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Resumo

O MoSs, assim como o grafite, é um cristal composto por camadas atomicas, cuja
monocamada pode ser obtida por esfoliagdo micromecénica. Sua vantagem, porém, é a
existéncia de “Gap” direto de energia, o que favorece sua aplicacao na area de optoeletronica.
Aproveitando este potencial, neste trabalho fabricamos transistores de efeito de campo, com
base na monocamada de MoSs, e estudamos fotocorrentes. Foram utilizadas duas condi¢oes
de excitagao: Laser com energia maior e com energia menor do que o “Gap” da monocamada.
No primeiro caso, obtivemos fotocorrentes mais intensas e com longos tempos de decaimento,
demonstrando que o MoSy possui boa fotoresponsividade a esta energia. O segundo caso,
no entanto, nao seria factivel, pois a excitacdo é menor que o “Gap” de energia. Apesar
disto, todas as amostras apresentaram fotocorrentes, embora com magnitudes inferiores
- 0 que sugere a presencga de estados de defeitos interiores ao “Gap”. As medidas foram
feitas com a amostra em diferentes ambientes e temperaturas. A fotocorrente, por sua vez,
apresentou comportamentos distintos para as diversas condigoes impostas. Com base em
nossos resultados, sugerimos que a fotocorrente em MoSs é mediada por estados de defeitos

interiores ao “Gap”. Estes seriam os responsaveis pela fotocorrente com excitagao abaixo do

L(Gap”.

Palavras-chaves: MoS,, materiais 2D, fotocondugao com energia menor que o “Gap”, transistores

de efeito de campo



Abstract

MoSs, as graphite, is a layered crystal, with a monolayer counterpart obtained by
mechanical exfoliation. Unlike graphene, it has a direct band gap, so it can be applied in
optoeletronics. Taking advantage of this potential, we developed field-effect transistors, based
on monolayer MoSs, to study its photocurrent properties. We investigate photocurrents in
MoSs by using laser excitation with energy above the gap and with sub-band energy. In
the first case, we achieved high photocurrents, with long decay time. These results point
out that MoSsy possess high sensitivity to light with energy larger than the band gap energy.
In the second case, however, inter-band excitation is not possible but our devices show
photoresponse, with low gains - which suggest the presence of defect states inside the gap.
The measurements were carried out at diverse atmospheric and temperature conditions, and
we observed the photocurrent behavior depends on these imposed contitions. Our results
point out that the photocurrent in MoSs is governed by defects states inside the band gap.

Those would take account for the sub-band gap photocurrent.

Keywords: MoS,, 2D materials, sub-band gap photocurrent, field effect transistors
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Capitulo 1

Introducao ao MoS»

O MoS, é um cristal formado por camadas atdémicas, da familia dos dicalcogénios de
metais de transi¢ao (TMDCs). Os membros desta familia em geral possuem a formula MXs
- em que M é um metal de transicao da familia IV, V ou VI, da tabela periddica, e X é
um calcogénio (S, Se ou Te) - cuja ligagdo quimica é do tipo X-M-X. Os TMDCs possuem
uma ampla variedade de propriedades elétricas, que incluem condutores, supercondutores,
semicondutores, semimetais, entre outros. Em particular, os dicalcogénios de Molibdénio e
Tungsténio sdo semicondutores com “Gap” de energia variando do visivel ao infravermelho.
O “Bulk” dos TMDCs possui estruturas de diversos tipos, a depender da posigao relativa das
camadas atomicas. Uma monocamada de TMDC, porém, é formada por uma camada de
aAtomos de metais, entre duas camadas de calcogénios, formando um sanduiche com arranjo
hexagonal. Este arranjo, entretanto, pode ser de dois tipos, a depender da posi¢ao dos
calcogénios em relagdo ao metal: trigonal prisméatico, 2H, e octaedral, 1T. Os cristais dos
TMDCs, porém, se apresentam predominantemente na forma 2H, assim como as amostras
utilizadas neste trabalho. A figura 1.1 apresenta uma ilustragao da estrutura cristalina do
MoSs, na forma 2H, bem como uma representacao da célula unitaria de 1T. Esta figura

contém, ainda, o valor do espagamento entre camadas atéomicas do MoSsy, que é de 0,65 nm.
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Figura 1.1: Tlustragao da estrutura cristalina do MoSs. Retirado de [1,2].

Devido a forma 2D do MoSs, a estrutura eletrénica e o “Gap” de energia sao fortemente
afetados pelo confinamento quéntico. Por exemplo, do “Bulk” de MoSs para a respectiva
monocamada, o “Gap” aumenta de 1,29 eV para 1,9 eV. Além disso, o “Gap” muda de indireto
para direto [3], no “Bulk” o méaximo da banda de valéncia é localizado no ponto I', enquanto
que o minimo da banda de condugao esté localizado entre os pontos I' e K, ver figura 1.2 [4].
Os estados da banda de condugao, no ponto K, sao devidos, principalmente, ao orbital d do
Mo e sao pouco afetados pela interacao entre as camadas atomicas. Os estados da banda de
conducao, préximos ao ponto I', porém, sao resultantes da hibridizacao entre os orbitais p,,
do atomo de enxofre, e o d, do molibdénio, os quais sao mais influenciados pela interacao
intercamada. Desta forma, ao reduzir o nimero de camadas, os estados da banda de conducao,
proximos a I', sofrem um acréscimo em energia, enquanto que os do ponto K permanecem
praticamente constantes, o que da origem ao “Gap” direto da monocamada [4-7|, ver figura
1.2. Alguns trabalhos teéricos |7,8] e experimentais |9, 10] relatam que as transigdes Opticas,
em poucas camadas de MoSs, sdo mediadas por excitons, ao invés de transi¢ées banda a
banda. Em medidas de absorcao de amostras de monocamada, por exemplo, é possivel
identificar dois picos, correspondentes aos excitons A e B. Estes, por sua vez, correspondem &

cisao do topo da banda de valéncia, em dois estados, devido ao acoplamento spin-6rbita [9].

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizagdo nao destrutiva, que tem sido

utilizada nos materiais bidimensionais. Esta técnica baseia-se no espalhamento inelastico da
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Figura 1.2: Estrutura de bandas do MoSs. A figura a refere-se ao “bulk”, e as b, c e d, a tri,

bi e monocamadas, respectivamente. Retirado de [4].

luz por fonons da rede, portanto possibilita a identificacdo de fénons épticos dos materiais,
desde que os mesmos obedecam a determinadas regras de selegdo. Cada material possui
uma estrutura de fénons propria, logo a espectroscopia Raman é uma técnica confiavel de
identificacao dos materiais. Com esta técnica, por exemplo, é possivel identificar o MoSs,
bem como o ntimero de camadas atomicas do mesmo. Este possui quatro modos Raman
ativos (Aig, E%g, E%g e Fig). Os modos E2lg e Aj4 sao fundamentais para a identificagao do
nimero de camadas de MoSg, portanto iremos discuti-los brevemente. O E%g ¢ um modo
no plano, resultado da vibracao oposta, dos dois 4tomos de S, em relagdo ao de Mo. O
modo Ajg, por sua vez, ¢ um modo fora do plano, no qual apenas os 4&tomos de enxofre se
deslocam, em diregao oposta (ver figura 1.3). Os modo E2lg e A4 sao afetados pela interacao
coulombiana de longo alcance das diferentes camadas. Do “Bulk” para a monocamada a
energia do modo Eglg aumenta, enquanto que a do Ay, diminui. Esta variagao em energia
pode ser identificada por meio dos picos Raman associados a estes modos, cujas posicoes se
deslocam. A diferencga dos valores destas, portanto, aumenta com o numero de camadas, ver
figuras 1.3a-b, e € um método confiavel para identificar este namero (de forma inequivoca até
4 a 5 camadas) [11,12].

