que lhe rendem lugar de destaque na pesquisa em fisica da matéria condensada.
Comecamos discutindo a estrutura eletrnica e cristalina do grafeno, seguindo com a
descricdo dos principais conceitos acerca das teorias envolvidas no transporte eletrénico
em grafeno. A teoria apresentada aqui dara suporte para a compreensdo dos resultados

experimentais que serdo discutidos nos proximos capitulos.

2.1 — Grafeno

O grafeno'? é uma estrutura bidimensional formada por &omos de carbono
dispostos de maneira hexagonal no estado de hibridizacio do tipo sp? Nesta
configuracéo, o carbono apresenta trés elétrons ligados covalentemente em um angulo de
120° entre as ligacdes, formando a ligacdo o. S0 essas as ligacOes responsaveis pela
rigidez da rede do grafeno — alto médulo de Young® E = 800 GPa. Enquanto que o quarto
elétron ocupa um orbital p;, perpendicular ao plano da folha de grafeno, formando a
ligacdo = como ilustrado na Figura 2.1a. Estes elétrons estdo mais fracamente ligados aos
atomos e podem se locomover na rede cristalina ou serem excitados para niveis
eletrébnicos mais energéticos. Assim, 0s elétrons = sdo 0s mais importantes para a

determinacdo das propriedades dpticas e eletronicas do grafeno’?.

Figura 2.1: a) Modelo esquematico dos orbitais sp? dos atomos de carbono ; b) Estrutura
cristalina do grafeno na forma hexagonal, com os vetores da célula unitaria. A célula
unitaria possui dois atomos (A e B) e é delimitada pelos vetores unitarios d, e d,; c)
Relacdo de dispersdo dos elétrons = do grafeno em toda a regi&o da zona de Brillouin. A
direita, zoom da dispersédo de energia em um dos pontos de Dirac, destacando a banda de
valéncia (BV) e condugéo (BC)*. Figuras adaptadas.

Propriedades Gerais do Grafeno

21




N Capl’tuI02 N

2.2 — Estrutura cristalina e eletronica do grafeno

A descrigéo da estrutura cristalina e eletronica do grafeno baseia-se no modelo de
uma camada de atomos de carbonos na estrutura de favos de mel. No grafeno, os vetores
unitérios da rede de Bravais sdo do tipo trigonal plana, com dois a&tomos inequivalentes
por célula unitéria (representada pela area demarcada em cinza, na Figura 2.2b), que dao
origem a duas sub-redes, A e B, representadas pelos &tomos em vermelho e preto. Assim,
0s vetores primitivos d, e d, da rede direta podem ser escritos em coordenadas

cartesianas:

a, = <§a,%>; d, = <§a,—%>; (2.1)

onde a = |a,| = |a,| = V3 x a,. = 2,46 A e a,. é adistancia entre os dois &tomos mais

préximos no grafeno e vale 1,42 A. Ja os vetores do espago reciproco b, e b, construidos

a partir do espaco real, podem ser escritos como:

B_(Zn 27T>_ B_(Zn Zn)_ 99
1 — \/§a’a ) 2 \/gal a ) (-)

Para descrever a estrutura de bandas de energia do grafeno, a aproximagdo muito
utilizada é o Tight-Binding. Neste método, consideram-se as funcdes de onda dos elétrons
como uma combinac&o linear de orbitais atomicos®. Além disso, utiliza-se como base as
funcbes de Bloch construidas a partir do orbital 2p ndo hibridizado. A Figura 2.2c
apresenta a curva de dispersdo de energia obtida pelo modelo para as bandas de valéncia
(BV) e conducdo (BC) do grafeno em toda a zona de Brillouin. Essas bandas formam
duas superficies que se tocam apenas nos pontos de alta simetria K e K’, que sdo também
conhecidos como pontos de Dirac, ou ponto de neutralidade de carga (PNC). Devido a
essa caracteristica, o grafeno é considerado um semicondutor de gap zero. Ao expandir a
dispersdo de energia em torno do PNC, observa-se que sua energia em funcéo dos vetores
de onda é linear e simétrica como ilustrado na ampliacdo da Figura 2.3b. Nessa

aproximacao, a dinamica dos portadores do grafeno é governada por um Hamiltoniano
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semelhante ao de Dirac (sem massa) — H = hvgo - k, onde & é um vetor 2D (6 =o0,l+
gyj), cujas componentes sao as matrizes de Pauli; k é o vetor momento da quase-
particula; v, é a velocidade de Fermi (v. = 10° m/s) e & é a constante de Planck (h/2m).

Estes portadores podem entdo ser entendidos como particulas relativisticas, com seus

autovalores de energias sendo expressos port?:
(k) = +hvg|k| (2.3)
Os sinais £ indicam as bandas de conducdo (-) e valéncia (+), respectivamente.

Essa relacdo de dispersdo é formalmente igual a solucdo da equacdo de Dirac para uma

particula relativistica com massa de repouso (mo) igual a zero, dada por®:

€= \[mgc“ + h2c2k? (2.4)

onde c¢ € a velocidade da luz. Ao excluir o termo da massa de repouso, a relacdo de
dispersdo, € = hck, pode ser comparada com a equacdo 2.3, com a velocidade da luz
substituida pela velocidade de Fermi. Assim, os elétrons préximos aos pontos K e K’
podem ser tratados utilizando a equacéo de Dirac, movendo-se com a velocidade de Fermi
(v ~c/300), isto é, apresentam um comportamento quase-relativistico®. Outra curiosidade
dos estados eletronicos no grafeno deve-se as caracteristicas da funcdo de onda em
estados proximos ao ponto de Dirac. Como a funcdo de onda de cada estado eletrdnico
proximo aos pontos K (ou K’) sdo compostos por estados pertencentes a duas sub-redes
(A e B), descreve-se a funcdo de onda deste estado () através da combinacao linear das

autofuncdes (¢) relativas as sub-redes do grafeno na seguinte forma:

W(F) = (Z‘;‘ g) ~ % (iiie) IR (2.5)

onde 6 = arctan (k,/k,) € 0 angulo entre o vetor momento k e a componente no eixo

x; e o sinal + (-) corresponde a novamente a BC (BV).
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Para a rede hexagonal do grafeno existem duas fungdes de onda para serem
resolvidas, uma para cada ponto de simetria K e K’, sendo uma o complexo conjugado da
outra. Assim, devido a este segundo grau de liberdade, o grafeno é dotado de
degenerescéncia igual a 4; 2 relativo ao valley, isto €, devido a presenca dos dois pontos
inequivalentes na rede reciproca (K e K’), e 2 relativo ao spin®’8. Além disso, a
componente vetorial apresentada na fungéo de onda acima torna distinta a funcéo de onda
para cada direcdo de propagacao da mesma, determinando assim propriedades de simetria

“quirais” para o transporte de cargas no grafeno ’.

2.2.1 — Densidade de estados e portadores de carga no grafeno

Grafeno ndo dopado é um semicondutor de gap zero, e com uma estrutura de
banda conica. Além disso, sua estrutura eletrénica apresenta uma relacdo de disperséo
linear nas regides proximas aos pontos K e K’, como visto na se¢do anterior, e dada pela
eq. 2.3. Ja a correspondente densidade de estados para um ponto situado na energia de

Fermi (Ef) é dada por:

VT dep T 2mh2vE T mh2v?

onde n é o numero de elétrons por unidade de unidade de area; gs e gv S840 as
degenerescéncias de spin e valley, respectivamente. Através desta relacdo tem-se que a
densidade de estados para uma monocamada de grafeno é diretamente proporcional a

energia do nivel de Fermi, como ilustrado na Figura 2.2.

TSN

Figura 2.2: Dispersao de energia para o grafeno no regime de baixas energias, indicando
simetria para elétrons (laranja) e buracos (azul). A densidade de estados (DOS) € linear
em funcdo da energia e desaparece no ponto de Dirac.
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A densidade de portadores de carga por area para um sistema 2D é dada por:

ke (2mk)

) B ~ % (2.7)
n= jf(E)g(E)dE —gsgvfo @m? =

dk =
/4

Devemos destacar que a eq. 2.7 é dada para T = 0 K. Nessa equacdo f (E) € a

funcéo ocupacéao de Fermi-Dirac dada por:

1 .
F(E) = (n—Ep) @9

e kT +1

onde u é o potencial quimico do estado k ; kg € a constante de Boltzmann; T é a
temperatura do sistema. A eq. 2.8 apresenta assim a dependéncia térmica da fungéo
ocupacdo de Fermi-Dirac. Agora, na Figura 2.3 € ilustrado a funcdo distribuicdo para
valores de temperaturas diferente de zero kelvin. Na figura observa-se que para T = 0 K
a funcdo ocupacdo é f(E) = 1, logo a densidade de portadores é dada pela eq. 2.7. Ja
para temperaturas T > 0 K, ha uma imprecisdo em energia de forma que f(E) < 1, logo
a densidade portadores deveria ser corregida. Porém, devemos mencionar que mesmo
em temperaturas de 500 K, a imprecisao energetica é pequena, de tal forma que é possivel
manter uma boa aproximacao para u ~ Er e f(E) = 1, mantendo assim a eq. 2.7 para

definir a densidade de portadores total no grafeno.

J(E) T <T,<T,

T,

1\‘~T1

n=Eg E

Figura 2.3: llustracdo da funcdo distribuicdo de Fermi-Dirac em Ty = OK, e para valores
de temperaturas maiores, onde T1 < T, < Ts.
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Assim, temos que:

ke =\ (2.9)

Contudo, ao considerar a posi¢ao do ultimo elétron ocupado, passa-se a tratar o
sistema através da posi¢do do elétron no nivel de Fermi. Desta forma, podem-se fazer

algumas consideracgoes, tais que:
EF = flkaF = thvnﬂ: (210)

onde n € a densidade de portadores de carga (elétrons ou buracos). Como a densidade de
portadores de carga é controlada pela tensdo de porta imposta no sistema, pode-se obter
a relacdo entre esta e a energia do ultimo estado ocupado. Todavia, para entender tal
relacdo é necessario compreender primeiramente a relagdo entre a tensédo de porta e a
concentracdo de portadores de carga. Assim, a concentracdo de carga n injetadas com a
aplicacdo da voltagem de porta pode ser encontrada via equagdes de um capacitor de

placas paralelas, como mostrado por:
Q =nde =CV (2.11)

onde Q € a carga total injetada no material; A ¢ a area das placas (dada, em aproximacéo,
pela area do grafeno A =W L, onde W é a largura e L o comprimento do canal de grafeno);
e é a carga do elétron; C a capacitancia do sistema e; V a tensdo aplicada entre as placas
do capacitor. A capacitancia Cy por unidade de area, para o caso de um capacitor de placas

paralelas, é dada por:

c. - Eofa (2.12)

onde €, é a permissividade elétricas do vicuo, e vale = 8,85x1072 C2Nm?; ¢4 € a
constante dielétrica do substrato (SiO2, = 3.9 e hBN = 3.9); t é a distancia entre as placas,
ou seja, a distancia entre o terminal de porta e o grafeno. Logo, rearranjando as equacdes
2.11 e 2.12, obtemos que:
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€o€qV (213)
n=
et

onde, por questdo de conveniéncia chamaremos a = % Logo, a concentragdo de

portadores carga € dada por:
n=aVg—Vpnc) (2.14)

onde (Vi — Vpne) € a tensdo efetiva no material, sendo Ve a tenséo de porta aplicada e
Vene a tensdo no PNC do grafeno. Assim, a densidade de portadores de carga injetados
sobre o grafeno € proporcional a tensdo de porta aplicada no dispositivo. Finalmente,
assumindo que o grafeno ndo esteja dopado (Vpne = 0 V) a relagdo entre a energia do

ultimo estado ocupado e a tensdo de porta é dada por:

EF = th‘/Tl'aVG (215)

Através desta relacdo, percebe-se que é possivel varrer diferentes posicdes de
energia na banda para o nivel de Fermi, simplesmente aplicando um campo elétrico
externo, pois a energia deste nivel apresenta-se como sendo proporcional a raiz quadrada

da tenséo de porta aplicada no dispositivo, como demonstrado pela eq. 2.15.

2.3 — Transporte eletrénico no grafeno

Desde o isolamento experimental do grafeno por técnicas acessiveis em 2004 °,
iniciou-se uma investigacdo cientifica em escala mundial das suas propriedades fisicas.
Além disso, tornou-se possivel entendermos um pouco mais sobre o transporte eletrénico
nesse material. Desta forma, descrevemos abaixo algumas das propriedades do transporte
eletrébnico no grafeno que sdo importantes para o entendimento dos resultados

experimentais que apresentaremos em seguir.
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2.3.1 — Medidas de efeito de campo e conducdo elétrica ambipolar

Medidas das propriedades eletronicas do grafeno sdo normalmente estudadas em
dispositivos confeccionados na configuracdo de transistores de efeito de campo. Nesse
arranjo, controla-se a posi¢do do nivel de Fermi e a condutividade do grafeno pela
aplicacdo de um potencial de porta®*!. A Figura 2.4a exemplifica uma medida elétrica da
condutividade versus tensdo de porta. A partir dessa figura é possivel destacar algumas
caracteristicas importantes do grafeno, como: comportamento de conducdo elétrica

ambipolar e 0 minimo de condutividade.

a) Buracos |,  Elétrons | b) Grafeno/SiO, ¢)  Grafeno/hBN

) ! ]

g I

§ =

3 |

S !

§2 :

3 |

D 1

A 10 nm

0 L —
-50

-100 meV . +100 meV

Figura 2.4: a) Condutividade versus tensdo de porta (V) para um dispositivo de grafeno.
A aplicacdo da tensdo de porta impde certo nimero de portadores (elétrons ou buracos)
no grafeno, elevando ou abaixando o nivel de Fermi (Ef), em relacdo as BV e BC
(ilustrado nos cones); b) Mapa de energia no grafeno relativo as ilhas de cargas negativas
(elétrons em azul) e positivas (buracos em vermelho) no dielétrico. A alta densidade de
cargas no substrato influencia diretamente no o,, além de contribuir para um maior
espalhamento de carga, diminuindo a mobilidade eletronica'?14. Em amostras de grafeno
sobre 0 hBN essa densidade ¢ reduzida (c), elevando assim a mobilidade eletronica®®.

Comportamento ambipolar significa que a conducao eletrdnica no grafeno pode
ocorrer via buracos, ou por elétrons, dependendo do potencial quimico imposto no
sistema. Atinge-se o comportamento ambipolar pela variacdo da posicdo do nivel de
Fermi no interior da BV (transporte por buracos) ou BC (transporte por elétrons). A
variagdo da posicéo do Er é obtida através da aplicagdo de uma tenséo de porta negativa

(transporte por buracos) ou positiva (transporte por elétrons), como indicado na Figura
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2.4a. Na configuracdo FET, a tensdo de porta induz ou retira portadores de carga no
grafeno, e a dopagem € estimada pelo modelo ja descrito (eq. 2.14).

Para o caso do grafeno intrinseco, ou seja, sem dopagem externa, a energia de
Fermi se encontra exatamente entre a banda de valéncia e condugdo. Nessa condicdo, o
grafeno apresenta densidade de estados nula, o que refletiria em uma condutividade
também nula, que ndo é observada experimentalmente. O valor finito obtido nas medidas
elétricas se deve a efeitos de corrugacbes e imperfeicdes do substrato e/ou grafeno,
dopantes externos e temperatura (flutuagdo térmica)'®8. Todavia, o valor finito da
condutividade é atribuida principalmente & existéncia de cargas presas ao substrato'®, pois
tais cargas geram pocos ou ilhas de cargas (Figura 2.4b-c) que aumentam o espalhamento

eletronico no grafeno®™. A combinacdo dos efeitos descritos acima resulta na existéncia

de uma condutividade minima ou residual de o~ 4e2/h_

2.3.2 — Mobilidade eletrdnica de efeito de campo

A mobilidade eletronica () é definida como a relacéo entre a velocidade de deriva
e 0 campo elétrico aplicado, (v) = uﬁ. Além disso, temos que a densidade de correntef

que atravessa um material de area A é J = en(v) = oE. Logo, relacionando ambas

definicdes obtém-se o modelo classico de Drude>?°:
o =eny (2.16)
Esse modelo correlaciona a mobilidade eletrnica com a condutividade e a
concentracdo de portadores de carga induzidos pela tensdo de porta. Para dispositivos

confeccionados na configuracdo do tipo FET, a mobilidade eletrénica dos portadores de

carga é inferida através da curva da condutividade versus tensdo de porta, de acordo:

_ 1 (da)_l(da) 217
'u_Cg dve) e\dn (2.17)

Nota-se que as unidades de x sdo m? V1s™. Para o célculo dessa grandeza é de

suma importancia conhecer os fatores geométricos da amostra. Pois, ao se tratar de uma
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configuracdo do tipo FET, deve-se calcular o valor da capacitancia gerada pelo dielétrico
de acordo com a eq. 2.12. Além disso, a mobilidade eletrdnica é relevante pois reflete a
qualidade dos dispositivos estudados, ou seja, quanto maior a mobilidade dos portadores
de carga, maior a qualidade dos mesmos. Por exemplo, as mobilidades eletrnicas das
amostras de grafeno/hBN obtidas nesta tese sdo da ordem de 7.000 cm?/V.s e ~ 40.000
cm?/Vs quando medidos em T = 500 K e 4 K, respectivamente. Enquanto que amostras
de grafeno/SiO. apresentaram valores da ordem de 1.500 cm?/V.s (T = 500 K). Valores
que estdo de acordo com trabalhos anteriores*?.

2.3.3 — Dopagem intrinseca e extrinseca do grafeno

Na Figura 2.4a apresentamos uma curva da condutividade versus tenséo de porta
para um dispositivo de grafeno. Nessa figura observa-se 0 PNC localizado exatamente
em Vg = 0 V. Essa observacdo nos garante que o grafeno se encontra neutro, ou seja, 0
Er estd posicionado exatamente entre as BV e BC, garantindo as caracteristicas
intrinsecas do material. Esse tipo de comportamento neutro deve-se ao fato de o grafeno
ndo apresentar nenhuma dopagem intrinseca como ilustrado na Figura 2.5 (curva verde
central), ou seja, sua forma cristalina garantiria a existéncia do Er sempre entre as BC e
BV. Contudo, medidas experimentais demonstram que a PNC normalmente encontra-se
descolado para valores positivos (curva vermelha na Figura 2.5) ou negativos (curva azul
na Figura 2.5) de tensdo de porta, indicando a presenca de dopantes externos. Desta
forma, € importante também definir dopagem extrinseca do grafeno, podendo essa ser
causada por diversas fontes externas, intencionais ou ndo.

Dopagem néo intencional em dispositivos de grafeno ocorre quando esses séo
expostos ao ambiente (umidade e oxigénio) ou devido a utilizacdo do substrato de SiO>
como superficie de contato com o grafeno?!. A presenca de moléculas de dgua e oxigénio
retiram elétrons do grafeno, deslocando o PNC para valores positivos de Vg (dopagem
tipo-p), enquanto que a ligacdes pendentes da superficie do SiO, doam elétrons ao
grafeno, deslocando o PNC para valores negativos Ve (dopagem tipo-n)?2, como ilustrado
na Figura 2.5. Assim, devido a existéncia da dopagem extrinseca (no) em dispositivos de
grafeno, a dopagem eletrostatica tipo-n sera dada pela condicdo Ve — Vene > 0V e a

condicéo de dopagem tipo-p sera dada por Ve — Venc < OV. A diferenga entre a posicéo
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do PNC em relacéo ao zero da tenséo de porta (seta preta tracejada na parte superior da
Figura 2.5) indica a densidade de portadores extrinsecos no presente no grafeno (seta preta
na parte inferior da Figura 2.5).

condutlwdade

tipo-n neutro tipo-p

V. VLNV

Figura 2.5: Diagrama representativo da curva da condutividade versus tensdo de porta
para um dispositivo de grafeno neutro (curva verde e no centro), bem como para os dois
casos de dopagem: tipo-n (curva azul e na esquerda) e tipo-p (curva vermelha e na direita).
Os cones ilustram a influéncia da dopagem no grafeno, com as respectivas posi¢oes do
Er. A cor vermelha (azul) representa os buracos (elétrons). A diferenca entre a posi¢cao
do PNC em relacdo ao zero de porta (seta preta) indica a densidade de portadores
extrinsecos presente no grafeno.

Como sera apresentado posteriormente, para reduzir o impacto dos contaminantes
extrinsecos nos dispositivos de grafeno, realizamos nesta tese medidas em atmosfera
controlada e inerte de Argdnio e em vacuo. Além disso, fizemos uso do substrato de hBN
que elimina a dopagem tipo-n induzida pelo SiO», e aumenta a mobilidade eletronica dos

dispositivos*?.

2.3.4 — Mudanc¢a na concentragcdo de portadores de carga via

campo elétrico: Dopagem eletrostatica

Nas secOes anteriores apresentamos como a tensdo de porta aplicada na
configuracdo FET é capaz de modificar a posi¢cdo do nivel de Fermi no grafeno. Esse tipo
de processo que depende da aplicacdo de um campo elétrico externo é denominado de
dopagem eletrostatica do material. Para dispositivos de grafeno intrinsecos (PNC em Vpnc

= 0 V) podemos entdo definir que para Ve > 0 V e Vg < 0 V temos uma dopagem
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eletrostatica tipo-n e tipo-p (em que os portadores majoritarios sao elétrons e buracos),
respectivamente. A inducdo de portadores de carga no grafeno é entdo definida na regido
de atuagdo do campo elétrico induzido pela tenséo de porta. Na Figura 2.6a ilustra-se uma
configuracdo FET denominada de back-gate, pois a tenséo de porta € aplicada na regido

inferior do dispositivo de grafeno, entdo define-se a tenséo de porta como sendo Vee.

a)  Back-gate b) Top-gate
I Vig>0
V<0 i __L_ TG

Grafeno X X

ﬂtipo—p i
Meeal + 1 4+ + o — Vic<?0
Si EJ XEF o=

Vo< 0
Vo> 0 X b e

tipo-n )
M """"" ﬂ YEF H _Z_ ot ;
m 1 — Vic>10
Si L

Figura 2.7: a) Dispositivo grafeno-FET na configuracdo back-gate, onde é gerado um
campo elétrico através do oxido de silicio pela aplicacdo de uma tensdo de back-gate
(Veg), modificando a posicdo do Er no interior das BV ou BC (ilustrado nos cones). b)
Dispositivo grafeno-FET combinando as configuracdes back- e top-gate. A aplicacao de
uma tensdo denominada top-gate (V1) no meio do canal de grafeno, juntamente com a
tensdo de back-gate induz junces artificias do tipo pnp ou npn, dependendo do sinal das
tensBes impostas nas fontes.

A possibilidade de inducédo de portadores de carga através de um campo elétrico
externo no grafeno possibilita também a formacao artificial de juncdes pnp ou npn no
canal de grafeno. Esse tipo de juncdo é obtido através da combinacdo de diferentes
campos elétricos, ou seja, a aplicacdo de duas ou mais tensdes de porta. Um exemplo
desse tipo de estrutura é apresentado na Figura 2.6b, onde se aplica uma tensdo de porta
através do silicio (denominado back-gate - Vgg), € uma segunda tenséo de porta em um
eletrodo colocado no meio do canal de conducdo (denominado top-gate - Vrg), isolado
por um outro dielétrico (regido azul sob eletrodo central). A aplicacdo de ambas as tensdes

no grafeno resultara em diferentes concentragdes de carga ao longo do canal de grafeno,
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causando entdo o surgimento das jungdes npn ou pnp artificiais, dependendo do sinal de
tensdo imposta no dispositivo. Esse tipo de arquitetura é utilizado para estudar a
probabilidade de transmisséo eletronica dos dispositivos de grafeno, permitindo a

observacéo de fendmenos fisicos interessantes, como o Tunelamento de Klein?324,

2.4 — Transporte elétrico difusivo em grafeno

Uma das teorias utilizadas em Estado Sélido para explicar a conducdo nos
materiais é baseada no transporte difusivo de portadores de carga. Esse formalismo €
valido para um material condutor que possua comprimento maior do que a distancia entre
dois processos de espalhamentos eletrdnicos (livre caminho médio (Imp)). Além disso,
esse formalismo € largamente empregado na descricdo de materiais condutores,
caracterizados pela presenca de centros espalhadores de carga, de diferentes tipos e
origens. Desta maneira, pode-se afirmar que essa teoria corresponde a uma extensao do
modelo inicial e classico de Drude. A seguir mostramos que a teoria de transporte de
Boltzmann descreve bem a conducédo em dispositivos de grafeno com pouca influéncia

dos contatos elétricos, por exemplo, em uma barra Hall.
2.4.1 — Teoria de transporte de Boltzmann

Esta teoria é capaz de explicar algumas relacdes que o modelo inicial de Drude
era falho, tais como: influéncia dos centros espalhadores; livre caminho médio ndo ser
constante; alem do fato de mobilidade dos portadores de carga ser independente da
densidade de carga. Paratal, essa aproximacao trata os portadores de carga de acordo com

as equacdes de movimento da mecanica classica, porém introduzindo aspectos quanticos

do transporte em bandas de energia. Além disso, as taxas de transi¢@es entre estados k
devido ao espalhamento, sdo calculadas a partir dos estados de Bloch, através da regra de
ouro de Fermi. Com base nesse formalismo e inserindo 0s mecanismos de espalhamento
presentes, é possivel obter propriedades macroscopicas dos materiais, tais como
mobilidade e condutividade eletrdnica. Assim, a condutividade de um material condutor

segundo o0 modelo de Boltzmann é dada por>?°:
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o= (e - )gw(eF)m (218)

onde g,p(ep) € a densidade de estados correspondente para o material em questdo. Para
obter a eg. 2.18, 0 modelo de Boltzmann descreve a condugdo nos materiais atraves da
correlacdo das perturbacGes externas: campos elétricos e magnéticos; movimento de
difusdo dos elétrons; processos de espalhamento®2°, Além disso, garante que na condigio
estacionaria, o espalhamento eletrénico no condutor tem a funcéo de restaurar o equilibrio
do sistema.

No formalismo de Boltzmann, a dificuldade em resolver a eq. 2.18 esta baseada
na obtencdo do tempo de relaxacdo z, pois esse varia de acordo com o termo do
espalhamento, e depende da razdo da taxa de transi¢do entre os estados vazios e ocupados.
No caso de espalhamento por impurezas em que a energia dos elétrons permanece a

mesma apos as colisdes (colisdo do tipo elastica), z pode ser expresso por:

1

azk'
— =n, — WK1 - 2.19
T(Ek) nlmp.]-dg.]- (27T)2 k [1 COSQk‘k,] ( )

onde By, € o0 angulo de espalnamento entre os vetores de ondas kK e Kk'; Nimp € @

concentracdo de impureza por unidade de area; Nessa equacdo, a taxa de transicdo

intrinseca WKK'é dada por pela regra de ouro de Fermi:
K 21 2
W = [ 8B = Bio) (2.20)

onde |<Vk,k')| é o elemento de matriz do potencial espalhador associado ao sistema,

definido como:

Vi) = f 4P, () Us (D) Pa(P) (2.21)

Propriedades Gerais do Grafeno

34



N Capl’tuI02 N

com Us(7) sendo o potencial espalhador relativo ao centro espalhador analisado, em
outras palavras, a perturbacdo do sistema; Wy () é a autofuncdo do Hamiltoniano nao
perturbado, ou seja, da folha de grafeno livre de impurezas e imperfeigdes. Portanto, a eq.
2.18 nos diz que é possivel obter as propriedades macroscopicas do material (o, w)
conhecendo-se os potenciais espalhadores Us (7) presentes no condutor, uma vez que eles

nos fornecerdo o tempo de relaxacao z tipico para cada processo de espalhamento.
2.5 — Tipos de espalhamento em grafeno

Conforme apresentado na se¢édo anterior, a dificuldade em resolver a equacao de
Boltzmann baseia-se na obtencdo do tempo de relaxacéo, pois esse depende do tipo dos
centros espalhadores presentes no condutor. Dessa forma, € necessario diferenciar as
principais fontes de espalhamento de carga em dispositivos de grafeno: impurezas
carregadas que geram potenciais de longo alcance (Coulombiano) e impurezas neutras
que geram potenciais de curto alcance®-%’. Apresentamos a seguir como se relaciona a

existéncia desses centros espalhadores através da analise da condutividade do grafeno.
2.5.1 — Espalhamento de longo alcance (impurezas carregadas)

O espalhamento de longo alcance € oriundo principalmente de impurezas
carregadas no interior do substrato ou sobre a superficie do grafeno!®. Dada a dispersdo
energética do grafeno (que leva a uma densidade de estados proporcional a energia),
espera-se que sua condutividade tenha um comportamento sublinear com a densidade de
portadores!?. Contudo, em dispositivos com baixas mobilidades eletronicas observa-se
um comportamento linear, que foi compreendido através da teoria de transporte de
Boltzmann, onde nesse modelo a linearidade decorre de espalhamentos de longo

alcance'®?>?8 segundo:

o, = Ce + 0y (2.22)

nimp

onde C = 5x10*°V~1s~! é uma constante, e arelagéo u = C/n;,,depende da densidade

de impurezas carregadas (nimp); Portanto, pode-se afirmar que a mobilidade eletrdnica
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independe da concentracdo de portadores de carga n, porém, varia inversamente com
concentracdo de impurezas nimp; 0, € 0 termo relativo condutividade residual no limite de
n — 0. O potencial, descrito por tal impureza com uma carga Q, dado por
Us;(#) = eQ/4mey e, r com um alcance de até dezenas de nandmetros!®?28, Na Figura
2.7 pode-se visualizar o comportamento do potencial em funcdo da distancia (r):

Ua

v

Figura 2.7: Esquema ilustrativo do comportamento de um potencial Coulombiano ou de
longo alcance dada por U,(#) = 1/|r|.

A Figura 2.8a apresenta a verificagdo experimental da teoria de transporte de
Boltzmann durante a exposicdo do grafeno a ions de potassio?®. A dependéncia da
condutividade em funcdo da tensdo de porta foi avaliada para o dispositivo intrinseco e
apos cada intervalo de dopagem. Na figura nota-se que a condutividade passa de um
carater sublinear (amostra intrinseca em t = 0 s) para um carater mais linear. A mobilidade
diminui com o0 aumento da concentracéo de impurezas (Figura 2.8b), além da posi¢éo do
minimo de condutividade deslocar-se para valores mais negativos. Essas caracteristicas
refletem bem o fato de os dopantes externos se comportarem como centros espalhadores
que alteram o transporte eletrénico no grafeno.

Ao comparar a modelagem dos resultados experimentais na Figura 2.8a, percebe-
se que a eq. 2.22 descreve bem a parte linear da curva da condutividade (curvas t > 125s).
Além disso, relaciona o aumento monotdnico da condutividade com a concentracéo de
portadores; o fato de a mobilidade eletrdnica independer da concentracdo de portadores e
depender apenas de n;,,,,; além de reproduzir a existéncia do minimo de condutividade.
Contudo, esse modelo apresenta uma pequena discrepancia para as amostras intrinsecas
e com maior mobilidade eletrdnica, por exemplo: o carater sublinear na curva de
condutividade (medida em t = 0s) ndo é plenamente satisfeito pelo modelo proposto dado

através da eg. 2.22. Na tentativa de corrigir essa pequena discrepancia, foi proposto um
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aperfeicoamento desse modelo com a incorporacéo do termo relativo ao espalhamento de

curto alcance, que sera apresentado a seguir.

=6 . — 15

‘:'; a) Tempo %\ 0Os /& ”E b)
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Figura 2.8: a) Condutividade em funcéo da tenséo de porta Vg para a amostra de grafeno
intrinseca e quando sujeita a diferentes tempos de dopagem com ions de potassio. Linhas
em cinzas sdo obtidas pela eq. 2.22; b) Inverso da mobilidade de elétrons e buracos versus
o tempo de dopagem?. ¢) Medida experimental (curva preta tracejada) e tedrica segundo
eq. 2.23 (curva vermelha) da condutividade em funcdo da concentracdo de portadores
para uma amostra com mobilidade eletronica de ~ 60.000 cm?/Vs na geometria de barra
Hall (inset)*?. d) Condutividade assimétrica entre os portadores de carga em grafeno para
uma amostra medida na geometria invasiva (inset). Figuras adaptadas das referéncias
citadas.

2.5.2 — Espalhamento de curto alcance (defeitos ou vacancias)

Centros espalhadores de curto alcance podem ser modelados como discos de raio
Ro, em que Ro é tipicamente da ordem dos vetores primitivos da rede, ou seja, esses
centros espalhadores geram potenciais com alcance da ordem da distancia interatbmica

na rede do grafeno. O efeito desses potenciais espalhadores é tal que a funcdo de onda
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eletrénica € nula para r < R. A forma circular no modelo leva em conta a isotropia do
processo de espalhamento, uma vez que os centros produzem um potencial espalhador

radialmente simétrico dado por U (7) = Ry6(7), e representado pela Figura 2.9.

UAL

v

Figura 2.9: Esquema ilustrativo do comportamento de um potencial Delta ou de curto
alcance dada por Uy (7) = Ry 6 (7).

O termo de curto alcance refere-se ao potencial induzido devido a existéncia de
defeitos, vacancias ou impurezas neutras presentes na rede do grafeno!?26282°  Assim,
ao considerar a incorporagdo do termo relativo ao espalhamento de curto alcance (pg),
que se trata de uma componente constante?”?, a0 modelo apresentado na equagdo 2.22

obtém-se a equacéo que descreve o transporte elétrico difusivo para o grafeno:
ohiy = ps + (nep+ g,)7* (2.23)

Em suma, a eq. 2.23 trata do modelo de transporte elétrico difusivo para o grafeno,
levando em consideracdo a condutividade em funcdo da acéo de diferentes mecanismos
de espalhamento de carga — potencial de longo e curto alcance — segundo o modelo de
Boltzmann. Além disso, essa equacdo descreve o transporte eletrénico das amostras
confeccionadas na geometria com pouca influéncia dos contatos na conduténcia, por
exemplo, em uma barra Hall (inset da Figura 2.8c). Esse tipo de arranjo é considerado do
tipo ndo invasivo, pois a corrente circula majoritariamente através do canal de grafeno.
Assim, este modelo (eq. 2.23) reproduz razoavelmente bem 0s mecanismos de
espalhamento eletrénico no grafeno, refletindo em um carater simétrico da condutividade
dos portadores de carga.

Por outro lado, em alguns dispositivos eletrénicos de grafeno o contato elétrico

interfere fortemente na curva de corrente caracteristica. S&o os dispositivos com contatos
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invasivos (inset da Figura 2.8d)*°-33, Em tais dispositivos, a condutividade dos portadores
de carga se mostra tipicamente assimétrica em decorréncia do espalhamento preferencial
de um dos tipos de portadores de cargas, como descreveremos a seguir. A geometria do
tipo invasiva refere-se aos dispositivos com apenas dois terminais, ou de quatro terminais
onde os eletrodos metalicos atravessam todo o canal de grafeno, influenciando, assim, na
circulacdo da corrente elétrica (inset Figura 2.8d). A assimetria na conduc¢do foi
incialmente atribuida as diferentes secbes de choque entre elétrons e buracos durante o
espalhamento eletrénico com as impurezas?®>*. Porém, outros efeitos também devem ser
considerados, por exemplo, o espalhamento seletivo nos contatos decorrentes da interagdo

eletrostatica entre grafeno e contatos metalicos>-%,

2.6 — Transporte elétrico balistico em grafeno

Tipicamente, os materiais utilizados no transporte elétrico convencional possuem
tamanhos muito maiores do que o comprimento tipico entre espalhamentos eletronicos
(Imfp). Entretanto, nos casos em que o Imfp dos portadores de carga é da ordem do tamanho
dos dispositivos ou das regides de interesse, os modelos de Drude e Boltzmann séo
insuficientes para descrever o transporte eletronico. Nesses casos precisamos modelar o
movimento balistico de cargas e calcular a condutancia dos dispositivos. Esse é o caso de
amostras de grafeno, onde o livre caminho médio € maior que a regido em estudo e que
os modelos semi-classicos falham em descrever a condutancia. Portanto, na secéo a seguir
descrevemos a teoria de transporte de balistico de Landauer em uma dimenséo, que sera

utilizada posteriormente em nossas analises.
2.6.1 — Teoria de transporte de Landauer

De modo geral, a teoria de Landauer descreve a conducéo eletrénica por materiais
balisticos unidimensionais, onde o livre caminho médio é maior que o comprimento do
canal de material. Nesta formulacdo, a condutancia do material é expressa em termos da

probabilidade de os portadores de carga serem transmitidos entre dois contatos metalicos
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fixados em potenciais quimicos distintos e interligados por um material balistico,
conforme ilustrado na Figura 2.9a.