Um potencial de aplicacao, que vem sendo largamente estudado, do MoSs, e outros
calcogénios, é a valetronica. A monocamada de MoSg nao possui simetria de inversao espacial,
porém é protegida pela simetria de reversao temporal. Estas duas propriedades tornam os

graus de spin e vale acoplados [13], o que possibilita o confinamento de cargas em estados de
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Figura 1.3: Modos Raman do MoSs. Em a, estao apresentados espectros Raman de MoSs
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g 29 P

ativos do MoSs. Retirado de [12].

vale e de spin especificos. Varios trabalhos tém demonstrado o acesso a um dos vales, por
meio de incidéncia de luz circularmente polarizada [14-16|. Aproveitando-se deste potencial,

os pesquisadores K.F. Mak, et al. observaram o efeito Hall de vale em MoSs [17].

E requisito da eletronica digital componentes elétricos que possam ligar e desligar a corrente
de um circuito elétrico. Isto possibilita a obtencao dos codigos “0” e “1”, fundamentais na
eletronica digital. Um componente utilizado para esta finalidade é o transistor de efeito de
campo (FET). A presenga de um “Gap” de energia de 1.9 eV aumenta o potencial do MoS,
como base para confecgao de transistores de efeito de campo: valores altos de razao on/off
(10%) foram obtidos, [1]. O transistor de MoSg é predominantemente do tipo n, devido &
fixacdo do nivel de Fermi perto da banda de conducao, causada pela presenca de vacéancias
de enxofre [18]. Foram relatados, porém, transistores ambipolares de MoSy [19], bem como
tipo p [20-22]. Calculos teéricos estimam uma mobilidade de 410 cm?/V-s em temperatura
ambiente, no regime de fénons 6pticos, e de 2450 cm?/V-s em baixas temperaturas, no
regime de fonons acusticos [23]. Os valores experimentais, porém, sdo sempre menores que

os citados. Isto deve-se, entre outros motivos, ao espalhamento por impurezas do substrato,
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uma vez que o MoSs possui pouca blindagem. Este fato também explica os valores de
mobilidade, de amostras de multicamada, serem maiores, uma vez que as camadas inferiores
blindam os potenciais coulombianos das impurezas [24,25]. Uma das alternativas para
diminuir este espalhamento, é a deposicao de dielétricos sobre o dispositivo. Estes, além de
promover uma blindagem dielétrica, extingue o fonon homopolar (modo de vibragao, fora
do plano, com os atomos de enxofre vibrando, fora de fase, na direcdo normal ao plano do
MoSs) [23,26], resultando em um acréscimo de 70 cm?/V-s na mobilidade [23]. Por causa da
fixagdo da energia de “Fermi”; alguns metais com alto valor de fung¢ao trabalho, como Au e
Ni, demonstraram curvas I x V lineares [1,25-28|, devido, possivelmente, ao estreitamento
da barreira “Schottky”. A resisténcia de contato, porém, reduz o potencial do transistor de
MoS,, pois subestima o valor da mobilidade em medidas de duas pontas [29], além de limitar
o valor da corrente, quando o canal é reduzido a valores na escala de nandémetros [30]. Muitas
estratégias tém sido empregadas para diminuir a resisténcia de contado no MoS,, algumas

destas serao citadas na secao 3.2.

Devido ao “Gap” direto da monocamada de MoSs, entre outros, esta também possui grande
potencial para o estudo da optoeletronica. J& foram observados efeitos de fotocondutividade
com alta responsividade (~ 103 A /W) [27,31], além de ter sido relatado efeito fototermoelétrico
[32]. Além destes, também foi reportado efeito fotovoltaico com rendimento de 1% [22], e de
eletroluminescéncia, porém com baixo rendimento quantico (~ 107?) [33]. Por possuir uma
razao area/volume alta, baixa blindagem, e ainda modulagao do nivel de Fermi por tensao

de “Gate”, o0 MoSy possui alto potencial de sensoriamento quimico e gasoso [34-36].

Em resumo, o MoS, possui potencial de aplicagao na eletrdnica digital, optoeletronica,
valetronica, sensoriamento, entre outros. A figura 1.4, por fim, ilustra o potencial de aplicacao

deste material 2D.

Devido ao potencial de aplicagao do MoS; em dispositivos fotodetectores, o objetivo
deste trabalho é estudar e identificar os mecanismos das fotocorrentes observadas em nossas
amostras de monocamada de MoSs. Estas fotocorrentes foram obtidas com excitagbes abaixo

e acima do “Gap” de MoSs.

A preparacao e a caracterizagao de nossas amostras sao descritas no capitulo 2 desta
dissertagao. Os métodos de obtengao de monocamada de MoSs sdo a esfoliagdo micromecénica

de cristais, de diferentes fontes, e o crescimento quimico na fase vapor (CVD). A litografia
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Figura 1.4: Tlustragao do potencial de aplicagdo do MoSs. Retirado de [37].

por feixe de elétrons, seguida por deposicao de filmes finos, foram utilizadas para produzir
os dispositivos. Para caracterizar nossas amostras, foram utilizados o contraste 6ptico e as
espectroscopias de Raman e de fotoluminescéncia.

Os capitulos 3 e 4 contém a teoria bésica de dispositivos semicondutores. Alguns
topicos bésicos da teoria da juncao metal-semicondutor, a qual é importante para entender
o funcionamento do fototransitor de MoSs, serao discutidos no capitulo 3. No capitulo 4,
por sua vez, sera apresentado o transistor de MoSs, assim como as técnicas experimentais
utilizadas nas medidas elétricas. Ainda no capitulo 4, sdo apresentadas as medidas elétricas,
bem como alguns métodos de “annealing” que foram empregados.

No capitulo 5 serdao abordados alguns aspectos basicos de fotocorrente, assim como seus
mecanismos, os quais sao: efeito fotovoltaico, efeito fototermoelétrico, efeito “photogating” e
efeito de fotocondutividade. Os capitulos 6 e 7 contém a parte experimental desta dissertagao.
O capitulo 6 trata das técnicas experimentais utilizadas nas medidas de fotocorrente. A
seguir, no capitulo 7, sdo discutidos e analisados as medidas e os resultados experimentais de
fotocorrente. Estas medidas foram desempenhadas com diferentes técnicas e condicionamentos.