Nesse tipo de sistema, a corrente | que transita no condutor balistico ndo é descrita
pela lei classica de Ohm (R =V . 1), pois a resisténcia R do material balistico € zero. Desta
maneira, a condutancia de um condutor balistico deve ser escrita em termos da corrente
conduzida pelos elétrons com energia proxima ao nivel de Fermi, sendo o nimero total
desses elétrons dependente do numero de modos transversais M (ou sub-bandas)
presentes no condutor balistico®. Tais modos transversais sio estimados através da
contagem do nimero de modos estacionarios na direcdo y (eixo ortogonal a direcdo de
propagacao das cargas)*°:

kW
MEInt( F ) (2.24)
2n

Nessa equacao, o valor de k € estimado a partir da energia de Fermi média entre
os contatos (Ep). A partir disso, estimamos 0 numero de modos transversais que

contribuem para a condutancia, como ilustrado na Figura 2.9b.

a) I 4 ) H
M

r

A

} |
\J W ’
Condutor balistico

b) E | N=4321

M
elétrons que H
< carregam
corrente

k k

Figura 2.9: a) Condutor balistico de comprimento | e largura W conectado entre os dois
contatos metalicos, com aplicacdo de uma diferenca de potencial (V.e = yu; — u,). b)
Relacdo de dispersdo para diferentes modos transversos (ou sub-bandas) para um
condutor balistico com dimensdes | >> W. ¢) Corrente | com probabilidade de transmissao
T de atravessar o condutor. A corrente incidente (1) gerada pela diferenca de potencial V
pode ser refletida (17) ou transmitida (IT) de um contato para o outro. A transmiss&o ocorre
de acordo com os modos transversais estarem ou ndo ocupados, como ilustrado na parte
inferior da figura (c). Figuras adaptadas da referéncia®®.
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Por exemplo, vamos assumir um condutor balistico de comprimento I, e entre o0s
contatos aplicamos uma diferenca de potencial V = (u; — u,)/e, conforme ilustrado na
Figura 2.8a. A corrente | que atravessa o canal balistico pode ser estimada somando-se a
conducdo de cada modo transversal (numerado pelo N na Figura 2.9b). Assim, ao
considerarmos o condutor de comprimento | com um Unico modo M e com um Unico

estado k ocupado de acordo com a funcdo ocupacao f*(E) (dada pela funcéo de Fermi-

_ 10E(k)
T h ok

Dirac) e com uma velocidade (v ) pode-se escrever a corrente para direita I*

como sendo®?:

Lva*( >‘z L pr) (2.25)

Para condi¢cdes com um condutor de comprimento I, e assumindo a soma em todos

os estados k, tem-se:

l
Zk = gv9s X Ef dk (2-26)

onde g, e g, sdo as degenerescéncias de valley e spin para o grafeno, respectivamente.
Ao tomar o limite continuo na eq. 2.25 e generalizando para multiplos modos transversais,

pode-se escrever a corrente I+ como®:

de [
=7f_ fT(E) M(E)dE (2.27)

Agora, ao assumir um nimero constante de modos entre um intervalo de energia
(uy > E > u,) dada pela diferenca de potencial V' aplicada nos contatos, e para a

condicdo de T = 0 K, pode-se entdo escrever a corrente como:

L de e 4e
[=1"—1 =7J‘ M(E)dEzTM(,ul—,uz) (2.28)
Ha

Nessa expressdo assume-se que existe a probabilidade de ocorrer uma corrente

para esquerda (I~) no condutor balistico, além disso, que um elétron, por exemplo, seja
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transmitido através do condutor com transmissao unitaria, (T = 1). Porém, para o calculo
total da corrente deve-se considerar a probabilidade de transmisséo T e reflexdo 1 — T do
elétron atravessar o condutor (ver Figura 2.9c). Assim, elétrons podem ser espalhados no
condutor, sendo parcialmente transmitidos ou refletidos, ou seja, a corrente total I de

circulacdo dependera da corrente de entrada (I*), da refletida (I7) e da transmitida (IT),

segundo®:
4e
[=]t—]"=]T = TMT(IM — U3) (2.29)
onde,
4e
I~ = FM(l —T)(ty — U2) (2.30)

Que pode ser inserida na condutancia, e generalizada para todos os estados k, de

acordo com:

G =%eZZMT (2.31)

Portanto, a eq. 2.31 descreve a condutancia em um canal balistico como um efeito
quantizado da transmissdo de portadores de carga de um lado para outro do condutor.
Esse modelo tambem depende do somatério dos modos transversais existentes em um
condutor de largura W, e da probabilidade de transmissdo T de cada modo. Na proxima
secdo, tratamos da modificacdo da transmissdo eletronica em dispositivos de grafeno

devido a existéncia de um potencial unidimensional criado na interface metal-grafeno.

2.7 — Heterojuncdes unidimensionais em grafeno e sua

influéncia para o transporte eletronico

A existéncia de heterojuncBes unidimensionais (pnp ou npn), ou simplesmente
juncdes pn nos dispositivos de grafeno podem ser estudadas a partir da teoria de Landauer.
Nessa teoria, considera-se que a presenca das juncdes pn modifica a probabilidade de
transmissdo T das particulas através da heterojuncdo. Para o caso de dispositivos de
grafeno, a transmissao eletrénica modificada pode ser estimada assumindo um potencial

degrau suave e simétrico, conforme ilustrado na Figura 2.10.
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Energia

tipo-n

Figura 2.10: Estrutura de banda através de um potencial suave ou juncdo pn do tipo
simétrica. A altura do potencial é Vo, com comprimento L. Os circulos roxos indicam o
elétron antes e depois do potencial, e a direcdo do seu movimento é indicado pelas setas
pretas. Um potencial V (#) de comprimento L >> a (a é a distancia entre os a&tomos da
rede) é chamado de potencial suave’.

A escolha desse tipo de potencial deve-se ao fato de esse descrever o problema de
juncdes pn confeccionadas ou induzidas perpendicularmente ao canal de grafeno — aqui
o canal de grafeno encontra-se na direcdo x. Esta escolha garante que o potencial seja
tratado como unidimensional e invariante na direcdo y, ou seja, V() = V(x), com
V(x) = Fx, onde F é o campo elétrico. Essa escolha garante que a particula ao atravessar
a jungdo pn tenha sua componente do momento conservada na direcdo y (P, = hk,

paralela a interface):
hk}i{ncidente — hk;ransmitido (2.32)
Contudo, a componente na dire¢do x (P, = hky) € dada por:
hk}icncidente — _hk)téransmitido (2.33)

A troca do sentido dos momentos, deve-se a alteracdo do carater da particula. Um
elétron deslocando-se de uma regido tipo n, sera transmitido como buraco na regido tipo
p, pois a funcdo de onda que descreve o elétron de um lado da juncéo, é idéntica a que
descreve o buraco no outro lado. Como resultado, em uma monocamada de grafeno
elétrons incidindo perpendicularmente a interface séo transmitidos perfeitamente 7 (6 =

0) =1, aqui 6 = arctan (k,/k,) € definido em relacdo ao canal de grafeno como
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indicado na Figura 2.11a. Contudo, a variagdo do angulo de incidéncia resulta em
alteragBes na transmissio, visto que a probabilidade de tunelamento segue a relagio’°:

Touave = € FL5eN70 (2.34)
1 . N
a) 3 b) . Juncao pn

=08

]g 0,6 -

Z

g 0.4 ..

<

S 0,2 .
-100  -50 0 50 100

Theta (®)

Figura 2.11: Dependéncia angular da probabilidade de transicdo através de uma jungéo
pn de largura L, com uma regido evanescente d. a) llustracdo da propagacdo de alguns
elétrons através da juncio, inclusive com incidéncia normal®®; Assumimos o caso em que
L = d. b) Probabilidade de transmissdo em fungédo do angulo (theta) através do potencial
degrau suave simétrico. Figuras retiradas das referéncias citadas.

Esta equacdo confirma a dependéncia angular para o tunelamento eletronico, por
exemplo, a medida que # aumenta tem-se uma reducdo na probabilidade de propagacao,
como ilustrado na Figura 2.11b. Na figura pode-se também observar a colimacao
eletronica, que trata de um efeito causado pela existéncia da juncdo pn unidimensionais
nos dispositivos de grafeno. Elétrons com pequenos angulos (6 ~ 0) possuem maior
probabilidade de serem transmitidos através da juncdo do que portadores de carga
incidentes em angulos maiores, para altos angulos a transmissédo é exponencialmente
suprimida’“°,

Para o célculo da probabilidade de transmissdo eletrénica, assumimos que 0
elétron tenha um vetor de onda ky = kg cos 6 e k,, = kg sen 6. Porém, para 0 caso mais
geral tratamos a situagéo quando k, # 0. Dessa forma, a particula de um lado da jungéo
devera atravessar uma regido proibida do potencial degrau (comprimento L) por meio de
ondas evanescentes. Na condicdo de potencial suave e simétrica, a contribuicdo do
tunelamento eletrénico é calculada através da aproximacdo semi-classica de Wentzel,

Kramers e Brillouin*'. Nesta aproximagéo, considera-se uma fungio de onda do tipo
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exponencial com amplitude e fase que variam suavemente com o potencial, e
desconsidera-se a existéncia de qualquer espalhamento na regido da jungéo. Logo, a
probabilidade de transmissdo em razdo da sua amplitude A é dada por:

T=|AP ~e™" (2.35)

onde y é a integral acdo, dada segundo:

1 L
r=3) @lds (2.39)

Para o caso de um potencial simétrico e suave de comprimento L, tem-se que a

probabilidade de transmissdo é74°:
T(0) = e—rck}z,/F ~ e TLkF sen?0 (2_37)

onde F = vhky/L é o campo elétrico na juncdo. Portanto, inserindo a eq. 2.37 na eq.

2.31, pode-se escrever a condutancia do grafeno como sendo’:
262 /2 s
G = n—Wka e~mLkrsen®0 g (2.38)
Essa expressao pode ser convertida em condutividade seguindo:
Opn = GL/W (2.39)

2.8 — Modelo assimétrico da conducéo dos portadores de carga

em dispositivos de grafeno

Para descrever o comportamento assimétrico de conduc¢édo dos portadores de carga

no grafeno, iremos incorporar a eg. 2.39 ao modelo de Boltzmann previamente discutido
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(eqg. 2.23). Desta maneira, seremos capazes de estimar o comprimento L das juncdes pn
nos dispositivos de grafeno estudados. A incorporagdo da teoria de Landauer no modelo
assimétrico de conducgdo dos portadores de carga em grafeno se faz necessaria uma vez
que o comprimento da heterojuncdo é da ordem do livre caminho médio das amostras
confeccionadas nesta tese (~60 nm). Logo, o transporte eletrdnico na interface possui uma
componente difusiva e outra balistica, sendo que sua componente balistica é fortemente
afetada pela presenca da heterojuncéo.

Para apresentar nosso modelo de conducdo assimétrica no transporte dos
portadores de carga em grafeno, partimos dos modelos inicialmente propostos, tal como
Drude e Boltzmann. Conforme apresentado anteriormente, esses modelos s&o
considerados difusivos, e ndo diferenciam a conducdo por elétrons ou buracos, tendo
dessa forma um comportamento simétrico no transporte eletrénico dos portadores de
carga, sendo expressos pela eq. 2.23. Esse modelo descreve a condutividade elétrica das
amostras confeccionadas na geometria ndao invasiva (barra Hall) e com alta mobilidade
eletronica, tal como as obtidas em grafeno/hBN, ver Figura 2.12a. No entanto, medidas
experimentais das amostras confeccionadas na geometria invasiva apresentam-se
assimetricas (Figura 2.12c), logo esse modelo ndo pode ser aplicado.

Para preencher essa lacuna, propomos a adi¢do do termo devido ao surgimento
das juncdes pn nos dispositivos de grafeno. O modelo proposto para a descricdo
assimétrica no transporte via elétrons e buracos no grafeno baseia-se na soma de ambas
as contribuic@es: difusiva do canal de grafeno (eq. 2.23) e incorporando as jungdes pn
(eq. 2.39) — ilustrado na Figura 2.12a. Em nossas analises, assumimos um potencial
simétrico (n, = —n,) e linear de comprimento L na juncdo pn; L, € o comprimento do
canal de grafeno. Também desprezamos eventuais componentes difusivas na regido da
interface L, pois ogis > 0, € ignoramos o pseudospin. Assim nosso modelo proposto é

dado por:

(o)™t = (o)™t + (0pn) (2.40)

onde (o)1 é aresistividade (p = 1/0) total do dispositivo;
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Figura 2.12: a) Resistividade (p) em funcéo da tenséo de porta Vg para a configuragao
ndo-invasiva (barra Hall). b) llustracdo da juncdo pn na proximidade de um eletrodo
metalico. Regido azul indica o canal principal de contribuicdo difusiva (ogg;) com
dopagem tipo n, enquanto que as regides em degrade representam a variagdo linear do
potencial de interface (apn) com comprimento L até uma regido de dopagem tipo p

(Dopagens representadas através dos cones); ¢) p X Vg para a configuracdo invasiva. Na
figura b) o dado experimental &€ mostrado em vermelho, enquanto que o modelo tedrico
proposto é apresentado em circulos pretos. E possivel observar a assimetria induzida pela
dopagem do metal, resultando na formacao de junc¢des pn ou pp ao longo do dispositivo.
No entanto, préximo do PNC ha uma imprecisdo em energia de ~ 70 meV associado com
a temperatura de 230 °C e desordem do grafeno.

Através da eq. 2.40 obtém-se um ajuste satisfatorio dos dados experimentais de
uma medida elétrica em quatro terminais na configuracao invasiva (Figura 2.12b). Para
ajustar a curva experimental, nosso modelo considera 0os parametros apenas do grafeno
obtidos usando a componente difusiva (eq. 2.23) para o lado sem a juncdo pn (Ve <0V
na Figua 2.12b). Com esses parametros e adicionando o termo relativo ao espalhamento
preferencial na regido com a juncdo (Ve > 0V) dado pela equacdo 2.40, consegue-se
ajustar de maneira satisfatoria dos dados experimentais conforme indicado na Figura
2.12h. 1sso evidencia a necessidade da incorporacdo da contribuicdo das jungbes pn nos
mecanismos de espalhamento eletrdnico das amostras de grafeno com contatos invasivos.

No caso apresentado na Figura 2.12b os parametros obtidos para a componente
difusiva do grafeno foram: o, = 3,195x107*S; p, = 125 Q; u = 4.000 cm?/Vs, e
fazendo uso do nosso modelo é possivel estimar 0 comprimento maximo (Lmax) da juncdo
pn induzido pelos contatos metalicos em Vg = 2 V. Para as amostras confeccionadas com
contatos de Cr/Au, o comprimento das junces pn sdo da ordem de Lmax ~ 10 nm. Os

valores estimados pelo modelo proposto sdo consistentes com 0s observados em trabalhos
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anteriores para o mesmo metal*>3, Portanto, nossos resultados indicam que o
tunelamento de carga através das juncdes pn induzidas pelos contatos metalicos é o
principal responsavel da assimetria entre elétrons e buracos. A discrepancia existente
entre a curva experimental e 0 modelo na regido préxima ao PNC deve-se as flutuagdes
de energia associadas a temperatura (~ 40 meV em T = 230 °C) e as flutuacdes espaciais
de carga no grafeno (~ 30 meV estimado em T = 4 Kelvin).

Devemos destacar que a incorporacdo do termo de espalhamento referente a
interface metal-grafeno se faz necessario pois a injecdo ou captura de elétrons ocorre
majoritariamente nas bordas do eletrodo metélico. Por exemplo, em um trabalho
anterior** foi investigado a conducéo eletrdnica em dispositivos de grafeno com eletrodos
de diferentes areas de contato sob o grafeno, conforme ilustrado na Figura 2.13a. Nesse
trabalho, os autores estudaram a influéncia da area A de contato metal-grafeno e da largura
W do canal de grafeno na resistividade de contato p., e observaram que pc(= RcA)
aumenta com a area A, no entanto, notaram que a pc (= RcW) € praticamente constante
para todas as larguras W do canal de grafeno, como apresentado na Figura 2.13b. Isso
indica que a resistividade de contato é caracterizada pela largura e ndo pela area, isto €, a
corrente € injetada ou capturada ao longo das bordas do eletrodo em contato ao grafeno,
como ilustrado no inset da Figura 2.13b. Portanto, essa observacdo corrobora com a
necessidade de considerar a importancia na interface metal-grafeno durante a conducao

eletronica de dispositivos de grafeno.

Y

b) 10 . .
E@V”=10 mV
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E 10° 3 GraBt‘erc a |
e E
SHEREEAE AR BRE 1 a0 1] .,E] .g o pc=RcA
[R— IENEETT==
P e (VA i\ “ze ® 10k 4
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I k 2 ; '
‘ Contact area / pm?

Figura 2.13: a) Imagem oOptica (superior) e ilustracdo (inferior) de um dispositivo
confeccionado com diferentes tamanhos de eletrodos metélicos (comprimento d), em
diferentes larguras (W) de canais de grafeno. Nesse dispositivo foi aplicado uma corrente
entre 0s terminais externos S-D e realizado a medicéo das tensdes Vi e V2 nos eletrodos
internos que possuem a mesma area de contato. b) Os dois tipos de resistividade de
contato pc medido, RcW e RcA. As unidades de medidas sdo Qum? e Qum para RcW e
RcA, respectivamente.
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Capitulo 3

Técnicas e Métodos Experimentais

Este capitulo é dedicado a descricdo das técnicas e dos métodos experimentais
utilizados neste trabalho de doutorado. Em particular, descrevemos aqui 0s processos de
obtencdo dos materiais 2D esfoliados (grafeno e hBN), confeccdo das heteroestruturas
de van der Waals (grafeno/hBN), fabricacdo dos dispositivos grafeno-FET e também a
metodologia de caracterizacao elétrica empregada nesta tese.

3.1 — Esfoliagdo micromecanica e obtencdo de materiais 2D

A principal técnica de obtengdo de materiais bidimensionais € a esfoliagdo
micromecanica dos cristais na forma de bulk®. Essa ¢ a técnica mais comum e barata de
obtencdo de materiais 2D, que pode ser realizada em temperatura e condi¢cGes ambiente.
Outras técnicas como a Chemical Vapor Deposition (CVD)? e Molecular Beam Epitaxy
(MBE)? sio capazes de produzir filmes finos, inclusive monocamadas e heteroestruturas
de materiais 2D. Contudo, sdo técnicas complicadas, pois envolvem diferentes etapas de
fabricacdo (crescimento) das estruturas, aléem de necessitarem grande investimento
financeiro para instalacdo dos equipamentos necessarios.

A esfoliacdo micromecanica é baseada no processo de separacdo mecanica entre
as camadas do cristal bulk por meio de uma fita adesiva, conforme ilustrado na Figura
3.1a. A medida que se repete o processo mecanico com a fita adesiva, obtém-se
materiais cada vez mais finos, inclusive uma Unica camada atbmica. O desprendimento
entre as camadas ocorre pelo fato de a forca de interacdo entre as camadas originar-se
da natureza fraca das ligacdes do tipo van der Waals®. Nesse processo, apds a esfoliacéo
do cristal bulk, a fita é depositada sobre um substrato de interesse, conforme
apresentado na Figura 3.1b. Com a ajuda de um microscopio Optico é possivel
identificar alguns candidatos a uma, duas e demais camadas de material devido a
diferenca de contraste entre as amostras e o substrato (Figura 3.1c)*. Este é o método
onde sdo obtidas as melhores caracteristicas estruturais e elétricas, pois 0s materiais se

apresentam com os menores indices de defeitos®.
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a) Miultiplas esfoliagdes b) Deposigdo substrato  €) Mapeamento micro. dptico

3], —
/" oL

Figura 3.1: llustracdo do processo de esfoliagdo micromecénica do grafeno a partir do
bulk de grafite natural (a), seguido pela deposicdo em um substrato de interesse (b).
Ap0Os 0 processo e com a ajuda de um microscépio Optico € feita a identificacdo de uma
(1L), duas (2L) e demais camadas de grafeno (c). No inset em (c) apresentamos uma
imagem Optica de diferentes camadas de grafeno sobre o substrato de SiO/Si. A escala
na imagem Optica é 10 pm.

3.2 — Confeccao artificial de heteroestruturas de van der Waals

O principio basico para a confeccdo de uma heteroestrutura de van der Waals é
descrito a seguir. Inicia-se com a esfoliacdo de um cristal com uma fita adesiva para se
obter monocamada 2D ou poucas camadas de material que serdo depositadas sob o
substrato de interesse. Apds a identificacdo desta primeira camada, outra monocamada
(ou poucas camadas) do proximo material 2D é acrescentada sobre a primeira,
formando um empilhamento artificial e controlado entre os materiais. LigacOes
covalentes fortes dentro de cada camada proporcionam estabilidade planar, enguanto
forcas de van der Waals mantém a integridade da pilha na direcdo vertical ao plano do
substrato®. Esse tipo de estrutura artificial ¢ entdo denominada heteroestrutura de van
der Waals’®,

Para executar o processo descrito acima utilizamos o sistema de transferéncia de
camadas atdbmicas montado na sala limpa do Departamento de Fisica da UFMG por
membros do nosso Laboratério de Nanomateriais. O método utilizado por nosso grupo

na UFMG denomina-se “molhado”, pois faz-se uso de solventes quimicos (acetona e

Técnicas e Métodos Experimentais

53



——— CAPItUIO 3 ————————————————

alcool) para remover residuos poliméricos durante o processo de transferéncia. No
entanto, no Apéndice A apresentamos um método a “seco” de transferéncia de materiais
2D que é utilizado no Laboratério do professor Andrea F Young na Universidade da
Califérnia, Santa Barbara (UCSB). Destacamos que 0 método a “seco” foi executado
durante o periodo de estagio sanduiche na instituicdo americana.

Discutimos abaixo os procedimentos de transferéncia “molhado” de materiais
2D em maiores detalhes. Iniciamos a preparacdo das heteroestruturas de van der Waals
pela deposicdo dos flocos de grafite sobre o substrato de Si/SiO2. Ap6s sua deposicéo,
realizamos uma limpeza térmica desenvolvida para remover possiveis contaminantes
derivados do processo de esfoliagdo do grafite, tais como residuos da fita adesiva e
solventes quimicos. O processo de limpeza consiste em deixar as amostras em
temperatura de 350°C por um tempo de 3,5 h em atmosfera de Hidrogénio (H.) e
Argonio (Ar) com fluxos de 700:300 sccm (H2:Ar). Nesse processo de limpeza com Hy
ndo ha geracdo de ligagdes permanentes (hidrogenacéo),® nem a inducdo de defeitos na
sua rede hexagonal.1%!! Aliés, a integridade da estrutura do grafeno pode ser confirmada
via Espectroscopia Raman. A Figura 3.2 apresenta 0 espectro Raman da amostra de
grafeno sobre o hBN. Nessa figura ndo se observa o pico da banda D, caracteristica de
defeitos e/ou hidrogenagdo na posicdo*? ~1350 cm™. Os picos apresentados na figura

sdo 0s caracteristicos do grafeno (G e G”)** e do bulk de hBN** em ~ 1370 cm™™.

1370 cm™ G'
E 1300 1350 1400 1450
| hBN G

1300 1400 1500 1600 2500 2600 2700 2800
Deslocamento Raman (cm™)

Intensidade (u.a.)

Figura 3.2: Espectro Raman da amostra de grafeno/hBN medido apds o tratamento de
limpeza com Ar:H2 com os picos caracteristicos do grafeno (G e G’) e do hBN. Nessa
figura, ndo se identifica o aparecimento do pico da banda de defeito em ~1350 cm™.
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O processo de limpeza descrito acima sera repetido em cada etapa em que 0s
materiais 2D forem colocados em contato com polimeros, ou apresentarem algum
contaminante detectavel. Apds esse processo, realizamos a identificacdo via
microscopio optico dos flocos de grafite possuindo entre 15 nm e 25 nm de espessura
para funcionarem como eletrodos de portas locais. A utilizacdo deste tipo de eletrodo de
porta é para inibir a ativacdo térmica de cargas entre os dois dielétricos (SiO2-hBN),
tema de um dos capitulos que seré apresentado posteriormente.

Em seguida depositamos 0 hBN sobre uma membrana transparente composta
pelas seguintes camadas: PDMS (Poly-dimethyl-siloxane), fita adesiva e dupla camada
de polimero MMA (Methyl-methacrylate), conforme ilustrado na Figura 3.3a. Devemos
mencionar que a funcdo da fita adesiva é de proporcionar a aderéncia do MMA na
membrana transparente. Pois 0 MMA néo adere de maneira direta ao PDMS. Ja a dupla
camada de polimero é usada para aumentar a espessura de MMA depositado, facilitando
a identificacdo das diferentes camadas de grafeno, além de elevar a rigidez do polimero,

evitando deformacdes pela fita adesiva.

1) MMA hBN b)  yafie BBN

Fita N :

~ = 1

e e SO, T
P x &

Figura 3.3: Etapas do processo de fabricacdo da heteroestrutura. a) Na parte inferior
tem-se uma imagem Optica de um floco de hBN (~20 nm de espessura) ap0s 0 processo
de esfoliacdo e deposicdo sobre a membrana. Na parte superior tem-se um esquema da
composicdo da membrana transparente; b) Na parte inferior tem-se uma imagem éptica
do hBN transferido para um floco de grafite (~18 nm de espessura) sobre um substrato
de Si/SiO,, enquanto na parte superior tem-se um novo esquema da composi¢do da
heteroestrutura.
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Através de um microscépio optico identificamos flocos de hBN com espessuras
entre 10 e 25 nm — medidos posteriormente por microscopia de forca atomica (AFM —
“Atomic Force Microscopy”) — para serem usados como o dielétrico dos grafeno-FET.
Para a formacéo das heteroestruturas, realizamos um processo de transferéncia do hBN
para o grafite (Figura 3.3b). Para tal, utilizamos o sistema de alinhamento de uma
fotoalinhadora modelo Karl Suss MJB-3 com micromanipuladores com movimentos
nos eixos x, y, z ¢ em um angulo 6 no plano x-y. O sistema possui ainda um aquecedor

na base de posicionamento da amostra, como ilustrado na parte esquerda da Figura 3.4.

) Alinhamento d)

a)
U Camara Material T
. & CCD MMA | o
) N P — . 1

Fita

PC PDMS—~ 7
Amostra K& 7
em ) b)
Transf. ¢ micro Materlal H
manip. 102% > —

Amostrfx Y - i

ﬁ' 2: |
- .
L — Aquecimento

Figura 3.4: Etapas da transferéncia e formacdo das heteroestruturas. Na esquerda trata-
se da ilustracdo do sistema de transferéncia e seus principais componentes. As figuras a)
e b) mostram esquemas dos dois materiais que irdo formar a heteroestrutura de
interesse. Segue-se pela etapa de alinhamento, posicionamento e aquecimento dos
materiais (c). Ao aquecer a base a temperatura de ~135°C o MMA comeca a derreter
transferindo o material | sobre o material Il (d). Ao término da transferéncia, limpa-se as
amostras em acetona e alcool isopropilico para remover restos do polimero (e), restando
a heteroestrutura de interesse. Figura adaptada da referéncia®®.

A Figura 3.4a-e ilustra o processo de transferéncia. Iniciamos colocando a
membrana transparente contento o hBN (a) em uma lamina de vidro que sera alocada na
fotoalinhadora. Inserimos a amostra contendo o grafite sobre o SiO2 na base de
posicionamento (b). Realizamos um pré-aquecimento do substrato a 90°C, enguanto
posicionamos a amostra com 0s micromanipuladores sob a membrana transparente (c).
Posteriormente, faz-se o ajuste fino de alinhamento entre o0 hBN e grafite, seguido por
uma leve pressdo entre os materiais. Neste momento, aumenta-se a temperatura para

~135°C, para que o MMA derreta, descolando o hBN da fita e transferindo-o para o
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topo do grafite (d). Na sequéncia, removemos o residuo de MMA em acetona aquecida
(60 °C), seguido por alcool isopropilico (e). Por fim, realizamos um novo tratamento

térmico com Ar/H; para limpar a superficie dos materiais.

3.3 — Fabricacéo dos dispositivos FETs de grafeno

Na proxima etapa do processo de fabricacdo, realizamos uma anélise topogréfica
da superficie da amostra via AFM. Através do AFM identificamos as regides livres de
residuos de polimero da transferéncia ou imperfeicdes no hBN, tais como dobras ou
trincas. Esses problemas elevam significativamente o espalhamento eletrénico nos
dispositivos de grafeno, culminando em baixas mobilidades dos seus portadores de
carga. Apos realizado a andlise topografica do material, localizamos as regifes que
receberdo a transferéncia do grafeno. O processo de transferéncia do grafeno é idéntico
ao descrito anteriormente para o hBN, e ilustrado na Figura 3.4. Apds nova limpeza
térmica, a heteroestrutura formada por grafeno/nBN/grafite segue para outra analise no
AFM para que seja delimitado a regido para confec¢do do dispositivo final, conforme
indicado na Figura 3.5a.

A producdo dos contatos metalicos comeca pela deposicdo de um polimero
sensivel a incidéncia de elétrons sobre o substrato de SiO»/Si, incluindo as
heteroestruturas confeccionadas, como ilustrado na Figura 3.5b-c. Nesta tese fizemos
uso do polimero PMMA (poly-methyl-methacrylate) 495K-C4, que é espalhado sobre a
superficie da amostra usando um spinner por 45 segundos a uma velocidade de 4500
rotacGes por minuto, gerando um filme de aproximadamente 350 nm de espessura. Apos
este procedimento, ¢ feita a “cura” do PMMA na chapa quente, por 2 minutos a
T =180 °C, que elimina o excesso de solvente. Essa ultima etapa € também importante,

pois é a responsavel por deixar a superficie do filme plana e homogénea.
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Feixe elétrons

C) |

AL

d) e)

27 P AL S

Figura 3.5: Confeccdo do dispositivo de grafeno. a) Imagem de topografia de uma
monocamada de grafeno transferida sobre o hBN/grafite. Linhas tracejadas azuis
indicam as bordas do grafeno, enquanto que em vermelho ilustram-se as regides
escolhidas para confeccdo dos dispositivos de grafeno. Os pontos brancos séo bolhas de
ar e hidrocarbonetos formado entre o hBN e o grafite; b) ilustracdo da heteroestrutura
sobre o substrato de SiO2; ¢) A amostra com o filme de PMMA ¢ entédo sensibilizada
pelo feixe de elétrons na regido de interesse; d) Apenas a regido que sofreu exposicao é
entdo revelada; e) llustracdo da deposicdo do filme metélico de Cr/Au em toda a
amostra; f) Dispositivo apés o Lift-off; g) Definicdo da regido de excesso de grafeno que
sera corroida por plasma de oxigénio. h) Imagem optica dos dispositivos de grafeno no
estagio final.

O processo de litografia consiste em sensibilizar com feixe de elétrons apenas
algumas regides especificas da superficie da amostra, e que foram previamente
definidas pelo usuario. Depois de sensibilizar o PMMA nas regifes desejadas, o filme é
entdo revelado usando uma solucdo apropriada para o polimero em questdo. Neste
trabalho usou-se uma solucdo de agua deionizada (DI) e alcool isopropilico (ISO), na
concentracdo de 1:3 (DI:ISO) em banho de agua com gelo (T = 0°C). Apdls este
procedimento obtém-se os padrées em baixo relevo no PMMA, pois na revelacdo retira-

se apenas a parte sensibilizada, mantendo intactas a regido que ndo foram sensibilizadas
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(Figura 3.5d). Esse método permite produzir, por exemplo, marcas de alinhamento no
PMMA, contatos elétricos nas heteroestruturas e definir a regido a ser corroida por
plasma de oxigénio.

Feita a definicdo da regido dos contatos elétricos nas estruturas, bem como o
processo de revelacdo, passa-se entdo para a deposicdo dos metais que formardo os
contatos elétricos. Neste trabalho, esta etapa foi realizada via evaporacgéo térmica com
uma camada de = 1 nm de cromo (Cr), seguido por ~ 50 nm de ouro (Au), em pressoes
de = 2x10® Torr (Figura 3.5e). A deposicdo da fina camada de Cr é necessaria para
melhorar a adesdo entre 0 ouro e o Oxido de silicio. Apds a deposicdo dos metais é
necessario retirar o excesso de material que se encontra nas regides ndo sensibilizadas,
em um processo denominado Lift-off (Figura 3.5f). Para tal, a amostra contendo a
heteroestrutura e 0s metais depositados € inserida em acetona aquecida (60 °C) por uma
hora, seguido do ISO, antes de ser seco por um fluxo de nitrogénio gasoso.

Os grafenos das heteroestruturas apresentam se bem heterogéneos. Geralmente
regibes extremamente planas estdo circundadas por bolhas ou rugas (Figura 3.5a),
fazendo-se necessario uma nova etapa de litografia para definicdo da geometria do
dispositivo (Figura 3.5g). Outra etapa de litografia eletrénica é realizada, dessa vez
protegendo o grafeno que deve permanecer apds 0 processo, e as demais partes sdo
corroidas atraves de um plasma. Nessa etapa utilizamos plasma de ions reativos (RIE),
usando oxigénio a uma pressdo de 60 mTorr para garantir corrosdo direcional do
material. O PMMA que permanece apés a revelacdo é entdo retirado em acetona,
isopropilico e tratamento térmico de Ar/Hz, restando finalmente o dispositivo no
formato final, como apresentado na Figura 3.5h.

A descricdo do processo de fabricacdo de um dispositivo de grafeno nas
heteroestruturas de van der Waals feita acima, apresenta uma visdo geral dos passos
necessarios para a confeccdo de um dispositivo de grafeno. No entanto, o processo pode
ser adaptado de acordo com o tipo de dispositivo de interesse, e etapas podem ser
introduzidas ou removidas de acordo com a complexidade do dispositivo. Apds
realizado todas as etapas de fabricacdo, iniciamos o estudo de caracterizacdo elétrica
dos dispositivos em duas diferentes situacdes: em atmosfera controlada na presenca de

gas ou em Vacuo.
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3.3 — Sistema em atmosfera controlada

Com o dispositivo no seu estagio final, realizamos a soldagem do mesmo em um
chip ceramico utilizando uma West bonder modelo 7476-D, seguido pela sua insercao
na camara de teste para realizacdo das medidas elétricas de interesse. Nossos estudos
ocorreram em dois sistemas distintos: um sistema tubular que permite o controle de um
fluxo continuo de gases de interesse; e um segundo que se trata de um criostato que

permite medidas em vacuo.

3.3.1 — Sistema de medidas elétricas na presenca de gas

O chip contendo um ou mais dispositivos FET de grafeno € encaixado em uma
haste com passantes elétricos necessarios para a realizacdo das medidas elétricas e
conectado a um tubo dentro de um forno (Figura 3.6a). Esse sistema permite realizar
medidas elétricas variando a temperatura entre T =25 °C e T = 500 °C. No entanto,
devido a instabilidade da haste, aconselha-se medir apenas até T = 230 °C. Nesse
sistema também € possivel variar a atmosfera em contato com a amostra dentro do tubo,
utilizando-se controladores de fluxo para os gases a serem utilizados. O sistema permite
atingir limites de concentrac6es entre 0,01 % e 100 % de hidrogénio. Um esquema do
aparato experimental é apresentado de maneira simplificada na Figura 3.6. Devemos
destacar que esse aparato experimental permite medidas apenas em pressdo atmosferica.

Na Figura 3.6b ¢é possivel observar que as medidas séo realizadas na presenca de
dois gases distintos: um gas carreador Argdnio ou Nitrogénio (N), que sdo elementos
inertes e pouco reativos; e um gas teste, ou seja, 0 gas que se queira analisar. Neste
trabalho de doutorado realizamos medidas elétricas analisando o hidrogénio molecular

(H2) e os resultados desses estudos serdo apresentados nos capitulos a seguir.
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Figura 3.6: llustracdo do esquema de medidas do Laboratorio de Nanomateriais. a)
Detalhes da haste (esquerda) de insercdo com o chip ceramico contendo o GFET e do
forno (direita) utilizado para o aquecimento da amostra acoplado a um sistema tubular
que permite a passagem controlada de gases especificos. b) Esquema geral da medida
envolvendo a introducdo de gases e parte elétrica.

3.3.2 — Criostato em vacuo

O chip contendo um ou mais dispositivos de grafeno € encaixado na haste do
criostato, que possui passantes elétricos que sdo ligados aos equipamentos de medidas,
que por sua vez sdao controlados via um computador central. Para protecdo da haste, o
sistema possui uma camara externa de ago inox. O equipamento descrito e utilizado para
a realizacdo das medidas elétricas em vacuo, é um criostato Janis ST-300SH que
permite medidas in situ e controle de temperaturas entre T =4 K e T =500 K, atingindo
pressdo da ordem de 1x10° Torr. Nesse sistema atinge-se as baixas temperaturas via
resfriamento com Hélio liquido, uma vez que se trata de um sistema do tipo “dedo frio”.
Ja as altas temperaturas sdo atingidas devido a existéncia de um aguecedor interno na
haste. Um esquema do aparato experimental é apresentado na Figura 3.7. Devemos

destacar, embora nesse sistema € possivel variar a pressao do experimento, os resultados

Técnicas e Métodos Experimentais

61




——— CAPItUIO 3 ————————————————

que serdo apresentados a seguir foram realizados em condicdo de pressdo fixa, e

préxima de 1x10° Torr.