No ltimo capitulo, afinal, sdo apresentadas as conclusoes e perspectivas deste trabalho.




Capitulo 2

Preparacao e Caracterizacao

Neste capitulo, serao apresentados desde a preparacao de MoSs utilizada - microesfoliagao
mecanica, e a deposi¢ao quimica na fase de vapor (CVD) - a fabricagdo dos dispositivos.
Esta, por sua vez, compreende da litografia eletronica & deposicao de metais. Serao apre-
sentados, também, os processos de caracterizacao do MoSy utilizados - o contraste éptico, a

espectroscopia Raman, e a fotoluminescéncia.

2.1 Microesfoliacio Mecanica e Mapeamento Optico

A microesfoliacdo mecéanica tem sido utilizada extensivamente, desde a descoberta expe-
rimental do grafeno [38], como método de obtengao, de poucas camadas, de cristais 2D. O
grafeno, BN, MoSa, WSs, fosforeno, entre outros, sdo exemplos de cristais dos quais foram
obtidas poucas camadas por microesfoliacdo mecanica. E uma técnica ttil por ser simples e
barata: utiliza-se apenas de uma fita adesiva, e uma amostra do cristal a ser esfoliado.

Embora a esfoliacao de grafeno seja bem conhecida e fornece amostras grandes de

monocamada (30-50 um), o mesmo nao se aplica ao MoSy. Para confeccionar dispositivos,
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uma amostra de pelo menos 6 pm é necesséria, pois cada eletrodo ou contato em MoSs
necessita de pelo menos 1 pum [39]. No comego do meu mestrado, utilizamos a mesma técnica
empregada para o grafeno. Com esta, era dificil obter poucas camadas com tamanho razoavel,
de MoSsy: em mais de 10 esfoliagbes, conseguimos obter apenas uma monocamada de 6 um
de comprimento. A otimizacao deste processo, no entanto, nos custou quase um semestre
de trabalho. Por fim, o modo de esfoliar MoSy é diferente da empregada no grafeno e
resulta em amostras de monocamada de até 30 pm. Além disso, a frequéncia de obtengao de
monocamadas aumentou para quase uma por amostra. Sera descrito a seguir, este método

de esfoliagao.

O primeiro passo para esfoliar o MoSy é pegar um pequeno pedago do cristal natural, e
colocar em um pedago de fita adesiva azul (Blue Medium Tack, Semiconductor Equipment
Corp.). Fecha-se e abre-se a fita, com o cristal dentro. Esta, por sua vez, pode ser utilizada
varias vezes, e portanto é a matriz de nossas amostras. Em seguida, pega-se uma segunda
fita, e a aperta levemente, com os dedos indicador e polegar, contra o cristal da fita matriz.
E importante nao utilizar outros objetos para pressionar as duas fitas, pois o cristal de MoSs
é bastante quebradigo. Retira-se, devagar, a segunda fita da matriz. Abre-se e fecha-se,
esta iltima, de tal forma a esfoliar o cristal ao longo da fita. O nimero de vezes que este
processo é realizado é de fundamental importéncia. Para o grafeno, este ntimero é o maior
possivel. Para o MoSy, porém, este niimero nao pode ser grande. Este processo, no entanto,
depende da fita utilizada, bem como do cristal, entretanto, no método aqui discutido, abre-se
e fecha-se a fita, entre 4 a 6 vezes. Também néao é factivel esfoliar pouco, o ideal é parar a

esfoliagdo no momento em que os graos do cristal perdem o brilho.

Neste trabalho, foram utilizados dois tipos de cristais naturais. Um deles é usado pela
maioria dos grupos de pesquisa, e foi comprado da empresa SPI Supplies. O outro cristal foi
cedido pelo professor Dr. Klaus Krambrock, e possui origem italiana. Este tltimo produziu
amostras mais cristalinas e maiores que a primeira, além de ser mais puro, como sera discutido
no capitulo 7. Apds o cristal ser esfoliado transfere-se a fita para um substrato de silicio, com
uma fina camada de 285 nm de SiOs. Apods colocar a fita em cima do substrato, tomando
cuidado para nao deixar bolhas, pressiona-se, levemente, a fita com o dedo, apenas para tirar
as bolhas remanescentes. Logo apos, retira-se, lentamente, a fita. O processo de esfoliagao

esta ilustrado na figura 2.1. A figura 2.2 traz duas amostras de monocamada, em 2.2a, o
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floco foi obtido por intermédio do mesmo método de esfoliar grafeno [40], e em 2.2b, por
meio do método desenvolvido neste trabalho. Desta figura, pode-se notar que esta forma
de esfoliar produz cristais grandes de monocamada de MoSs, enquanto que a utilizada para

grafeno nao o faz.

d
ey -

Figura 2.1: Esquema de esfoliagdo micromecéanica, adaptado de [40]. No processo de
esfoliagdo, abre-se (subfigura a) e fecha-se (subfigura b), por algumas vezes, a fita adesiva, a
qual contém cristais de MoSs. A fita é entdo pressionada contra o substrato, ¢, e posteriormente

retirada do mesmo. Desta forma os flocos do cristal sdo transferidos para o substrato, d.

A(\
”2.1481 pm
A

2
«” 6.6026 pm

Figura 2.2:  Amostras obtidas por dois métodos diferentes de esfoliagdo. A figura a
corresponde ao método de esfoliagao de grafeno , enquanto que a b, ao método desenvolvido

neste trabalho. As duas figuras possuem a mesma escala.

E fundamental que o substrato esteja limpo, tanto para ajudar na adesdo do MoSs na
superficie do mesmo, bem como para que nao existam sujeiras entre estes, as quais podem
atuar como centro espalhadores de carga. Antes de realizar a transferéncia da fita para o

substrato de Si/SiOg, este é limpo da seguinte maneira:
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1. imerge-se o substrato em um béquer com acetona e faz-se ultrassom por dois minutos

2. rapidamente transfere-se o substrato do béquer com acetona, para um béquer com

alcool isopropilico (IPA), e faz-se outro ultrassom por dois minutos
3. retira-se o substrato e aplica-se, rapidamente, um jato de No seco

4. apos este processo, faze-se um plasma de Oy na amostra, por dois minutos, com pressao,

fluxo e poténcia de 60 mTorr, 20 sccm e 50%, respectivamente.

Uma imagem, capturada por microscopia de campo escuro, de um substrato, o qual foi
submetido ao processo de limpeza, esté apresentada em 2.3. Os pontos brilhantes representam
sujeiras no substrato, os quais estao dispersos, deixando uma grande area limpa no mesmo.
Boa parte dos substratos, limpos por esta técnica, apresentam grau de limpeza semelhante &

figura 2.3, demonstrando a efetividade do nosso método.

Figura 2.3: Imagem de microscopia de campo escuro, de um substrato, apés o método de

limpeza.