Passantes
Elétricos

Fonte DC

lock-in

Figura 3.7: Imagem do criostato de medida, destacando o sistema de vacuo com uma
bomba turbo; Criostato Janis modelo ST-300SH; Computador (PC) de controle; Lock-in
Oxford modelo SR 830; Fonte Keithley DC modelo source-meter 2400; Controlador de
temperatura Lakeshare modelo 331; Caixa controladora com passantes elétricos;

3.4 — Caracterizacao elétrica dos dispositivos de grafeno

Neste trabalho de doutorado, nds investigamos trés diferentes tipos de
transistores de efeito de campo com heteroestruturas de grafeno, todas preparadas pelo
mesmo método de esfoliacdo micromecanica descrito anteriormente:

) grafeno depositado diretamente sobre o substrato de SiO2/Si com 285 nm

de 6xido, formando a estrutura G/SiO»/Si (Figura 3.8a);

i) grafeno transferido sobre hBN depositado diretamente no SiO./Si,

formando a estrutura G/hBN/SiO2/Si (Figura 3.8b);
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iii) grafeno transferido sobre hBN que foi previamente transferido sobre o
grafite/SiO2/Si, formando a estrutura G/hBN/grafite (Figura 3.8c);

Para os dispositivos do tipo (i) e (ii) o Si dopado é usado como eletrodo de back-
gate, enquanto que para o tipo (iii) o grafite apresenta a mesma funcdo de porta. Como
sera apresentado a seguir, a escolha do tipo de heteroestrutura pode implicar em
mudancas significativas das caracteristicas dos dispositivos de grafeno.

a)  G/Si0,/Si b) G/hBN/SiO,/Si ¢) G/hBN/grafite
Grafeno EET .
e I hBN grafite

Si VG VG

Figura 3.8: Arquiteturas das amostras de grafeno (G) confeccionadas. a) G/SiO>/Si; b)
G/hBN/SiO2/Si; ¢) G/hBN/grafite. Nos esquemas também estd sendo ilustrado a
aplicacdo da tenséo de porta.

A partir dos flocos de grafeno no substrato de interesse fabricamos dispositivos
em duas geometrias distintas e que sdo denominados eletrodos do tipo: invasivos e nao
invasivos. Precisamos definir agora uma relacdo que difere essas duas geometrias, e que
sera importante para o entendimento dos resultados experimentais apresentados
posteriormente. Os contatos sdo considerados invasivos quando os eletrodos metalicos
estdo posicionados de forma a atravessar completamente o canal de grafeno (Figura
3.9a), influenciando assim a corrente que atravessa o canal de grafeno, pois esses
contatos nao ‘““serao invisiveis” na conducao eletronica. Ja os eletrodos sdao considerados
ndo invasivos quando a corrente circula, majoritariamente, através do canal de grafeno
com pouca influéncia dos contatos na condutancia, por exemplo, na geometria de barra
Hall (Figura 3.9b). Nessa Ultima geometria, os contatos sdo definidos lateralmente ao
canal de conducdo principal, e assim ndo destorcem a condutividade do material. No
entanto, em ambas as configuracbes, somos capazes de efetuar medidas entre quatro

terminais, de modo a excluir a resisténcia de contato.
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Figura 3.9: llustracdo de uma amostra de grafeno confeccionada na geometria invasiva
a) e ndo invasiva b). ¢) Esquema do circuito utilizado para medida de resisténcia nos
dispositivos de grafeno. Um gerador € utilizado para aplicar a tensdo de entrada, e para
medir a diferenca de potencial na amostra utiliza-se um lock-in. O resistor de 1 MQ ¢
utilizado para ajustar a corrente no circuito. O resistor de 10 MQ é um resistor de
protecdo para a tensdo de porta. A tensdo de porta € aplicada por uma fonte de tensédo
continua ajustavel.

Na configuragdo de quatro terminais alimentado por uma fonte de corrente
aplica-se uma corrente fixa | nos terminais externos, e mede-se a queda de potencial V
nos internos, como ilustrado na Figura 3.9a e 3.9b. Para realizar as medidas de R x Vg
utilizamos um amplificador Lock-in para as medidas de fonte de corrente nos
dispositivos, e uma fonte de tensdo continua (DC) para a aplicacdo do potencial de
porta. Na configuracdo que utilizamos, mostrada na Figura 3.9¢c, um sinal alternado de
17 Hz e 1 V ¢ produzido pelo gerador e a diferenca de potencial no dispositivo é medida
utilizando-se os dois canais do Lock-in no modo diferencial (A - B). Como a amplitude
do sinal de entrada é sempre 1 V em nossas medidas, a corrente | no dispositivo é
aproximadamente constante e igual a 1 pA devido a presenga do resistor de 1 MQ em
série com o canal de conducdo do grafeno. Podemos dizer entdo que a corrente é
limitada pelo resistor de 1 MQ, pois este valor de resisténcia ¢ muito maior que o da
resisténcia do canal de conducdo do grafeno, que ¢ da ordem de 1 kQ nas amostras
estudadas. A presenca desse resistor externo, e aplicacdo da tensdo fixa do Lock-in nos
permite simular uma fonte de corrente, com uma corrente constante de 1 pA. Assim, a
resisténcia da amostra € R = V/I. A tensdo de porta é controlada utilizando-se uma fonte
de tensdo continua ligada ao eletrodo de porta através de um resistor de 10 MQ que

serve como protecdo no caso de ruptura do éxido de silicio ou do hBN.
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A seguir serdo apresentados os resultados experimentais obtidos utilizando os
dispositivos de grafeno confeccionados seguindo os métodos e técnicas experimentais
apresentados neste capitulo.
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Capitulo 4

Histerese em Dispositivos de grafeno/hBN: o
Papel do Aprisionamento de Cargas na Interface
hBN-SiO;

Neste capitulo estudamos a influéncia da temperatura nas propriedades elétricas
de heteroestruturas de grafeno/hnBN. Relatamos um comportamento andmalo da
resisténcia do grafeno para T > 375 K que compromete a aplicacdo comercial de
transistores FET de grafeno/hBN. Mostramos que o aprisionamento de cargas na interface
hBN-SiO; acarreta no surgimento de histereses na curva tipica de resisténcia por tensdo
de porta dos transistores. Tais modificacbes no comportamento tipico do dispositivo
impedem a realizagéo de analises das propriedades do grafeno como: dopagem intrinseca,
minimo de condutividade e mobilidade eletronica dos portadores de carga. Alem de
investigarmos o surgimento dessas alteragdes no comportamento tipico dos dispositivos,
também propomos alternativas para a construcdo de dispositivos de grafeno sobre hBN
livres da interacdo de tais cargas. Os resultados deste trabalho estdo publicados no artigo:
“Thermally activated hysteresis in high quality graphene/hBN devices”, Applied Physics
Letter, 108, 233101 (2016).

4.1 — Introducéo

A investigacdo das propriedades intrinsecas do grafeno é estudada normalmente
em condicBes de baixa temperatura (T < 4 K), concentrando grande parte da pesquisa em
caracteristicas fundamentais em grafeno/hBN. No entanto, do ponto de vista tecnologico,
a aplicacdo dos transistores de grafeno deve satisfazer condicbes que explorem
temperaturas usuais de trabalho de equipamentos comerciais, sensores e dispositivos
digitais. Dispositivos de grafeno/hBN poderiam ser aplicados para exercer diferentes
funcbes (mecanicas, Opticas e elétricas) em temperaturas de até 500 K, pois o grafeno €
capaz de suportar temperaturas de até 1500 K, em vacuo, sem degradar!, além do

substrato de hBN funcionar como uma fonte de dissipagdo de calor?. Desta maneira, é
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interessante um estudo voltado a anélise da influéncia da temperatura nas propriedades
elétricas dos FET de grafeno suportados no hBN.

Os estudos pioneiros em grafeno foram realizados em dispositivos depositados
diretamente sobre o substrato de SiO2/Si**. Isso deveu-se a facil identificacdo do grafeno
sobre essa superficie através de um microscopio 6ptico®. No entanto, o SiO2 ndo é a
plataforma ideal para estudos de transporte elétrico em grafeno, pois a sua superficie
apresenta imperfeicdes que limitam a qualidade dos dispositivos, como por exemplo:
rugosidade, desordem local de impurezas e defeitos estruturais®®. Estes mesmos efeitos
geram, em muitos casos, a observacdo de um efeito conhecido como histerese ou efeito
de meméria nos dispositivos de grafeno/SiO..

De modo simplificado, esse fenbmeno pode ser visualizado através da diferenca
entre as curvas tipicas (corrente ou resisténcia) dos FET em funcéo da tensdo de porta®1°:
quando se aplica voltagens do negativo para o positivo (ida) ou do positivo para o
negativo (volta), toda a curva varia de posicdo. A maneira simples de observar o
fendmeno histerético é olhar para a PNC, conforme ilustrado na Figura 4.1. Na medida
de condutancia versus tensdo de porta em temperatura ambiente, observa-se claramente
distintas posicdes do PNC entre as curvas de ida e volta (Figura 4.1a). O desprezo destas
alteracdes implica em erros significativos na analise das propriedades intrinsecas do
material®. Entretanto, ndo apenas imperfeicdes e problemas no 6xido geram histerese em
dispositivos de grafeno. Alguns trabalhos na literatura apontam que residuos do processo
de fabricacéo®, 4gua adsorvida na superficie do grafeno!!, bem como a utilizacéo de porta
eletroquimico e a formagdo de gelo®!? também podem ocasionar a observacdo da
histerese nos dispositivos de grafeno.

A distincdo das fontes causadoras da histerese nos dispositivos de grafeno serviu
para classificar a histerese em dois tipos: positiva ou negativa, dependendo do sentido de
deslocamento do PNC®. A histerese positiva corresponde ao deslocamento do PNC em
direcdo a valores negativos durante a medida de ida (Figura 4.1b). Ja a histerese negativa
ocorre quando o PNC desloca em direcdo a valores positivos durante a medida de ida
(Figura 4.1c).

A histerese positiva é observada normalmente em dispositivos de grafeno/SiO»
devido as cargas presas no Oxido%!3. Esse comportamento ocorre quando as cargas

induzidas pelo eletrodo de porta sdo aprisionadas no dielétrico, diminuindo assim a carga
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total no grafeno. Isto é, potenciais de porta negativos, induzem portadores de carga do
tipo buracos, porém, parte desses buracos sdo presos no 6xido, reduzindo a carga total no
grafeno, como consequéncia, 0 PNC é deslocado para valores a esquerda®, conforme
ilustrado na Figura 4.1b. Ao invertermos a analise, ou seja, aplicarmos um potencial de
porta positivo, cargas negativas serdo acumuladas no 6xido, deslocando o PNC agora para
valores a direita (Figura 4.1b).

A histerese negativa € observada principalmente em amostras de grafeno
confeccionadas com eletrodos de porta eletroquimico, liquido ibnico ou com moléculas
de agua adsorvidas no grafeno®!2. Nesses casos, a aplicacdo de um campo elétrico nas
estruturas moleculares gera uma polarizagdo induzida no material, que esta relacionado
a0 tempo de alinhamento das moléculas®. Essa polarizagdo extra cria por sua vez um
capacitor “parasita” acoplado ao grafeno. Por exemplo, um campo elétrico induzido
atraves do eletrodo de porta com potencial negativo induz ions com cargas positivas na
regido do grafeno, porém, o alinhamento molecular desses materiais polarizaveis gera um
segundo capacitor ao longo do mesmo eixo do campo elétrico, aumentando a densidade
de carga total no grafeno, deslocando o PNC para valores a direita®, conforme ilustrado
na Figura 4.1c. No entanto, no instante que se inverte 0 campo elétrico induzido pelo
eletrodo de porta, 0s campos elétricos se somam, ou seja, 0 capacitor parasita do material
induz um actmulo de carga de mesmo carater do eletrodo de porta, deslocando o0 PNC
para valores a esquerda. Isto €, capacitores parasitas possuem um tempo de relaxacéo
diferente e muito maior que o tempo de variacdo da tensédo de porta.

A histerese discutida acima impacta diretamente na qualidade dos estudos
envolvendo transistores de grafeno. Assim, trabalhos mais recentes vém buscando a
melhoria da qualidade dos dispositivos de grafeno, e eliminacéo dos efeitos impostos pelo
oxido de silicio. A busca de novos substratos dielétricos, bem como a melhora na
qualidade do grafeno baseou-se na previsdao tedrica de propriedades peculiares
apresentadas por esse material, tais como: efeito hall quantico anémalo e

ferromagnético*°, além de conducdo balistica'’®.
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Figura 4.1: a) Medida elétrica da condutancia versus tensdo de porta em temperatura
ambiente para uma amostra de grafeno/SiO». Na figura observa-se o efeito de histerese
entre a curva de ida e volta. b) Histerese positiva em dispositivos de grafeno/SiO», e
aprisionamento de cargas positivas no 0xido, diminuindo a carga total no grafeno. c)
Histerese negativa em dispositivos na qual aplica-se tensdo de porta atraves de um
dielétrico em solucdo. Nessa figura ilustra-se a formacéo extra dos ions da solucao através

do campo elétrico (E) induzido pela tenséo de porta. Nas figuras (b) e (c) destacamos a
diferenca de dopagem do grafeno (A7) entre a medida de ida e volta. Nas figuras as setas
indicam o sentido de varredura da tensdo de porta. Figuras adaptadas da referéncia®.

No ano de 2011, C. Dean e colaboradores'® propuseram a utilizagio do hBN, um
material isolante e inerte, como plataforma para dispositivos de grafeno. Nesse trabalho
0s autores demonstraram um ganho de aproximadamente 10 vezes na mobilidade
eletrébnica dos portadores de carga no grafeno em relacdo ao SiO,. Além disso,
apresentaram uma baixa inomogeneidade de carga e uma superficie atomicamente plana,
garantindo a blindagem/eliminacdo dos defeitos impostos pelo SiO,. Essa descoberta
permitiu a confirmacdo das previsGes iniciais para o grafeno, e a investigacao
experimental de novas propriedades fisicas, inclusive decorrentes do acoplamento
existente entre grafeno e hBN, tal como a formagcéo de super redes®. Por esses motivos,
o hBN é considerado, até o presente momento, o melhor substrato para estudos de
transporte em dispositivos de grafeno.

Neste trabalho de doutorado nos investigamos as propriedades eletrdnicas de
dispositivos de grafeno/hBN em funcdo da temperatura de operacdo (entre T=4Ke T =
500 K) e reportamos a observacao de um processo de histerese termicamente ativado na

resisténcia dos dispositivos, como sera detalhado a seguir. Esse fenbmeno altera o
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comportamento tipico dos dispositivos, inviabilizando interpretacBes realisticas das
propriedades eletronicas do grafeno.

4.2 — Histerese em dispositivos de grafeno/hBN

Incialmente, é importante definir uma nomenclatura mais simples para 0s
dispositivos confeccionados, dessa forma temos que:

i) a estrutura G/SiO2/Si sera denominada G/SiOz;

i) a estrutura G/hBN/SiO-/Si sera denominada GBN/SiOg;

iii) a estrutura G/hBN/grafite/SiO2/Si sera denominada GBN/grafite;

Além disso, destacamos que todas as amostras passaram pelo mesmo processo de
condicionamento inicial:

i) realizagdo de vacuo por 1 hora em pressdo proxima a 1x10 Torr;

i) aquecimento até 500 K por no minimo 12 h em vacuo;

iii) resfriamento para a temperatura de interesse.

Esse processo de condicionamento é necessario para garantir a eliminacdo de
eventuais impurezas e moléculas que estejam adsorvidas na superficie do grafeno. Apos
o0 condicionamento, iniciamos as medidas de R x Ve em fungéo da temperatura. Para todas
as medidas de R x Vg que serdo apresentadas, nds aplicamos os valores de tenséo de porta
sempre na seguinte sequéncia: iniciamos em Vg = 0 V, entéo aplicamos Vg = -V, varrendo
entdo até Vg = +Vo, e finalmente de volta para Ve = -Vo; onde Vo representa o valor
méaximo aplicado na fonte DC. No entanto, a sequéncia inversa ndo modifica a analise
dos resultados apresentados a seguir.

A Figura 4.2 apresenta as medidas iniciais de R x V¢ (ida e volta) em temperatura
ambiente (300 K) para os dispositivos GBN/SiO> (a) e GBN/grafite (b). Pela analise da
figura fica evidente a auséncia de histerese nas amostras, isto €, ndo se observa nenhuma
diferenca AV entre as medidas de ida e volta. Além disso, os dispositivos apresentam o
PNC préximo de Ve = 0V, indicando uma baixa dopagem residual. Das curvas R x Vg
estimamos uma mobilidade eletronica de efeito de campo em temperatura ambiente da
ordem de p = 15.000 cm?/Vs e p = 10.000 cm?/Vs, para GBN/SiO2 e GBN/grafite,
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respectivamente. Valores que estdo dentro do esperado para medidas elétricas realizadas

emT=300K 2,

6 b
s 2)  GBN/SIO, )
4 — lda

a < Volta
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= 2
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0 GBN/grafite
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Figura 4.2: Medida elétrica da R x Vg em temperatura ambiente (300 K) para as amostras
de GBN/SIO- (a) e GBN/grafite (b). As setas nas figuras indicam o sentido de varredura
da tenséo de porta.

No entanto, nas medidas realizadas em T = 500 K, o comportamento elétrico dos
dispositivos € completamente diferente. Uma histerese significativa foi observada apenas
para a amostra GBN/SiO2, como apresentado na Figura 4.3a. A curva azul na figura
representa a medida de ida (-40V — +40V) da varredura de tensdo de porta, enquanto
que a curva vermelha e tracejada representa a medida de volta (+40 V — -40 V). Em
ambas as medidas, a velocidade de varredura foi de 0,17 VV/s. Como é possivel observar,
ha& uma significativa diferenca entre as curvas, tanto referente a posicdo dos PNCs, como
na forma das curvas. Na curva de ida 0 PNC encontra-se fixo em +4 V (dopagem tipo-p),
sempre que a varredura de porta iniciar do lado esquerdo do PNC. No entanto, apds
ultrapassar o PNC, o campo elétrico na amostra inverte de sentido, e 0 PNC se desloca
para -18 V (dopagem tipo-n). Fato que exemplifica 0 comportamento histerético na

resisténcia das amostras de GBN/SiO».

Histerese em Dispositivos de Grafeno/hBN: o Papel do Aprisionamento de Cargas na
Interface hBN/SiO;
73



GBN/grafite

10 1 2
Vo (V)

¢) GBN/SIO, d) GBN/grafite

— M|
R |

Figura 4.3: a) Medida elétrica de um dispositivo GBN/SiO>. Na figura observa-se o efeito
de histerese entre a curva de ida e volta, representados pela diferenca entre os pontos de
Dirac (4V). Os cones ilustram a dopagem medida no canal do grafeno. b) Medida elétrica
de um dispositivo GBN/grafite. O inset mostra uma medida de grafeno diretamente sobre
0 SiO2 (G/SiO2), mostrando a pouca influéncia do oxido. Nas figuras, a seta vermelha e
azul indica o sentido de varredura da tensao de porta. Todas as medidas apresentadas aqui
foram realizadas em vacuo e em T = 500 K. c¢) llustracdo da amostra de GBN/SIO;
confeccionada. Retangulo vermelho tracejado destaca a interface hBN-SiOx. d) llustracédo
da amostra GBN/grafite confeccionada.

Devemos destacar que ambas as posicdes dos PNCs se mantem inalteradas mesmo
apos multiplas medidas, mantendo uma diferenca fixa entre os PNCs de 4V =22 V. A
medida apresentada aqui foi realizada em uma amostra que possuia um hBN de 22 nm de
espessura. Porém, o mesmo comportamento foi observado para uma segunda amostra de
15 nm de espessura, indicando que ndo se trata de um efeito relacionado a espessura do
hBN. Além disso, o comportamento histerético manteve-se por semanas, mesmo a
amostra estando em vacuo e a T = 500 K. Desta maneira, é possivel excluir efeitos
relacionados a agua na superficie do grafeno'®. Através do sentido de deslocamento do
PNC? inferimos que a histerese observada é tipo negativa. Logo, temos uma contradigio
com os trabalhos anteriores que relacionavam a existéncia desse tipo de histerese com a
polarizacdo de moléculas na superficie do grafeno ®!2, ou seja, precisamos realizar outras

andalises para entender a origem do fen6meno observado.
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Embora o efeito histerético nas curvas de R x Vg seja evidente para as amostras
GBN/SIO; (ver Figura 4.3c), esse comportamento ndo é observado nos dispositivos de
GBN/grafite ou G/SiO2. Na Figura 4.3b apresentamos a medida de R x Vg para uma
amostra de GBN/grafite (Figura 4.3d), em T =500 K, varrendo o potencial de porta entre
-2,5V e +2,5V com uma taxa de 25 mV/s. Na figura observa-se que a posi¢do do PNC
para as medidas de ida e volta mantem-se praticamente constantes e proximas de Vg = -
0.05 V. Além disso, na tentativa de comparar e compreender os resultados, também
medimos um dispositivo de G/SiO, (ver inset Figura 4.3b), e esse apresentou uma
pequena histerese (4V ~ 1,5 V), indicando que cargas presas no 6xido ou &gua
encapsulada entre o grafeno e SiO, possuem fraca contribuicéo para a histerese observada
nos dispositivos de GBN/SIO». Por essas razdes, acreditamos que a origem da histerese
na resisténcia do grafeno esta relacionada com a interface hBN-SiO». Outras fontes que
poderiam causar a histerese, tal como agua entre o grafeno e hBN, ou defeitos no hBN
podem ser desconsiderados, uma vez que ndo observamos nenhum comportamento
histerético nos dispositivos de GBN/grafite.

De modo a investigar a histerese nos dispositivos, realizamos medidas de R X Vg
em funcdo da temperatura, varrendo a tens@o de porta entre -40 V e +40 V a uma taxa de
0,17 VI/s. A Figura 4.4a apresenta os resultados obtidos no intervalo entre 4 K e 500 K
para o dispositivo GBN/SIO». Pela anélise da figura nota-se para T < 350 K um
comportamento praticamente estatico da posicdo do PNC para ambas as curvas (ida e
volta). Inclusive, em T = 4 K a amostra apresenta uma mobilidade eletrénica de ~ 40.000
cm?/Vs, indicando uma boa qualidade do dispositivo. Contudo, para T > 375 K observa-
se a separacdo entre os dois PNC, ou seja, inicia-se 0 processo histerético, aumentando
até atingir T ~ 500 K. Logo, trata-se de um processo termicamente ativado. Esse
comportamento de separacdo entre 0os PNCs ndo € observado nas amostras
confeccionadas com o grafite, como se pode observar na Figura 4.4b durante a varredura
do potencial de porta entre -2.5 V e +2.5 V a uma taxa de 25 mV/s. Esses resultados
reforcam nossa conclusdo que o efeito da histerese estudado esta relacionado a interface
hBN-SiO, dos dispositivos, conforme indicado pelo quadrado vermelho tracejado na

Figura 4.3c.
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Figura 4.4: Medida da posi¢do do PNC em funcéo da temperatura para as curvas de ida
e volta para o dispositivo GBN/SIO> (a) e GBN/grafite (b).

Na tentativa de compreender o fendmeno observado, realizamos uma analise da
influéncia da velocidade (ou taxa) de varredura da tensdo de porta nas medidas de R X V.
Para tal, assumimos valores entre 5 mV/s e 2,7 V/s, e fixamos a temperatura em T = 500
K, condigdo que apresenta maior histerese na resisténcia do grafeno. Na Figura 4.5a
mostramos as posi¢des dos PNCs em funcdo da velocidade de varredura da tensdo de
porta para um dispositivo GBN/SiO2 que possui um hBN de 15 nm de espessura. Na
figura observa-se um crescimento monoténico da separacdo entre os PNCs, com o
aumento da taxa de variacdo da tensdo de porta, atingindo a saturacdo em

aproximadamente 2 V/s, comum AV ~ 45V,
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Figura 4.5: a) Posicdo do PNC em funcéo da velocidade de variacdo da tensdo de porta
para um dispositivo GBN/SiO2 em T =500 K. b) R x Vg para 0 mesmo dispositivo com
uma taxa de varredura fixa de 0,17 V/s, porém diferentes valores maximos de tensdo de
porta, Vo = 20 V (curvas vermelhas) e Vo = 40 V (curvas azuis). Na figura observa-se que
a posicdo do PNC ndo se altera com a variacdo da intensidade de Vo, indicando que o
campo elétrico ndo modifica a carga total capturada na interface hBN-SiOx.
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Embora o comportamento histerético mostra-se largamente dependente da
velocidade de varredura do potencial de porta, a histerese ndo apresenta dependéncia com
0 valor absoluto de tenséo de porta (Vo) aplicado. Na Figura 4.5b mostramos curvas de R
X V¢ para dois valores distintos de tenséo de porta, Vo= 20 V e Vo= 40 V, porém observa-
se que a PNC se mantem constante independentemente da tensdo aplicada. Isso, entdo,
demonstra que cargas ndo sdo injetadas na interface hBN-SiO, pelo campo elétrico
induzido pela tenséo de porta. Isto é, 0 campo elétrico ndo modifica a densidade total de

carga presa na interface.

4.3 — Modelo fenomenoldgico e implicacdo da histerese nas

caracteristicas dos dispositivos de grafeno/hBN

Dentre as possiveis explicacfes do efeito histerético observado nos dispositivos
de grafeno/hBN, nossa hipotese baseia-se no acimulo de cargas na interface entre os dois
dielétricos, hBN-SiO». Esse modelo é valido, pois trabalhos anteriores ja demonstraram
a existéncia de defeitos no hBN capazes de induzir dopagens no grafeno através de uma
excitacdo por luz?t. Além disso, sabe-se que o Oxido de silicio contém grande quantidade
de defeitos na sua superficie??, e nossos resultados em GBN/grafite, sem interface hBN-
SiO2, recuperou a integridade das caracteristicas intrinsecas dos dispositivos de grafeno
(ver Figuras 4.3 e 4.4). Dessa forma, a histerese observada pode ser fenomenologicamente

entendida em termos do aprisionamento e liberacdo de cargas na interface hBN-SiOa,
dependendo do sentido do campo elétrico (E) aplicado. Por exemplo, quando a tenséo de

porta é aplicada, um campo E é induzido na heteroestrutura, de modo a modular a
densidade de carga no grafeno. Porém, se a interface hBN-SiO; é capaz de aprisionar uma
determinada densidade de carga que deveria ser injetada no grafeno, isso retardaria a
variacdo da carga como ilustrado na Figura 4.6a. J& no instante em que a tensdo de porta
atinge o PNC (VFNC), o campo elétrico na heteroestrutura inverte de sentido, e o PNC é
deslocado no sistema. Isso é equivalente a inversao do sinal das cargas presas na interface,

como é proposto na Figura 4.6b.
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Figura 4.6: Fenomenologia do modelo de bandas durante a polarizagao das cargas presas
na interface hBN-SiO; pelo campo elétrico (E) do potencial de porta antes (a) e apos (b)
atingir o PNC (VEN©) durante a varredura de Ve. Destacamos o aciimulo de carga na
interface hBN-SiO2 que induz uma dopagem oposta no grafeno, deslocando a posi¢do do
PNC nas curvas de ida e volta. c) Total de carga acumulada (Npyesa) Na interface hBN-

SiO, em funcdo da temperatura. A figura apresenta um comportamento monotonico de
crescimento do numero de cargas presas na interface a partir de 375 K.

A mudanca na posi¢do do PNC com a velocidade de varredura pode ser associada

a mobilidade das cargas na interface?®, ou seja, elas nio estéo fixas em determinados sitios

de defeitos, podendo mover-se a medida que o E muda de intensidade e sentido. Isso

entdo causaria uma alteracdo na resisténcia medida no canal do grafeno, bem como no

campo E total aplicado na amostra. Devemos destacar que ambos os efeitos se mostraram
insignificantes para temperaturas inferiores a ambiente, porém em temperaturas maiores,
se mostram altamente relevantes. Logo, isso sugere a necessidade de uma energia de
ativacdo para que esses estados de defeitos atuem na interface entre os dielétricos.

A observacdo do comportamento histerético da resisténcia dos dispositivos de
grafeno descrito acima implica diretamente na analise das caracteristicas intrinsecas dos
dispositivos de grafeno. Por exemplo, a densidade de carga no grafeno ndo pode ser mais
relacionada diretamente com a tensdo de porta aplicada usando a aproximacao de
capacitor de placas paralelas. A densidade de carga real no grafeno sera dependente da
influéncia do potencial de porta, além de um potencial desconhecido responsavel pela

histerese®!!. No entanto, a quantidade de carga acumulada (Npresa) na interface hBN-
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SiO2 pode ser estimada através da separacao entre 0s PNC (A7) nas curvas de ida e volta
911 "usando a equagio:
C.AV /q

Npresa

onde C = eg,/d é a capacitancia total do dispositivo por unidade de area, obtido pelo
modelo de capacitor de placas paralelas; ¢ é a constante dielétrica do substrato (em nossas
analises assumimos egn = &sio, = 3.9); & € a permissividade do vacuo; dr € a
espessura total entre o grafeno e o eletrodo de porta. Assim, aplicando a relacdo acima
para o dispositivo GBN/SIO> calculamos a quantidade de carga presa na interface hBN-
SiO. em funcéo da temperatura. Na Figura 4.6¢ observar-se que a quantidade de carga
presa na interface cresce consideravelmente a partir de T > 375 K, resultando no aumento
do comportamento histerético apresentado anteriormente. Além disso, através de uma
simples inspecdo das curvas de R x Ve mostrada nas Figuras 4.3a e 4.5b, percebe-se que
as curvas se apresentam completamente destorcidas e distintas entre ida e volta. Logo, as
caracteristicas intrinsecas do grafeno (dopagem, minimo de condutividade e mobilidade
dos portadores de carga) ndo podem ser determinadas corretamente.

Na Figura 4.7a apresentamos 0 minimo de condutividade (o,) em fungdo da
temperatura para um dispositivo GBN/SiOz. O esperado para esse tipo de analise é que
com a elevacdo da temperatura, modifique-se a funcdo ocupacdo em torno do nivel de
Fermi, resultando no aumento?* dos valores de o,. No entanto, para T > 375 K observa-
se uma completa distorcéo dos valores da g, (Figura 4.7a), indicando que as cargas presas
na interface hBN-SiO; afetam significativamente o transporte eletronico dos dispositivos
GBN/SIO., inclusive na regido proxima ao PNC. Essa distor¢cdo de condutividade néo
pode ser explicada em termos apenas da temperatura, pois nas amostras com grafite
(Figura 4.7b) a g, segue 0 comportamento esperado®*2°,

O aumento da temperatura nos dispositivos de grafeno também deveria causar
uma maior contribuicdo no espalhamento por fénons, gerando uma reducdo da
transcondutancia (d1/dVs) do canal de grafeno®. Porém, como mostrado na Figura 4.7¢
para T > 375 K hd um aumento na transcondutancia do grafeno, além de uma diferenca
considerdvel entre as curvas de ida e volta. Como a transconduténcia é diretamente
proporcional a mobilidade FET dos portadores de caga no grafeno, tem-se uma analise

completamente equivocada dessa propriedade, pois teriamos um aumento significativo
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da mobilidade eletronica com a elevacdo da temperatura. Por outro lado, essa
caracteristica € completamente ausente nos dispositivos GBN/grafite (Figura 4.7d),
demonstrando um comportamento continuo de T=4 K a T = 500 K, como esperado®*%°,
Desta forma, nossos resultados mostram que a existéncia de histerese em amostras de alta

qualidade grafeno/hBN perturbam o comportamento intrinseco desses dispositivos.
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Figura 4.7: Minimo de condutividade o, em funcéo da temperatura para um dispositivo
GBN/SiO; (a) e GBN/grafite (b), respectivamente. Transcondutancia FET (dI/dVg) do
canal de grafeno em funcdo da temperatura para um dispositivo GBN/SIiO, (c) e
GBN/grafite (d), respectivamente. Em (c) é ilustrado o aumento da energia térmica, que
levaria a um aumento no espalhamento por fénons. As cargas presas na interface causam
imprecisdo na andlise de condutancia e transcondutancia dos dispositivos. Para o
GBN/SiO2 assumimos Vo = 40 V, com uma taxa de 0,17 V/s, enquanto para GBN/grafite
Vo = 2,5V, comuma taxa de 5 mV/s.

4.4 — Conclusdes Parciais

Em resumo, nos investigamos a influéncia da temperatura no transporte eletrénico
de dispositivos de grafeno depositados sobre o hBN. Nossos resultados mostram um

comportamento anémalo das caracteristicas intrinsecas desses dispositivos para T > 375
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K, resultado do aprisionamento de cargas na interface hBN-SiO, que gera um
comportamento histerético nas curvas de R x Vg. Apresentamos também um modelo
fenomenolégico baseado no aprisionamento e liberacdo de cargas nessa interface devido
ao campo elétrico aplicado pelo eletrodo de porta. Além disso, mostramos que as
caracteristicas intrinsecas do grafeno sdo totalmente resgatadas pela eliminacdo da
interface hBN-SiO», devido a incorporacdo de uma camada de grafite entre os dielétricos.
Por fim, destacamos que o efeito de histerese observado nesse tipo sistema podera ser
usado para operar dispositivos de memorias em temperaturas usuais de trabalho dos

sensores e transistores comerciais.
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Capitulo 5

Modulacao da Juncéo pn em Interfaces Metal-
Grafeno via Hidrogénio Molecular (H2)

Neste capitulo mostramos nosso estudo sobre a manipulagdo das propriedades
eletrénicas dos dispositivos de grafeno devido & interagdo com hidrogénio molecular.
Primeiramente discutimos sobre a influéncia dos contatos metalicos na inducdo de
assimetrias na condugdo ambipolar (por elétrons e buracos) dos dispositivos de grafeno.
Em seguida, descrevemos como o0s contatos metalicos induzem uma dopagem local no
grafeno, e porque essa dopagem gera um espalhamento preferencial para um dado tipo de
portador de carga (elétron ou buraco). Depois apresentamos simulac6es do espalhamento
eletronico sofrido na interface metal-grafeno através do modelo de heterojungéo (juncéo
pn unidimensional), proporcionando uma descricdo quantitativa satisfatoria dos
experimentos. Vale ressaltar, que essa assimetria na condug&o ja era conhecida como um
efeito que prejudica o desempenho dos dispositivos de grafeno e, em principio, nao
poderiam ser controlados ou utilizados para alguma aplicacao tecnoldgica especifica. No
entanto, demonstramos que as heterojuncgdes criadas na interface entre o grafeno e os
contatos, consideradas estaticas até entdo, podem ser moduladas seletivamente através da
interacdo com Ho.

Os resultados deste trabalho estdo publicados no artigo: ‘“Metal-graphene
heterojunction modulation via H> interaction”, Applied Physics Letters, 109, 033109
(2016), e 0 método de deteccdo de hidrogénio esta protegido atraves da patente “Método
de deteccdo seletiva de hidrogénio e uso”, BR 10 2016 027167 3, Depositada em
21/11/2016.

5.1 — Introducéo a formacéao de juncdes pn na interface metal-

grafeno

Conforme discutido anteriormente no capitulo 2, a conducdo dos portadores de
carga no grafeno na configuragdo invasiva mostra-se essencialmente assimétrical™. A
observacdo dessa assimetria na conducdo foi incialmente atribuida as diferentes sec6es

de choque entre elétrons e buracos durante o espalhamento eletrbnico com as
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impurezas>®. Contudo, trabalhos mais recentes destacam que a interagdo eletrostatica
proveniente das diferentes fungdes trabalho entre o metal e o grafeno é a principal
responsavel pela assimetria no transporte eletronico em dispositivos de grafeno’-1°. Desta
maneira, discutimos aqui como a interacdo metal-grafeno reflete no surgimento de
juncdes pn e quais sdo as modificacdes impostas por essas jun¢des na conducao eletrénica
desse material.

Quando um metal e um semicondutor séo colocados em contato, as cargas séo
transferidas do mais para 0 menos energético, até que 0s niveis de energia sejam
balanceados e o equilibrio seja atingido®!. Na condicdo de equilibrio, a posicéo do Er no
diagrama de bandas de energia se mantém constante ao longo dos materiais. Assim, para
manter 0 Er constante através da juncdo, as bandas de valéncia e conducdo do material
menos energetico devem se curvar como mostrado na Figura 5.1a. Essa curvatura
corresponde basicamente a modificacdo do potencial elétrico na regido de acimulo de
cargas entre os materiais2.

Ja para o caso de um contato metalico e o grafeno, a analise tornar-se levemente
distinta. Como o grafeno ndo possui gap de energia, as cargas acumuladas no grafeno
fazem com que haja uma dopagem local na regido de contato entre o grafeno e os
eletrodos. A Figura 5.1b ilustra a separacéo de cargas entre o metal e o grafeno devido ao
surgimento de uma diferenca de potencial (AV), oriunda da diferenca entre as funcdes
trabalho do grafeno (W) e do metal (Ww)*2*°. Desta forma, essas cargas se acumulam
nessa regido, gerando uma dopagem local no grafeno nas proximidades do contato (AE)
que se estende gradualmente (comprimento maximo L) ao longo do canal de grafeno,
criando uma regido de transicdo, como ilustrado na Figura 5.1c. A dopagem local
induzida pelo metal, aliado a inducéo de cargas no canal do grafeno pela tensao de porta,

geram a formacéo de juncdes pn unidimensionais na interface entre o metal e o grafeno.
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Figura 5.1: llustragdo do diagrama de banda de energia de um metal em contato com um
semicondutor classico (a) e da interface metal-grafeno na configuracdo invasiva (b). O
potencial de interface € indicado através do AV, além da distancia de equilibrio deq
previstal®. A dopagem local do grafeno na regido dos contatos é indicada através da AEr,
atribuida a diferenca entre as funcgdes trabalho do grafeno (Wg) e do metal (Wwm). c)
Variagdo da dopagem induzida pelo metal ao longo do canal de grafeno®®. Figuras
adaptadas das referéncias citadas.