Apos a esfoliagao, flocos de vérios tamanhos e espessuras estdo presentes na amostra.
E preciso, no entanto selecionar as amostras de interesse - neste trabalho, amostras de
mono e bicamadas foram utilizadas. Para tal, leva-se a amostra para um microscépio optico.
Varre-se, assim, toda esta a procura de flocos grandes de monocamada. Devido a mudanga
do contraste 6ptico com o nimero de camadas de MoSs, é possivel identificar este niimero
com o microscopio optico [41-43]. Um pardmetro comumente utilizado para identificar, na

microscopia Optica, o nimero de camadas, é o valor de cinza (GV), o qual mede a intensidade




CAPITULO 2. PREPARACAO E CARACTERIZACAO 11

de luz, de um determinado comprimento de onda, de um pizel, em uma imagem. Em [41], os
autores utilizaram o programa I'mageJ para separar a imagem da amostra em trés canais de
cores: verde, azul e vermelho. Por fim, utilizaram o canal vermelho, tracaram um perfil de
intensidade de GV passando pelo substrato e pela amostra, e calcularam a diferenca entre a
intensidade de GV de ambos. O valor obtido, para a monocamada, foi de aproximadamente
30.

Apesar de terem sido esfoliadas varias amostras, serdo apresentadas, aqui, apenas as que
foram utilizadas nas medidas de fotocorrente. Estas sao as K-M1 (monocamada), K-M2
(monocamada) e K-B1 (bicamada), do cristal fornecido pelo Professor Klaus, as quais estao
no mesmo substrato, e a SPI (monocamada), proveniente do cristal da SPI Supplies. As
fotos Opticas das amostras e os respectivos valores de cinza (GV), retirados do canal vermelho,
estao apresentadas na figura 2.4. Os valores de GV obtidos estao em torno de 55 a 60, para a
monocamada, e 85, para a bicamada. Apesar de estes serem maiores que os obtidos em [41],
as técnicas de espectroscopia Raman confirmam que as amostras utilizadas sao de MoSs.

Seré apresentada, a seguir, a técnica de deposicao quimica na fase vapor.

2.2 Deposicao Quimica na Fase Vapor

A esfoliagdo micromecéanica é processo que gera amostras de alta qualidade, das quais é
possivel estudar propriedades intrinsecas. Esta técnica, porém, nao é aplicdvel em larga escala,
pois nao é possivel controlar o tamanho e nimero de camadas de MoS,. Varias técnicas tém
sido empregadas para sintetizar poucas camadas de MoSy, uma delas é a deposi¢ao quimica
na fase vapor (CVD). Grande esfor¢o, porém, tem sido empregado nesta técnica [44,45|.

A amostra CVD utilizada, neste trabalho, foi produzida por esta técnica, e é proveniente
do Center for 2-Dimensional and Layered Materials, na Penn State University. Seré descrito
nesta se¢do, um método CVD utilizado em MoSs [46].

Para crescer amostras de MoS», utiliza-se de um tubo de quartzo, no meio deste contém
um cadinho com p6 de MoQOg, em cima do qual coloca-se os substratos, de cabeca para baixo
(onde MoSs sera sintetizado). Um dos extremos do tubo, contém um cadinho com enxofre.

O sistema é purgado com Argoénio ultrapuro, fluxo de 500 sccm,por trés minutos. O fluxo
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Figura 2.4: Imagens 6pticas de amostras de MoSs. Nas figuras estéo inseridos os valores de

cinza (GV), retirados do canal vermelho, das amostras. As amostras K-M1, K-M2, K-B1, e

SPI estao apresentadas nas figuras a,b,c e d, respectivamente.

de Ar é, posteriormente, reduzido para 5 sccm. Apos isto, aquece-se o sistema para 650 °C
a 15 °C/min, e mantém-se nesta por trés minutos. Logo apds, o sistema é resfriado até a
temperatura ambiente. A temperatura do cadinho de enxofre permanece a aproximadamente
180 °C durante o processo. Algumas variacoes deste podem ocorrer, como por exemplo
utilizar dois sistemas de aquecimento, de tal forma a controlar as temperaturas do enxofre e
das amostras separadamente; depositar ou dispersar o MoQOgs no proprio substrato antes da
sulfurizacdo; aplicar “sementes” no substrato, antes de inseri-lo no forno, entre outros.

A figura 2.5, por fim, apresenta uma imagem 6ptica da amostra CVD utilizada neste

trabalho, assim como o respectivo valor de cinza (GV).

2.3 Fabricacao dos Dispositivos
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Figura 2.5: Imagem Optica da amostra CVD. Na figura esté inserido o valor de cinza (GV)

da amostra CVD.

Apos a esfoliagao mecanica, ficam alguns residuos de cola pertencentes a fita, sobre os
flocos de MoS,. Estes residuos podem atrapalhar o contato entre os flocos e o metal a ser
depositado. Para evitar este problema, realiza-se uma p6s limpeza nas amostras, utilizando

um sistema de forno com fluxo de gas. O processo é como se segue:

1. manter em fluxo, os gases Hs e Ar, com valores de 700 sccm e 300 sccm, respectivamente
2. aumentar a temperatura até 350 °C', por uma hora

3. manter a temperatura a 350 °C' por trés horas

Apos este processo, deposita-se o eletroresist PMMA 495k-C4 por “spin-coating”, no

substrato. A receita de revestimento de PMMA é:

5 s na rotagao de 500 RPM

45 s na rotagao de 4500 RPM

Aceleragao de 1000 RPM /s

Placa quente a 180 °C' por trés minutos.

Esta receita produz filmes de PMMA com espessura média de 320 nm.
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Apoés a deposigao do eletroresist, comecga a etapa de litografia. Utiliza-se, nesta, um
microscopio eletrénico de varredura £ — LINE, da RAITH ®, proprio para executar litogra-
fias. Primeiramente, é exposto um padrao de marcas de alinhamento nas amostras, com dose
de 500 uC /em?. Apos a exposicio, estas sdo reveladas em HyO:IPA, na proporcao 1:3, a 0°C,
por dois minutos, e depois coloca-se a amostra em I PA por trinta segundos. As litografias
das amostras foram realizadas no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) e no Centro
de Componentes Semicondutores (CCS), com ajuda do Doutorando Alisson Cadore. Desde
j& manifesto meus votos de gratidao para os respectivos centros, e para o Alisson.

As amostras sao posteriormente levadas para uma evaporadora térmica. Deposita-se
primeiramente uma fina camada de titAnio, apenas para aderéncia. Apoés isto, deposita-se

uma camada de ouro. Os dados da evaporacao das amostras estao listados na tabela 2.1:

Tabela 2.1: Especificagoes da evaporacao de metais.