- +
Metal grafeno

A existéncia das jung¢fes pn causam um acréscimo significativo no espalhamento
eletrnico, levando a um aumento da resisténcia elétrica’**®. Todavia, a formacio da
heterojuncéo s6 ocorre para uma determinada polarizacdo de tensdo de porta, conforme
ilustrado na Figura 5.2. Para contatos de Cr/Au que dopam o grafeno tipo-p'°, tem-se a
formagéo de uma jungdo pn apenas quando a tensdo aplicada for V; > VENC, pois o canal
do grafeno apresentara dopagem tipo-n (painel da direita da Figura 5.2). Ja para V; <
VENC, ndo ha formagio de juncdes pn, pois o grafeno também apresentara uma dopagem
tipo-p, que é similar ao induzido pelos contatos metalicos, logo, forma-se uma juncao pp
ou pp’ (painel da esquerda da Figura 5.2), e este tipo de juncdo ndo aumenta
significativamente o espalhamento eletrdnico nos dispositivos®.

Outros trabalhos na literatura reportam dispositivos confeccionados com eletrodos
metalicos de Ag, Al ou Nb!®1617 Nesses trabalhos, a dopagem imposta na interface é do
tipo-n, e a analise ocorre de maneira oposta. Isto €, formam-se jungdes pn apenas para
Ve < VENC, enquanto para Vg > VENC geram-se jungBes do tipo nn’. Portanto, a
existéncia da heterojuncdo introduz uma importante caracteristica nos dispositivos de
grafeno com contatos invasivos, trata-se da assimetria da resisténcia elétrica entre os

portadores tipo-p e tipo-n**18 como apresentado no painel central da Figura 5.2.
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Figura 5.2: llustragdo da formacéo das fungdes pn ao longo do canal de grafeno devido
a aplicacdo de tensdes de porta. Como contatos de Cr/Au induzem uma dopagem local
tipo-p, a formagdo da jungdo pn s6 é observada na condicgdo que Vg > VENC O inset
mostra uma imagem de AFM de uma monocamada de grafeno com quatro terminais
invasivos de Cr/Au.

Essa assimetria na conducdo néo é resgatada pelo modelo difusivo de Boltzmann.
No entanto, no capitulo 2 descrevemos essa caracteristica no espalhamento eletrénico,
fazendo uso da incorporacdo do termo referente ao espalhamento ocorrido nas jungdes pn
unidimensionais ao modelo de difusivo (equacdo 2.40). Assim, na proxima secdo
apresentamos como quantificar a assimetria entre elétrons e buracos nas medidas de

dispositivos de grafeno com contatos invasivos.

5.2 — Influéncia dos contatos metéalicos no transporte elétrico

dos dispositivos de grafeno

De modo a quantificar a assimetria gerada pelos contatos invasivos, apresentamos
na Figura 5.3a a grandeza denominada resisténcia impar (Rodd)*. Esta relagdo representa
a diferenca de resisténcias entre a regido com e sem juncdo pn para a mesma densidade

de portadores de carga de acordo com:

1
Roaa(AVG) = > [R(VENC + AVg) — R(VENC — AVG)] (3.1)
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onde R(VENC) é o ponto de resisténcia maxima, ou seja, a resisténcia no PNC. Devemos
destacar que estudos anteriores* demonstraram que a Roga Mostra-se invariante a largura
do grafeno que forma a interface metal-grafeno (W na Figura 5.3b), indicando que Rodd
deve-se essencialmente a formacdo da juncdo pn originada pela diferenca de funcao
trabalho entre o grafeno e o metal.

0.4
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<0 , 2
E ; A 2
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Figura 5.3: a) Analise da assimetria entre a conducédo por elétrons e buracos atraves da
resisténcia impar (Rois) em funcdo da tensdo de porta para a amostra de
grafeno/hBN/grafite (dados da Figura 2.12). Contatos invasivos (curva preta continua)
apresentam valores positivos, demonstrando que a resisténcia para elétrons € maior do
que para buracos. Ja para o caso ndo invasivo (curva preta tracejada) os valores sdo
proximos a zero, pois o espalhamento ocorrido no canal de grafeno € semelhante para
ambos os portadores de carga. Rt x V¢ para dispositivos de grafeno/SiO, usando contatos
invasivos (b) e ndo invasivos (c) em T = 230 °C.

Ao analisar a curva preta da Figura 5.3a percebe-se que 0 Rodq para 0s contatos
invasivos se apresenta positivo, ou seja, a resisténcia para elétrons € maior do que para
buracos. Isso corrobora com a existéncia de uma inducdo de cargas tipo-p dos contatos
de Cr/Au. Jaa curva tracejada que se refere ao Rogq para contatos ndo invasivos apresenta-
se préxima de zero, demonstrando que a conducéo por elétrons e buracos sdo semelhantes
para contatos ndo invasivos, ou seja, o espalhamento ocorrido ao longo do canal de
grafeno é similar para ambos os portadores de carga*®. Essa analise confirma nossa
hipdtese que a juncdo pn criada na interface metal-grafeno é a principal causadora da
assimetria na conducdo dos portadores de carga em dispositivos de grafeno.

Para investigar se a formacdo de juncdes pn depende do substrato utilizado,
realizamos experimentos em amostras de grafeno depositadas diretamente sobre o SiO..

Nessas amostras, observamos a mesma caracteristica assimétrica (simétrica) na conducéo
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para 0s contatos invasivos (ndo invasivos) como mostra a Figura 5.3b (Figura 5.3c). No
substrato de SiO2, a assimetria entre elétrons e buracos também se explica através da
formac&o das heterojuncgdes nas proximidades dos contatos metélicos. Através da eg. 2.40
estimamos comprimentos de interface semelhantes ao hBN, L ~ 15 nm. Esses resultados
demonstram que a jungé@o pn origina-se da interacdo metal-grafeno, sendo independente
do substrato. Contudo, destacamos que o comprimento da interface é dependente da
qualidade do processo de confeccdo da amostra e dos materiais utilizados. Pois, a
existéncia de contaminantes durante a evaporacao (formacdo de éxidos) ou residuos de
litografia, modificam o relacdo entre as fungdes trabalhos, aumentando o alcance do
potencial de interface, de modo a causar uma maior assimetria na conducéo eletrénica®®.
Na préxima se¢do mostramos como as moléculas de hidrogénio modificam a juncéo pn

existente na interface entre o grafeno e o metal.
5.3 — Exposic¢ao ao hidrogénio molecular

Nas secOes anteriores apresentamos e discutimos a influéncia imposta pelos
contatos elétricos invasivos na conducao dos dispositivos de grafeno. Essas alteracdes se
mostraram invariantes em atmosfera inerte de Argénio. No entanto, como apresentamos
a seguir, a exposicao dos dispositivos a H, modifica as interagOes eletrostaticas existentes
na interface metal-grafeno.

Em nosso experimento, inserimos o dispositivo de grafeno na camara de teste, e
iniciamos as medidas elétricas em diferentes condi¢cdes de temperatura e concentracdo de
gases. O esquema completo do sistema de medida foi apresentado no capitulo 3. Como
dispositivos de grafeno sdo altamente sensiveis ao ambiente externo?®2!, e nosso estudo
ndo ocorre em vacuo, faz-se necesséario a realizacdo de um condicionamento térmico em
atmosfera inerte de Argdnio. Esse processo consiste de um tratamento de 12 h a 230 °C
com um fluxo constante de Argdnio para remocdo de eventuais moléculas adsorvidas no
grafeno??. Apods este procedimento, o PNC encontra-se fixo e proximo a Ve ~ 0 V,
demonstrando a pouca influéncia do hBN em relacdo a dopagem no grafeno.

A Figura 5.4a apresenta a resisténcia total em funcdo da tensdo de porta para
contatos ndo invasivos em T = 230 °C e concentracdo de 20 % de H». Na figura, a curva

vermelha (preta tracejada) refere-se a medida com apenas Ar (mistura Ar + Hz). Como é
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possivel observar, ndo ha mudanca significativa na resisténcia, nem na posicdo do PNC
do dispositivo devido as moléculas de Hz. Isso demonstra que o H> ndo interage

diretamente com o canal de grafeno, em concordancia com trabalhos anteriores?24,

a) 6 — Ar
—-Ar+H, |8
4 T=230°C
G
=
-
=2
0
b) o~ tipo- - A
351 X B :
1 \or-lirpo-ﬂ x.
0 Tempo (min)| 20
825
<
o
N5
0.5

0
Ve (V)

Figura 5.4: a) Rt Xx Vg para um dispositivo ndo invasivo de grafeno/hBN/grafite medidos
a T =230°C. A curva preta tracejada foi obtida apos 60 min de exposicdo a Ar + Hz. b)
Rt x Ve para um dispositivo invasivo de grafeno/hBN/grafite medidos a T = 230°C. O
gradiente do vermelho para o azul indica medidas em diferentes tempos de exposi¢cdo em
relacdo a entrada de Hz na cadmara. to indica a medida apenas com Ar, enquanto tr
representa a medida apos 60 min de exposicéo ao H,. Destacamos que ambas as medidas
contendo hidrogénio foram realizadas com uma concentracao de 20%. Inset apresenta Rt
em funcdo do tempo para um ciclo de apenas Ar (OFF) e Ar + Hz (ON) na geometria
invasiva. As medidas elétricas foram realizadas mantendo a dopagem fixa de potencial
de porta Ve =-1,5 (1,5) V para os dados em cinza (verde) que se refere a condugéo por
buracos (elétrons). Os paineis da direita sdo imagens de AFM (False-color) dos
dispositivos medidos com aplicacdo de fonte de corrente. Barra de escala é 500 nm.

Contudo, para a geometria invasiva a resisténcia total do grafeno modifica-se de
uma maneira assimétrica durante a exposi¢do a H.. Como indicado na Figura 5.4b, a
resisténcia do dispositivo diminui para elétrons (V; > VEN®), enquanto aumenta para
buracos (Vg < VENC) durante a exposicio ao H.. Além disso, observa-se um
deslocamento na posicdo do PNC (~ 0,18V) para a esquerda de valores de tensdes,

indicando uma dopagem tipo-n (no inset da Figura 5.4b destacamos a modificacdo
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assimétrica na resisténcia dos dispositivos devido ao H>). A reversibilidade indica que
durante a exposi¢do ao H> ndo hé geracao de ligagdes permanentes (hidrogenacdo) na sua
rede hexagonal®. Nossos resultados, portanto, evidenciam que o Hz modifica
consideravelmente a juncdo pn induzida pelos contatos, causando inclusive a inverséo na
dopagem gerada pelos eletrodos — do tipo-p para tipo-n. Os painéis da direita mostram
imagens de AFM dos dispositivos medidos, onde é possivel observar a auséncia de
contaminantes e defeitos (bolhas, rugas) no grafeno, indicando a boa qualidade das
amostras confeccionadas.

Confirmamos a inversdo da dopagem através da analise da resisténcia impar Rogd
(Figura 5.5a). Como os contatos de Cr/Au induzem uma dopagem tipo-p, observa-se
inicialmente valores maiores de resisténcia para elétrons do que para buracos. Entretanto,
a inversdo do Rodd indica que os contatos metalicos estdo agora exercendo uma dopagem
tipo-n, de acordo com a dopagem tipo-n associada a variagdo da PNC do grafeno na
Figura 5.4b. Porem, essa dopagem deve ser atribuida as modificacOes eletrostaticas na
interface metal-grafeno, e ndo apenas ao canal de grafeno, pois somente na configuragédo

invasiva observa-se a modulacao da resisténcia e variacdo do PNC.

a) 0.4 contato t, b)12 _H, ON®
. _ 10 set0, 3
0.2 tipo-p o
g T, '
< 0 £ 6 ' o]
< E“ ) i
021 pgoe~— | AT
= | contato 2 «
tipO-n tF G f(l:uo ’
_0,4 ra;
0 0.5 1 15 2 0 20 40 60
Ve - VN (V) Tempo (min)

Figura 5.5: a) Medida da Road X (Vs - V&™) ao longo do tempo de exposigdo a Ho,
evidenciando a inversdo da dopagem induzida pelos contatos do tipo-p para tipo-n. b)
Lmax estimado usando a eq. 2.40 em funcdo do tempo de exposicdo ao Hz. Rodd € Lmax
obtidos das medidas apresentadas na Figura 5.4b. Os insets em (b) ilustram o perfil da
juncdo pn antes (esquerda) e depois (direita) da exposicdo a Hz. Nos insets o grafeno é
representado em cinza, enquanto que as regides em vermelho e azul representam a regiao
afetada pelo potencial de interface juncéo.

A inversdo da dopagem imposta pelo contato discutida acima reflete-se na

alteracdo do comprimento da juncdo ao longo do tempo. Assim, a Figura 5.5b apresenta
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os valores estimados de L em funcgéo do tempo de exposicdo ao H,. Na figura, observar-
se inicialmente a reducgdo da heterojuncdo quando se liga o H2 (ON), seguido pelo seu
aumento para 0 novo comportamento tipo-n gerado pelas moléculas (insets da figura).
Esse tipo de comportamento demonstra a inversao na dopagem inicial (tipo-p) para agora
do tipo-n.

Para o entendimento da modificacdo da jungdo pn pelas moléculas de Hz, devemos
primeiramente analisar a interagdo existente entre o ouro e o grafeno. Atomos de Au
mantém-se a uma distancia de separacdo (equilibrio, deq) do grafeno de 0,3 — 0,5 nm?°,
ligam-se fracamente a este material®®, e geram a dopagem local devido a diferenca entre
as funcdes trabalho dos materiais (Ww = 5.1 eV e Ws = 4.5 eV)*1°, conforme discutido
na Figura 5.1b. Essas caracteristicas resultam nos efeitos assimétricos na conducdo
apresentados e discutidos anteriormente.

J& as moléculas de hidrogénio apresentam um raio molecular (0,15 nm)# da
ordem da distancia de separacdo entre 0 Au-grafeno, ou seja, € plausivel assumir que
algumas destas moléculas devam alocar-se na interface metal-grafeno (ver Figura 5.6).
Essa hipotese é possivel ja que o Hz ndo difunde através do ouro, devido ao seu baixo
indice de difusdo neste material®, tdo pouco interage diretamente com um filme deste
metal?’. Desta maneira, é provavel que as moléculas estejam modificando o potencial de
interface (47) existente, em decorréncia da criacdo de uma camada de dipolo entre os
materiais e/ou modificando a separagdo de equilibrio (deq) entre eles'?16:26.28,

Portanto, nossos resultados mostram que a modificacdo gerada pelo Hz na
interface metal-grafeno é forte o suficiente para gerar a inversdo na dopagem induzida
pelo metal (relativa a Figura 5.1b). Essa inversdo corrobora com o fato de haver uma
dopagem tipo-n induzida pelas moléculas de hidrogénio, que pode ser comprovada
através da inversdo da Rodq Na Figura 5.5a. Devemos destacar que a Figura 5.6 ilustra a
modificacdo eletrostatica existente entre metal-grafeno (juncdo pn) devido ao Hz, porém
ela ndo explica a transferéncia de carga observada através da mudanca do PNC (Figura
5.4b). A alteracdo do PNC esté relacionada a transferéncia de carga no canal de grafeno,
e ndo na interface metal-grafeno. Acreditamos que a pequena quantidade de carga
transferida esta relacionada a um rearranjo geral de cargas do sistema durante a exposicédo

ao Ho.
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Figura 5.6: llustracdo do diagrama de bandas de energia na interface metal-grafeno
durante a exposi¢do ao Hz. O potencial de interface modificado é indicado através do AV,
além da distancia de equilibrio deq prevista 1°. As moléculas que ndo difundem através do
eletrodo metéalico (X vermelho no metal), alocam-se na entre 0 metal e o grafeno, e através
da formacdo de uma camada de dipolo modificam a dopagem induzida pelo metal,
resultando no rearranjo de cargas que causa a inversdo do potencial eletrostatico criado,
bem como na modificagéo da juncédo pn.

5.4 — Sensor seletivo de hidrogénio molecular

Na secdo anterior demonstramos como a exposicao de dispositivos de grafeno
confeccionados na configura invasiva sdo afetados por moléculas de hidrogénio. No
entanto, para investigar se essa modificacdo se trata de um processo seletivo, realizamos
experimentos envolvendo diferentes gases, dentre eles o Hélio, Nitrogénio, Oxigénio e
Argonio.

A Figura 5.7a apresenta a variagdo relativa da resisténcia do grafeno (4R) em
relacdo a medida inicial apenas com Ar para um valor fixo de tensdo de porta (Ve =-1,5
V) e concentracdo (20 %) em funcdo do tempo para os diferentes gases (Hz, He, N2 e Ar).
Ao expor os dispositivos em atmosfera de He, N2 e Ar ndo observamos nenhuma variagao
da resisténcia, tdo pouco na posicdo do PNC. Porém, a exposicdo ao H variou
significantemente a resisténcia do dispositivo. Acreditamos que a auséncia de
modificacdo da resisténcia para Ar e N2 deve-se ao fato de serem gases com raios
moleculares maiores que a distancia de equilibrio entre o Au-grafeno, além de serem

gases inertes. O He por sua vez, apesar de possuir um raio molecular semelhante ao Ho,
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podendo entdo alocar-se na regido dos contatos, ndo € polarizavel, e necessita uma energia
muito grande (= 2 eV) para ser ionizado.

Jé& nas Figuras 5.7b e 5.7c mostramos que a sensibilidade do sensor é altamente
dependente da concentracdo de Ho, exibindo uma maior variagao para altas concentragdes
de Ha (entre 0,1 % e 100 %). Além disso, percebe-se que o tempo de resposta (tempo
necessario para atingir 90 % da saturacdo) também depende da concentracdo, por
exemplo, o tempo de resposta é aproximadamente 7 min para 100 % e aproximadamente
40 min para 0,1 %. Assim, os resultados apresentados indicam que grafeno com contatos

invasivos funcionam efetivamente na deteccao seletiva de hidrogénio molecular.

0 50 100 150 2000 50 100 1500 20 40 60
Tempo (min) Tempo (min) Tempo (min)

Figura 5.7: a) Variacdo relativa da resisténcia do grafeno (4R) em funcao do tempo para
diferentes gases (H2, He, N2 e Ar) para uma concentragéo fixa (20 %) e T =230 °C. b) e
C) 4R x tempo para diferentes concentra¢fes de H,. As medidas foram realizadas em uma
tenséo de porta fixa Ve = -1,5 V, dopando o canal de grafeno do tipo-p. No entanto, a
mesma dependéncia é observada quando o grafeno encontra-se dopado tipo-n.