K Ti Au SPI/CVD Ti Au
P; (mTorr) 1,6.1076 | 2,2.1076 P, 1,6.1076 | 2,2.1076
Espessura (nm) 1,1 60 Espessura 0,75 50

Apoés a evaporacdo, as amostras sdo imergidas em um béquer com acetona, por doze
horas. Apés isto, é feito o “lift-Off”, que é a remoc¢ao do PMMA coberto pela camada de
metal evaporada. Uma das formas de executar o “lift-off” é aplicar um jato de acetona, com
uma siringa ou uma pisseta, sobre o substrato. As amostras, apds este processo, possuem
marcas de alinhamento permanentes, as quais ajudam a alinhar o desenho dos contatos
com o floco. Apoés desenhar estes, repete-se todo o processo de litografia, descrito aqui,
porém expondo o “resist”, com o padrao de desenho dos contatos, com dose de 450 pC/cm?.
Posteriormente, o dispositivo é clivado, e inserido em um porta-dispositivos. Por fim, os
contatos metalicos resultantes da litografia sdo contactados ao porta-dispositivos, por meio
de soldas. O dispositivo, entdo, estd pronto para uso. Nao serd discutido o processo de
litografia eletrénica, de forma detalhada, porém a figura 2.6 ilustra o processo de fabricagao

de dispositivos.
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Figura 2.6: Ilustragao do processo de litografia. Adaptado de [40]. Em a esté representado
um substrato de Si/SiO, enquanto que em b a transferéncia de MoSy para o mesmo.
Posteriormente deposita-se PM M A sobre o substrato, ¢. E feito, entéo, a litografia eletronica,
e posterior revelagdo do PM M A, d. Deposita-se titanio e ouro e, e finalmente é realizado o

“ift-off”, f.

As figuras 2.7, apresenta imagens Opticas da amostra K apds a revelagao (figuras 2.7a e

2.7b), e apos o “lift-Off” (figuras 2.7c e 2.7d).
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Figura 2.7: Imagens Opticas do processo de litografia e deposi¢ao de metais, para a amostra
K. Em a a imagem corresponde ao dispositivo apds a etapa de revelagao, enquanto que a
b é uma ampliacdo da mesma. A ¢ contém uma imagem do dispositivo apoés o “lift-off”, e
em d tem-se uma ampliagdo desta. As figuras a e b possuem as mesmas escalas que as c e d,

respectivamente.

2.4 Caracterizacao Por Espectroscopia Raman

Uma forma confidvel de identificar o niimero de camadas de MoSs é por espectroscopia
Raman. Como foi discutido no capitulo 1, pode-se associar a diferenca do deslocamento
Raman, dos picos Ay, e E21g, ao numero de camadas. Além disto, esta técnica permite
identificar a presenca de MoSs, o que foi importante para confirmar que o cristal K, o qual
ainda nao havia sido caracterizado, era de MoS,.

A figura 2.8 apresenta os espectros Raman das amostras K-M1, K-B1 e CVD. As posigoes
dos picos Ayq e E21g, estdo na faixa de 385,6-386,5 cm ™! e 404,2-404,8 cm ™!, respectivamente,
para as amostras de monocamada. A diferenga entre os mesmos (Aw) esta na faixa de
17,9-19,2 cm ™!, valores que correspondem & monocamada [11,12]. Para a amostra K-B1, Aw
=222 cm ™!, valor que corresponde & bicamada. Serdo apresentadas no capitulo 7, medidas

de fotocorrente com energias de excitagdao abaixo do “Gap” da monocamada de MoSs. Os
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espectros Raman, presentes aqui, junto com as imagens Opticas, provam que as amostras
utilizadas nestas medidas s@o de monocamada e de bicamada. A figura 2.8e, por sua vez,
apresenta uma medida de fotoluminescéncia para K-M1. Esta medida foi realizada com
poténcia menor que 1 uW, e com A =488 nm. Um dos picos de fotoluminescéncia estéa

localizado em 1,87 eV, resultado que esta de acordo com as referéncias [4,9].
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Figura 2.8: Espectros Raman das amostras K-M1, K-B1, SPI e CVD, nas figuras a,b,c e d
, respectivamente. O comprimento de onda do “Laser” foi de 543 nm, a poténcia utilizada
foi menor que 1 mW e o tamanho do “Spot” foi de aproximadamente 1 pym. Em e tem-se
uma medida de fotoluminescéncia, para a amostra K-M1. Para esta, a poténcia do “Laser” é
menor que 1 mW, tamanho do “Spot” de 1 yum e A =488nm. Ambos os “Lasers” utilizados

sao do tipo onda continua (CW).




Capitulo 3

Juncao Metal-Semicondutor

Sendo o MoS2, um semicondutor, obter contato elétrico por intermédio de metais nao é
uma tarefa facil. Muito esforgo, porém, vem sendo empregado pela comunidade cientifica,
a fim de obter transistores com contatos Ohmicos. Além de ser matéria importante para o
estudo do transistor de MoSs, os efeitos resultantes da jungao metal-semicondutor possuem
influéncia nos processos 6pticos do mesmo. Devido a isto, faz-se necessaria a existéncia
do presente capitulo. No comeco deste, serd apresentado a teoria basica da juncao metal-
semicondutor com base na referéncia [47] e, posteriormente, serao discutidos os problemas de

contato em MoSo, bem como as dificuldades enfrentadas neste trabalho.

3.1 Teoria

As bandas de energia do conjunto metal-semicondutor, quando nao estao conectados ele-
tricamente, estao representadas na figura 3.1a. Nesta, ex é a eletroafinidade do semicondutor,
e ¢ a diferenca de energia entre a banda de conducao e o nivel de vacuo - comum ao metal e
ao semicondutor. Tem-se ainda que e¢,, ¢ a funcdo trabalho do metal (diferenga de energia

entre o nivel de Fermi e o nivel de vicuo), e¢s ¢ a funcao trabalho do MoSa, E¢ ¢ o nivel de

19



CAPITULO 3. JUNCAO METAL-SEMICONDUTOR 20

Fermi, e E. e E, sao as energias das bandas de condugao e valéncia, respectivamente. e¢,,
por fim, é a diferenca entre as energias da banda de conducao e do nivel de Fermi.

Na figura 3.1a considera-se que e¢,, > ey, e que o semicondutor é tipo n, assim o
nivel de Fermi do MoSy esta acima do nivel de Fermi do metal. Apo6s os dois materiais
serem postos em contato elétrico, o sistema entra em equilibrio, de tal forma que o nivel de
Fermi destes estejam alinhados. Para que isto aconteca, é necesséirio que alguns elétrons do
semicondutor sejam difundidos em direcao ao metal, fazendo com o que o nivel de Fermi sofra
um decréscimo em energia. Quando este processo entra em equilibrio, porém, acumulam-se
cargas negativas na interface do metal, e cargas positivas no semicondutor, perto da juncao.
A regido compreendida por estas cargas chama-se regido de deplecdo, e a largura da mesma é
denominada de x,. Assim, perto da juncao, o semicondutor possui menos elétrons na banda
de condugao do que ao longo do canal, portanto naquela regiao o nivel de Fermi estd mais
afastado da banda de condugao do que no meio do MoSy. Para que a energia de Fermi seja
constante ao longo do sistema, no entanto, as bandas tendem a se distorcer préximo a juncao.
Este processo esté ilustrado na figura 3.1b.