O ultimo gés investigado na tentativa de modulacao da interface metal-grafeno foi
o Oxigénio, que é um gas mais reativo que os demais. Na analise da medida de Rt x Vg
em 230 °C com 10 % de O: (curva vermelha tracejada na Figura 5.8a) nota-se um
deslocamento no PNC para valores positivos de porta, indicando uma dopagem tipo-p.
Além disso, observamos uma alteracdo na forma da curva, que se pode relacionar com a
mobilidade dos portadores de carga, isto €, para buracos ocorre um aumento, enguanto
que para elétrons ha uma reducdo na mobilidade eletrdnica, conforme observado
anteriormente??. Contudo, apesar do O; alterar algumas caracteristicas de condugdo do

dispositivo, ndo se observa alteracdo na Roqd do dispositivo, como apresentado na Figura
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5.8b. Tal resultado evidencia que o Oz ndo afeta significativamente a juncdo pn na
interface metal-grafeno, interagindo diretamente na regido do canal de grafeno.

0,8

1075 B
g | 06
- | e i c}
g 6 ; 5094 contato
o 93 02 tipo-p
4 N —Ar
T=230°C oY .. Art0,
251 0 1 2 0 05 1_ 15 2
Ve (V) Ve - Ve e (V)

Figura 5.8: a) Rt x Vg para um dispositivo invasivo de grafeno/hBN/grafite medidos a
T =230 °C com 10 % de oxigénio. A curva vermelha tracejada foi obtida apds 60 min de
exposicdo a Ar + O. b) Analise da assimetria entre a conducdo por elétrons e buracos
atraves da resisténcia impar (Rodq) em funcdo da tensdo de porta para a amostra de
grafeno/hBN/grafite.

Conforme apresentado nesse capitulo, nossos resultados indicam que dispositivos
de grafeno com contatos invasivos podem ser entdo utilizados como um método seletivo
de deteccdo de hidrogénio molecular. Destacamos aqui que 0 processo de sensoriamento
é caracterizado pela varia¢do da Rogd (jungdo pn) dos dispositivos de grafeno. Além disso,
nossas analises mostram que sensores de H> baseados em grafeno podem ser utilizados
inclusive em temperatura ambiente, pois a mesma modulagédo assimétrica e reversivel na
resisténcia € observada de temperatura ambiente (25 °C) até 230 °C. Nas Figuras 5.9a-c
observa-se que 0 processo de interacdo na interface metal-grafeno com o Hx é
termicamente ativado, onde a variacdo da resisténcia, dopagem tipo-n e Rods aumentam
com a elevacdo da temperatura de estudo. Este aumento pode ser atribuido ao efeito

dinamico de difusdo das moléculas entre a regido de contato metal-grafeno.
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Figura 5.9: Curvas Rt x Vg para um dispositivo com contatos invasivos medidas em
diferentes temperaturas: (a) Temperatura ambiente; (b) 150 °C, e; (c) 230 °C. Curvas
pretas indicam medidas apenas com Ar, enquanto que as vermelhas foram realizadas apds
a estabilizacdo do sistema em Ar + H2 (20 %).

Por fim, destacamos que experimentos realizados em amostras depositadas
diretamente sobre o SiO> apresentaram a mesma modulacéo assimétrica e reversivel da
resisténcia. Assim, demonstramos que dispositivos de grafeno com contatos do tipo
invasivos podem ser utilizados para a deteccdo seletiva de hidrogénio molecular

independente do substrato.
5.5 — Conclusdes Parciais

Neste trabalho, estudamos a influéncia dos contatos metalicos no transporte
eletrénico de dispositivos de grafeno. Verificamos que a formacgéo de heterojungdes entre
grafeno e o contato elétrico leva ao surgimento de assimetrias na resisténcia elétrica dos
dispositivos para grafeno dopado tipo-p ou tipo-n. Modelamos esse comportamento
assimétrico e estimamos assim parametros fisicos como o comprimento tipico das
heterojunc@es entre grafeno e contatos. Por fim, verificamos que moléculas polarizaveis
como Hz modificam essas heterojungdes de forma seletiva e reversivel, levando a

alteracdes sistematicas da condutancia.
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Capitulo 6

Considerac0tes Finais



Considerac0tes Finais

Neste trabalho, apresentamos a fabricacdo de heteroestruturas formadas a partir
de materiais bidimensionais com a finalidade de estudar suas propriedades elétricas e
visando aplicagBes tecnoldgicas em transistores e sensores de gases. Os resultados
mostraram que € possivel integrar heteroestruturas de grafeno/hBN em condicbes de
temperaturas similares as encontradas em sistemas comerciais, tais como em
equipamentos eletrénicos e dispositivos digitais.

Os estudos de transporte elétrico realizados em funcéo da temperatura (de 4 K
até 500 K) apresentou um comportamento andémalo da resisténcia do grafeno para T >
375 K, comprometendo a aplicacdo comercial de transistores FET de grafeno/hBN.
Identificamos que esse comportamento deve-se ao aprisionamento de cargas na
interface hBN-SiO,, impactando no surgimento de histereses na curva tipica de R X Vg
dos transistores, e impedindo a analise das propriedades do grafeno. Contudo,
apresentamos uma alternativa na construcdo dos dipositivos que permitiu a eliminacao
do fendmeno histerético, e o resgate das caracteristicas intrinsecas do grafeno.

Na segunda parte dessa tese, apresentamos um estudo com aplicacdo direta em
sensores seletivos. Nessa etapa, investigamos a manipulacdo das propriedades
eletrénicas dos dispositivos de grafeno devido a interacdo com hidrogénio molecular.
Nesse estudo discutimos e modulamos a influéncia dos contatos metalicos na geracao
das jungdes pn nos transistores de grafeno, que se trata da principal fonte causadora das
assimetrias na conducdo ambipolar desses dispositivos. A partir dessa confirmacéo,
monstramos que as heterojuncdes criadas na interface entre o grafeno e os contatos
podem ser moduladas seletivamente e reversivelmente via Ha.

Destacamos também que durante este trabalho de doutorado realizamos um
segundo estudo em sensores de gases, que ndo estd descrito nesta tese. Nesse trabalho
investigamos a influéncia da distancia de separacdo entre o grafeno e o substrato para
sensoriamento de amdnia (NHs). Para tal, fabricamos dispositivos de grafeno em trés
substratos diferentes (SiO2, hBN e talco) que possuem distancias de separagédo distintas,
e observamos que a quantidade de carga transferida entre NHz e o grafeno, o tempo de
resposta e de recuperacdo dependem da temperatura de analise, da concentracdo de
NHa, porém, dependedem principalmente da distancia entre o grafeno e o susbtrato.

Dispositivos de grafeno/hBN, que apresentam a menor distancia de separagéo (0,3 nm),

Consideragdes Finais
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s80 0s sensores mais rapidos e com maior variacdo da resisténcia elétrica. Os
dispositivos de grafeno/SiO. por sua vez, que possuem a maior distancia de separacao
(0,9 nm), apresentam maior transferéncia de carga (tipo-n) entre o NHs e o grafeno. Pela
analise dos resultados obtidos estimamos que a interacdo entre a aménia e o grafeno
possui dois processos basicos de adsorcdo: i) relacionado a superficie superior do
grafeno, e ii) relacionado a superficie inferior do grafeno, proximo ao substrato. Desta
forma, nossos resultados evenciam que a escolha do substrato utilizado para a confeccao

dos dispositivos de grafeno é um fator essencial para confeccdo de novos sensores.
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Apéndice A

Transferéncia a seco de materiais 2D

O método de transferéncia aqui apresentado foi aprendido e executado durante o
periodo do estdgio sanduiche no Laboratério do professor Andrea F Young, na
Universidade da Califérnia, Santa Barbara (UCSB). Esse processo denomina-se a seco
pois os materiais 2D que formardo as heteroestruturas ndo entram em contato com
solventes quimicos (acetona e isopropilico) em nenhum momento. Esse € o ponto
diferencial do método apresentado no capitulo 3, e que foi utilizado na confec¢do de todas
as amostras para essa tese.

Podemos dividir o processo de fabricacdo dos dispositivos de grafeno em 5 etapas:
preparacdo das membranas transparentes; obtencdo dos flocos 2D de interesse (grafeno,
BN e grafite); transferéncia a seco; tratamento térmico de limpeza; litografia eletronica e

plasma. Cada etapa sera apresentada em detalhes a seguir.

Preparacdo das Membranas Transparentes

Para a confeccdo das membranas transparentes sdo necessarios 0s seguintes
materiais e equipamentos:

1) Lamina de microscopio

2) Fita durex transparente “limpa”

3) Filme de PDMS de aproximadamente 2-3 mm de espessura

4) Furador de papel com um didametro de aproximadamente 5 mm

5) Caneta cortante para o PDMS, 1,5 mm de diametro

6) Waffers de 1x1 cm de Silicio SEM OXIDO, para deposicio do PPC

(polypropylene carbonate).
7) Chapa quente
8) Spinner

O PPC (polypropylene carbonate) é um polimero sélido que deve ser dissolvido
em solucdo liquida (Anisole), seguindo 0s proximos passos:
- 22 mL dede Anisole + 3 g PPC

Transferéncia a seco de materiais 2D
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- colocar a solugdo na chapa quente com o agitador magnético (aproximadamente
200 rpm) por 6 h a 50-60 °C

Iniciamos a preparagdo da membrana transparente com a deposi¢do do filme de
PPC sobre o substrato de Silicio sem 6xido. Para isso, com a amostra ja no spinner,
pingamos o material (PPC) na superficie do substrato de Si, e ligamos o spinner até 4000
rpm por 30 segundos. ApOs esse processo, aquecemos a amostra em 90 °C por 2 min na
chapa quente. Nessa receita espera-se uma espessura de aproximadamente 700 nm.
Destacamos aqui, que sera esse filme que ira “pescar” os materiais dos substratos, por
isso a superficie do filme devera ficar homogeénea e limpa.

Para o proximo passo, faremos uso dos materiais de 1-5 indicado anteriormente.

- Iniciamos pegando a caneta cortante e fazendo um furo no filme de PDMS. O
material preso na caneta sera posicionado e liberado na superficie da lamina de
microscopio, em uma das extremidades, como mostra a Figura Ala.

- Cobrimos o PDMS e a extremidade da lamina com a fita adesiva transparente,
como mostra a Figura Alb. Apertar as extremidades da fita sobre a ldamina, de modo a
garantir que o rolinho de PDMS mantenha-se firme e em pé.

- Em outro pedaco de fita adesiva, faz-se um furo no centro dela, usando o furador
de papel, e posiciona-se o centro do furo no centro do silicio com a camada de PPC, como
mostra a Figura Alc. Passar a pinga na regido de contato entre a fita e 0 PPC para garantir
a aderéncia, cuidando para ndo danificar a regido central do filme. Remover lentamente a
fita do substrato, tomando cuidado para ndo rasgar o filme de PPC. Uma dica é dar um
pequeno risco na borda do PPC por onde pretende iniciar o0 a remocao da fita. Isso ajuda
0 desprendimento do mesmo da superficie do Si.

- A fita com o filme de PPC deve ser entdo posicionada de forma que a regido
mais “lisa” do filme de PPC (no buraco) fique na superficie do PDMS que se encontra na
lamina de microscopio, coberto pela primeira fita. Apertar as extremidades de fita na
lamina, de modo a garantir o contato do filme em toda a regido do PDMS.

- Cortar o excesso de fita nas laterais da ldamina e aquecer a lamina contendo o
PDMS e o filme de PPC na chapa quente por 1-2 min a 90 °C.

- Checar no microscopio optico se a superficie do PPC ndo se encontra rasgada,
com bolhas, ou com algum outro tipo de problema. Caso tenha algumas pequenas bolhas,
tentar aguecer novamente. Se o problema persistir, deve-se avaliar o caso, e talvez repetir

todo o processo.
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Figura Al: Esquema ilustrativo da preparagdo das membranas transparentes. a)
Deposicdo do PDMS na lamina de microscopio; b) Deposicdo de fita adesiva para fixar
0 PDMS; c) Fita adesiva com buraco na regido central, alinhado na regido do substrato
de Si com filme de PPC depositado na superficie.

Obtencao dos Flocos de interesse

A esfoliacdo mecéanica usando a fita adesiva e 0 mapeamento das amostras € feita
usando o mesmo método descrito no capitulo 3. Em cada substrato de SiO2/Si devera ser

esfoliado os materiais de interesse, por exemplo, grafeno, grafite, MoS, e hBN.

Transferéncia a Seco

O processo de transferéncia foi realizado utilizando o sistema ilustrado na Figura
A2. Iniciamos o processo pelo posicionamento da amostra contendo hBN/SiO2/Si na base
e da membrana transparente no apoio com micromanipuladores com movimentos nos
eixos x, y, z € em um angulo 0 no plano x-y. Através de um microscopio Optico
identificamos flocos de hBN com espessuras entre 50 e 70 nm que serdo apanhados pelo
PPC. E aconselhado usar hBN dessa espessura, pois eles s&o mais rigidos, evitando assim
rachaduras e dobras. Destacamos que o0 hBN que ficara em contato com o PPC devera ser
maior que todos demais materiais que irdo ser capturados na sequéncia.

- Em seguida aquecemos a base contendo o substrato de SiO2/Si com o0 material
de interesse a 40 °C, e aproximamos lentamente a membrana contendo o PPC até tocar

uma pequena regido do filme.
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- Apos encontrar a regido de contato, aproxima-la do material a ser capturado,
lembrando de alinhar o material da maneira que julgar mais apropriado para as demais
capturas.

- Aproximar novamente e lentamente a membrana, lembrando de ndo atingir o
material a ser capturado (Figura A2b-c e A2g).

- Aquecer a base lentamente, em intervalos de 0,5 — 1°C (Figura A2d-e e A2h), e
esperar até o PPC englobar o material por completo (Figura A2i).

- Voltar a temperatura para 40 °C, esperando esfriar completamente.

- Iniciar o processo de subida da membrana, movendo lentamente o eixo Z (Figura
A2f).

- Apos ter capturado o material de interesse, aquecer a lamina do microscopio

(contendo o filme de PPC e o material capturado) na chapa quente em 90 °C por 2-3 min.

b) \ Membrana

[ i)

~ > Objetivas N\
/ Substrato —™——
| B Micro

¢)

Lamina Manip.

- T=40°C ———

Figura A2: a) Fotografia do sistema de transferéncia utilizado, destacando as partes do
aparato experimental: Objetivas, base da amostra, aquecedor da base, tubo de vacuo,
lamina de microscépio contendo o filme de PPC e os micromanipuladores. b) llustracdo
da lamina de microscopio com os materiais (ver Figura Al) sendo aproximada do
substrato com o material 2D. c) Aproximagéo do filme de PPC até tocar o substrato de
SiO2 (g). d) - ) Aquecimento da base da amostra e aumento da regido de contato do filme
de PPC no substrato (h), até atingir o material de interesse (i). f) Resfriamento da base da
amostra para 40 °C, seguido pela subida em Z da lamina de microscopio.
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Os demais materiais que serdo capturados deverdo seguir o mesmo procedimento
descrito acima. No entanto, deve-se alinhar o hBN capturado pelo filme de PPC com os
materiais 2D. O procedimento anteriormente descrito podera ser repetido de acordo com
0 numero de materiais (camadas) ou tipo de dispositivos que se queira criar, alinhando
sempre pelo primeiro hBN capturado, bem como com os demais materiais (grafeno e
contatos de grafite) e assim por diante.

Apos feito a captura de todos os materiais de interesse, e com 0s mesmos ainda
no filme de PPC, devemos transferir o empilnamento para o substrato final. Para tal, pode-
se usar um chip contendo contatos externos previamente definidos por litografia dptica,
revelacdo e metalizagdo e marcas internas para posterior alinhamento durante a litografia
eletronica. A transferéncia ocorre pelo posicionamento do chip na base do sistema de
transferéncia e da lamina no apoio com os micromanipuladores. Aproximamos o filme de
PPC com o empilhamento, e alinhamos na regido com marcas. Encostamos lentamente o
PPC no chip, e aquecemos a amostra até 80 °C. Durante o processo de aquecimento
podemos mover lentamente o eixo Z para cima e para baixo para diminuir a existéncia de
eventuais bolhas capturadas. Posteriormente, aquecemos a base até 130°C, esperando por
1-2 min, para comecar a subir o Z lentamente. Subir o Z até todo filme de PPC se
desprender da superficie do chip. ApoOs esse processo, 0 residuo de PPC devera ser

removido via tratamento térmico de limpeza.

Tratamento Térmico de Limpeza

Apos ter sido realizada a transferéncia final para o substrato de interesse, a amostra
contendo o PPC derretido sobre os materiais empilhados deverd ser limpa em um
tratamento térmico e em vacuo. Devemos destacar que ndo € necessario limpar as
amostras em acetona e isopropilico. No entanto, mesmo utilizando os solventes, a amostra
de interesse estara encapsulada por hBN, desta forma estara protegida do contato direto
com ambos os liquidos.

O tratamento térmico consiste em aquecer a amostra em um forno tubular em
vacuo ~1x10° Torr, por 3 h em 375 °C, deixando esfriar naturalmente. Apds esse

processo a amostra estara pronta para a definicdo da regido para os contatos elétricos.
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Litografia Eletronica e Plasma

Com a amostra limpa de residuos de PPC, amesma € levada ao microscopio 6ptico
para identificar as regides livres de imperfeicGes, tais como: rugas, bolhas ou impurezas.
Em alguns casos, é possivel realizar AFM na regido de interesse. O processo a seco
permite a obtengdo de regides (> 200 pm?) completamente livres de defeitos.

Na regido de interesse, é entdo possivel definir os contatos elétricos usando a
litografia eletronica. No entanto, como as amostras encontram-se encapsuladas, os
contatos sdo normalmente do tipo contato laterais, isto €, 0 metal depositado ficara em
contato com a lateral do grafeno (ver figura A3), e ndo na sua superficie. Para realizacdo
desse tipo de contato, é necessario realizar um processo de corrosdao do hBN superior. A
corrosdo anisotropica do hBN é realizada utilizando a seguinte receita:

e 40 cm®/min de CHF3

e 9cm®/minde O,

e 100 W de poténcia

e 0,5 Pade pressdo na camara

Apos a etapa de definicdo dos contatos e corrosdo do hBN/grafeno a amostra
segue para o processo de metalizacdo e lift-off. Esse processo € idéntico ao rescrito no

capitulo 3.

B
WBN

etch

metal
leads

edge contact

Figura A3: llustracdo do processo de confeccdo de contatos laterais nas amostras
encapsuladas entre dois hBN obtidas pelo método descrito acima. Figura adaptada de [1].

Caso seja necessario remover excesso de grafeno ou grafite da regido de interesse,
é necessario realizar outra litografia definindo a regido a ser eliminada pelo plasma. Nesse

processo de corrosdo, recomenda-se aumentar a pressdo da camara para 5,5 Pa, mantendo
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os demais pardmetros fixos. No final dessa etapa restard apenas a regido de grafeno
encapsulada entre os dois hBN e com contatos laterais, conforme apresentado na Figura
Ad.

Figura A4: Imagem dptica de um dispositivo de grafeno e NbSe» encapsulado entre hBN,
e com um grafite de back-gate, antes (a) e depois (b) da corrosdo por plasma e definigdo
da geometria final.
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