No caso em que a diferenca de potencial, ou “Bias”, aplicada na juncao possua valor nulo,
um elétron enfrenta uma barreira de potencial ao cruzar a jungao. O valor desta barreira,
porém, depende do sentido no qual o elétron esteja deslocando. Se este for da esquerda para a
direita, a barreira possui valor de e¢py. Esta barreira, por sua vez, é denominada de barreira
“Schottky”. Se o elétron estiver transitando da direita para a esquerda, porém, a barreira
presente serd o potencial “built-in” (eV4;). Em termos das grandezas intrinsecas do sistema,

pode-se fazer:

edpo = e(dm — X), (3.1)

eV = e(dBo — dn)- (3.2)

A barreira “Schottky” nao depende, a priori, da dopagem do semicondutor, enquanto
que Vi, por depender de ¢,, varia com a mesma. Ao aplicar-se um potencial (V;), ou
“Bias”, negativo no semicondutor, em relagdo ao metal, as bandas irao distorcer-se. Como
os diagramas de energia apresentados aqui representam a dinémica do elétron, este “Bias”

aumenta a energia das bandas do semicondutor, em relagao ao metal, de um valor de —e(—V,).
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Figura 3.1: Diagramas de banda de energia para a jun¢ao metal-semicondutor. Em a os

materiais estao separados e em b, estao conectados eletricamente.

Esta condigao esta ilustrada na figura 3.2a. HA uma redugao, portanto, em V4;, cujo novo
valor é de V4; — Vi — Vi, favorecendo a passagem de elétrons ao longo da juncao. Este
“Bias”, por sua vez, é denominado de “forward”. Ao aplicar-se um potencial (V;) positivo no
semicondutor, porém, as energias das bandas deste sao reduzidas, o que aumenta o potencial
“built-in” (Vy; — Vi + V4), dificultando, assim, a passagem de elétrons, que transitam da
direita para a esquerda, ao longo da juncao. Este processo, por iltimo, esté ilustrado na
figura 3.2b, e o “Bias” é denominado de ‘“reverse”. A barreira “Schottky”, porém, é indiferente
a aplicagao de “Bias”, no entanto quando este é negativo, figura 3.2b, a barreira torna-se mais
estreita, o que favorece a corrente por tunelamento.

Apo6s o equilibrio, a zero “Bias”, passa a existir um actimulo de cargas negativas na
superficie do metal, e positivas, no semicondutor, perto da juncao. Este actumulo, porém,

gera um campo elétrico:

E(z)=——(z, —x) (3.3)

em que N é o nimero de elétrons na banda de conducao, €5 é a permissividade elétrica do
semicondutor e x, € a largura da regido de deplecdo. A coordenada x é medida ao longo da
juncao, e possui valor nulo exatamente na interface metal-semicondutor.

No modelo basico de juncao metal-semicondutor, é utilizado o modelo de juncao p'n.
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Figura 3.2: Diagramas de banda de energia para a juncao metal-semicondutor. Em a existe
um “Bias” negativo aplicado no semicondutor. Em b, por sua vez, é aplicado um “Bias”

positivo no mesmo.

Neste, considera-se uma junc¢ao na qual um dos componentes possui valor de dopagem tipo
p muito maior que o de dopagem tipo n, do outro material. Assim, a regiao de deplecao
correspondente ao lado p possui largura (z,) desprezivel em relagao a do lado n (z,). Desta
maneira, a largura total da regidao de deplecao é aproximadamente x,,. No modelo p™n,

tem-se que:

2es(Vii + Vi)
In =\ eN (3.4)

O valor maximo campo elétrico da jungao, portanto, sera dado por:

2eN (Vi + Va)
Frgz = ———. (3.5)
€s

Da equagao acima, percebe-se que o campo elétrico e a largura da barreira variam tanto
com a dopagem, quanto com o “Bias” aplicado. Assim, quanto maior for a dopagem, maior
é o campo elétrico da juncao, e menor é x,, e vice-versa. Ainda mais, quanto maior for o
“Bias” aplicado, maior serd o campo, porém, maior seré x,, e vice-versa. Embora o que foi
discutido até aqui seja a modelagem tedrica mais simples para a jun¢ao metal-semicondutor,

na realidade alguns fatores exercem influéncia sobre esta, portanto os valores tedricos de

eppo diferem dos experimentais (e¢pp,). Algumas corre¢oes, sdo, portanto, necessarias.
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3.1.1 Efeitos nao ideais que Alteram a Barreira “Schottky”
Quando um elétron transita em um meio dielétrico, cuja fronteira estd encerrada por um

metal, 0 mesmo sofre influéncia de uma carga imagem. A energia desta interagao é dada por:

—€

Ulz)

= . 3.6
167mesx (3.6)

Novamente a coordenada z é medida ao longo da jungao, e possui valor nulo na interface
metal-semicondutor.
Se, além desta interagdo, existe um campo elétrico aplicado (F), a energia total sera dada

por:

—€

U(z) — Ex. (3.7)

167mesx
. . . - B s .
O valor maximo desta energia corresponde & posi¢ao z,, = \/ Tore.p- Portanto a energia

maxima é dada por:

—¢E
U=eAp=_°

4reg

(3.8)

A grandeza A¢, da equagio anterior, é a correcao que deve ser empregada na barreira
“Schottky”, devido & carga imagem. Se o Campo elétrico E for o da barreira “Schottky”,
equagao 3.5, A¢ sera dependente do “Bias” e da dopagem. A figura 3.3 apresenta graficamente
esta corregao. A energia da barreira sera, entao, reduzida para e¢p, = e(¢po — |A¢|). Esta
é a primeira correcao a ser feita no valor de e¢pgy. A proxima, porém, é bem mais profunda e
envolve defeitos de interface.

Os defeitos de interface promovem uma mudanga apreciavel na barreira “Schottky”,
portanto uma abordagem geral para esta é baseada em duas suposicoes: existe uma camada,
de pequena espessura (§), que esta entre o metal e o semicondutor, a qual é transparente para
elétrons, mas suporta uma diferenca de potencial; os estados de interface sdo uma propriedade
da superficie do semicondutor, portanto é independente do metal utilizado. Uma vez que a
superficie de contato entre o semicondutor e o metal ndo é perfeita, a referida camada é uma
primeira aproximagao para esta imperfeicdo. Uma grandeza que descreve bem os defeitos de
interface é o nivel neutro de energia egq, o qual é definido a partir da banda de valéncia, na

interface. Acima deste nivel, os estados sdo do tipo receptores, enquanto que abaixo deste,
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—— Semicondutor —

Figura 3.3: Diagramas de banda de energia para a jungao metal-semicondutor, com corregao

do método das imagens.

sao do tipo doadores. Desta forma, quando o nivel de Fermi coincide com egg, a carga liquida
dos estados de interface é nula. O nivel de Fermi, assim, é fixado na interface. Este efeito, do
inglés Fermi Level Pinning, foi atribuido a dopagem natural, tipo n, do MoSs [18].

A figura 3.4 contém as bandas de energia da juncdo, e um esquema para os estados
de interface. Se considerarmos um semicondutor com estados de interface receptores com
densidade D;; de estados/cm?-eV, no intervalo de e¢g + E, até Er, a densidade superficial

de carga de estados de interface (Qss) é dada por:

Qss = _qut(Eg — ey — €¢Bn)- (39)

A densidade superficial de carga da regiao de deplegao (Qsc), por sua vez, serda dada por:

Qsc = eNzy, = \/QGESN(gan — &n). (3.10)
Portanto a densidade superficial de cargas (Q), total, sera dada pela soma das 3.9 e 3.10.
A mesma quantidade (); serd induzida no metal, portanto a queda de tensao na camada
interfacial sera dada por:

Y (3.11)

€

Em que ¢; é a permissividade da camada interfacial. Tem-se, ainda, da figura 3.4, que:

A= Qsm - (X + ¢Bn) (3'12)
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Figura 3.4: Diagrama de banda de energia para a jungao metal-semicondutor, representando

os defeitos de interface.

Igualando as equagoes 3.12 e 3.11, obtém-se a:

1

(Eg —epp — eQan) = Dy, \/2668N(¢Bn - ¢n) —

€

eDit(S

[pm — (X + ¢Bn)]- (3.13)

Existem dois casos extremos da equacao 3.13. No primeiro, a densidade de defeitos de
interface é muito grande, comparada aos outros termos, assim:

¢Bn = (3.14)

E, — ego
e

a barreira “Schottky” é fixada apenas pelo “Gap” do semicondutor e pelo nivel neutro,

tornando-se independente da fungao trabalho do metal e da eletroafinidade do semicondutor.

Além disso, o nivel de Fermi permanece fixado em egy.

O outro caso acontece para D — 0 ou § — 0, a equagao 3.13 torna-se:

ePBn = €dm — €X (3.15)
que é a expressao original. A barreira “Schottky” (aplicadas as corre¢oes pertinentes), por
fim, é funcao do campo elétrico aplicado no semicondutor e da dopagem deste, bem como dos
estados de superficie no mesmo. Assim, os valores teéricos dificilmente estao de acordo com os
experimentais. Desta forma a barreira “Schottky” é uma grandeza, medida experimentalmente,

que precisa ser determinada para cada dispositivo.
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3.1.2 Processos de Transporte de Corrente na Juncao

O transporte de portadores na jungao é devido, principalmente, a portadores majoritarios.
Ou seja, a conducao é mediada por elétrons, por exemplo, em um material do tipo n. Os dois
processos mais frequentes em MoSso, porém, sdo a emissao termidnica ao longo da barreira de
potencial, e o tunelamento quantico. Estes estdo representados na figura 3.5, com “forward”
“Bias” (transporte do semicondutor para o metal). O processo termionico (1) é mais frequente
em semicondutores dopados de forma moderada (n<10'* C/cm? [25]), pois assim Vj; ndo é
grande, e em temperaturas moderadas (T' >100 K). O processo de tunelamento (2), por sua
vez, é mais frequente em semicondutores bastante dopados (n»10'! C/cm? [25]), devido ao
estreitamento da barreira, e torna-se fundamental em baixas temperaturas (7' <100 K). O

tunelamento, além do mais, é responsével pela maioria dos contatos Ohmicos [47].

Semicondutor

Figura 3.5: Representagao gréafica de dois tipos de processos que mediam o transporte na

juncgao. O processo 1 é o termiodnico, e o0 2 é o tunelamento quantico.

A teoria da emissao termionica baseia-se nas seguintes suposicoes: a altura da barreira
é muito maior que kpT', tal que a aproximacao Maxwell-Boltzmann se aplica; o equilibrio
térmico é estabelecido no plano que determina a emissao; e a existéncia de uma corrente
liquida nao afeta o equilibrio. A densidade de corrente do semicondutor para o metal (Js—m ),
neste processo, é dada pela concentracao de elétrons com energia suficiente para sobressaltar

a barreira de potencial:

Jorsm = / evzdn, (3.16)

Emin

em que E,,;, é a energia minima do elétron para que este possa ultrapassar a barreira, v, é a
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velocidade média do elétron no eixo z, e n é a densidade superficial de elétrons, que é fungao
da energia.
Pode-se, desta forma, assumir que toda a energia dos elétrons da banda de conducao seja

cinética, logo:

E—Eo = : (3.17)

em que m* é a massa efetiva de elétrons no MoSs [47].
Como tultima consideracao, a velocidade minima em x, para atravessar a barreira, é dada

por [47]:

*,.2
M Vpy

2

= e(Vei — Va). (3.18)

Da equagao 3.16, e das consideragoes 3.17 e 3.18, chega-se em:

Ve
S m:A*TQ _e¢BO €Va 1
Js— exp( T erp T ) (3.19)
em que
. Amem*k}

Como a barreira de potencial no sentido metal — semicondutor (¢pg) ¢ independente
do “Bias” aplicado, a densidade de corrente, neste sentido (J,,—s), nao sera dependente do
mesmo. Quando o sistema esta em equilibrio térmico (V = 0 V), porém, J,—s = Js—sm,

portanto para obter o valor de J,,_s, basta fazer V=0V em 3.19:

Joe = —A*T? _ePBo 3.21
, e (522 (3.21)

A corrente total, por fim, serd a soma de 3.19 e 3.21:

V. eV,
= AFT? _ ¢80 Ya) _q| = o) _q 22
Js—s exp < Wt ) <P\ Jre |exp T 7 (3.22)

com

— AFT? _3¢B0 9
JTE €iﬁp< Wl ) (3.23)
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em que Jrg é a corrente de “Bias” reverso, e representa a corrente maxima que pode ser
obtida ao aplicar tensoes negativas.

A equacgao 3.22 é a relagao corrente-voltagem para o diodo metal-semicondutor, mediado
pelo processo termidnico. O termo da equagao 3.23 torna-se grande para altas temperaturas,
e tende a um valor nulo, para T — 0. Ainda malis, existe uma dependéncia exponencial da
barreira “Schottky”, nesta equagao. Logo para uma pequena redugdo na mesma, ha um ganho
apreciavel na corrente.

Para baixas temperaturas, porém, ou caso o semicondutor esteja altamente dopado, o
processo que tem maior influéncia na corrente é o tunelamento quéntico. Para este, a corrente

¢ dada por [47]:

A* edBn

Josm = — / F,T(E)(1 — Fy)dE, (3.24)
kT gy,
A* e¢Bn

Tmss = —— / F,T(E)(1 — Fy)dE. (3.25)
ka EF'm

Em que Fy e F,, sao as distribuigoes de Fermi-Dirac para o semicondutor e metal,
respectivamente. T'(F) é a probabilidade de tunelamento, que depende da largura da barreira.
Nao existem solucoes analiticas para as equagoes acima, no entanto podem ser resolvidas por

métodos computacionais, o que resulta em, para a corrente “forward”:

A*Trexp|—e(ppn — Vr)/Eoo]

JIun 3.26
smrm c1kpsen(mwerkyT) ’ ( )
em que
c1 = L lo 4950 — Vi) (3.27)
' 2Ey g —Pn ’ '
e ainda
eh N
Eoo = S\ (3.28)

em que N ¢é a dopagem do semicondutor.
A corrente de tunelamento, por sua vez, possui forte dependéncia com a dopagem
(inexistente na corrente termionica), implicita nas variaveis ¢; e Epy. Ja para a corrente

“reverse”, tem-se a seguinte férmula:
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Jhun — A* (EOO)Q <¢Bn + Va) exp (— 2e¢?}3/§ ) . (3.29)
kp ®Bn 3Ew0vV¢Bn + Va
Expressao que também depende da dopagem.

Em circuitos elétricos contendo transistores, os mesmos sao, geralmente, conectados
eletricamente por metais. E de fundamental importancia, porém, que a resisténcia elétrica da
juncao (resisténcia de contato, R.) seja desprezivel, em relac¢ao a resisténcia do semicondutor.
Caso este pré-requisito nao seja satisfeito, as propriedades intrinsecas do mesmo serao
ofuscadas pela resisténcia de contato. Denomina-se, por fim, de Ohmico as jun¢des cuja
resisténcia de contato seja pequena, em relagao ao dispositivo como um todo. Uma expressao

para R, é dada por:

dJ\ *
R.= (&L , 3.30
<dV>vo (3:30)

Esta equacao, portanto, é definida a zero “Bias”, ou, aproximadamente, para valores pequenos
de tensao.
Quando o mecanismo de condugao é mediado pelo processo termidnico, uma equagao

aproximada para R, é dada por:

RTe o exp <eli?”> . (3.31)

Desta forma, a resisténcia de contato, no processo termionico, serd pequena em altas

temperaturas. Para o processo de tunelamento, a expressao de R. é dada por:

RI™ o exp (€¢Bn> . (3.32)

Esta expressao é funcao exponencial da dopagem, portanto o valor de Rg“" é cada vez menor,
para altos valores de N.

Comparando-se as equagoes 3.31 e 3.32, percebe-se que: para Fog >> kT = N >>
(kyT)2. Esta condigdo implica que, em baixas temperaturas, ou em semicondutores altamente
dopados, a resisténcia de corrente de tunelamento sera desprezivel em relagdo a termidnica.
Para obter-se contatos com baixa resisténcia, portanto, é necessario empregar altos valores
de dopagem, utilizar metais que formam jung¢des com barreira “Schottky” pequena, ou ambos.

Apos esta secdo, tém-se as bases para discutir os problemas de contato em MoS,.
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3.2 Problemas de Contato em MoS,

O primeiro passo na escolha de um metal, para conectar eletricamente o MoSs, é a fungao
trabalho do mesmo. A eletroafinidade do MoS; é de aproximadamente 4 eV [48], portanto
uma boa escolha de metal seria aquele cujo valor de funcao trabalho fosse o mais proximo
possivel de 4 eV. O MoSs, porém, possui uma tendéncia natural de formar vacancias de
enxofre [18,49|, as quais dao origem a estados de defeito com energia de aproximadamente
1,4 eV, acima da banda de valéncia [18]. Esta energia coincide com a posi¢ao de neutralidade
de carga, o que promove uma fixacao da energia de Fermi perto da banda de conducao, ver a
subsegao 3.1.1. Devido a isto, o transistor de MoSy exibe condugao do tipo n, para a maioria
dos metais, inclusive para aqueles com alto valor de e¢,, (Pd,Ni) [25,50]. Ja foi relatado,
porém, condugao do tipo p, com o material de grande fungao trabalho MoO, [21]|. A figura
3.6a apresenta um diagrama de energia com as fungoes trabalho de alguns metais, e a 3.6b
apresenta uma corregao destas, levando em conta a fixacao da energia de Fermi. A tabela 3.1,
por sua vez, apresenta os valores previstos (e¢pg = epp, — €x) e medidos (e¢p,,) de algumas
jungoes metal-MoS,.

(a) (b)

R o

————

%Mos, = 4.0 eV % Mos, = 4.0 eV

MMoS, E 1.2 eV -

sy

Figura 3.6: Diagramas de banda de energia para a jungao metal-MoSs. Em a o esquema
representa os valores reais da funcao trabalho para os diversos metais. Em b, a figura
apresenta um ajuste destes valores, levando em conta a fixacao do nivel de Fermi. Retirado

de [51].

Estudos experimentais [25] e tedricos [52, 53] atribuem aos metais, com fun¢ao trabalho
pequena (Sc,Ti), os menores valores de e¢p,,. Esta tendéncia esta de acordo com a teoria,

porém, em varios trabalhos, que utilizaram Au [1,26-28| ou Ni [25] como eletrodos, os quais
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Tabela 3.1: Funcgao trabalho e barreira “Schottky” de varios metais com o MoSs.

Metal | Numero de Camadas | e¢p prevista (eV) | e¢py, calculada (meV) | Referéncia
Pd 1 1.4 400 [50]
Au 1 1.2 126 [50]

Pl 318 1.9 239 [25]
Ni 318 1 150 [25]
Ti 3-18 0.3 50 [25]
Sc 318 0.5 30 [25]
Ti/Au 1 ; 72 136]

possuem alto valor de funcao trabalho, foram apresentados comportamentos I x V lineares.
Por ser um material 2D, as jungoes metal-MoSs possuem uma barreira estreita, o que facilita
o transporte mediado por tunelamento. Para os metais Au e Ni, no entanto, estas barreiras,
embora maiores que os demais metais, podem ser ainda mais estreitas, logo o tunelamento,
assistido por um processo térmico, pode ser o principal processo de conducao. Embora estes
metais apresentem curvas lineares, elas nao sao necessariamente Ohmica, pois os valores de

resisténcia de contato destas curvas sao grandes [25].

Ocorrem, porém, algumas variagoes de epp, na literatura. Alguns fatores podem estar
associados a esta flutuacao: limpeza da superficie, qualidade e origem da amostra, “annealing”,
nivel de vacuo, método de evaporacao, entre outros. Existem algumas abordagens, entretanto,
que ajudam a melhorar o contato metal-MoS,. Recentemente, muitos grupos tém empregado
o grafeno entre as interfaces metal-MoSs [54,55], pois o grafeno possui estrutura cristalina
semelhante a do MoS», além de que o nivel de Fermi do mesmo ¢ de facil modulagdo. Este
procedimento foi bem sucedido, trazendo uma reducao de R, de 12,1 £+ 1,2 Q-mm para 3,7
+ 0,3 Q-mm [55]. Além disso, existem varios métodos de dopagem que reduzem a barreira
“Schottky” efetiva: dopagem solida [20]; dopagem gasosa [56]; dopagem molecular [57];
dopagem quimica [58,59]. Além disso, o artigo [59]| apresenta uma das menores resisténcias
de contato ja obtidas em MoSy: R.=0,5 Q-mm. Tem-se ainda o método de “annealing”
apresentado por Baugher et al. [29], o qual promoveu uma dopagem significativa, tipo n, no
MoSs, reduzindo a barreira “Schottky” de tal forma que nao-linearidades demonstraram-se

ausentes, mesmo em baixas temperaturas. Um recente trabalho, porém, publicou um efeito
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de “annealing” com “Laser” [60], o qual também foi observado neste trabalho, ver se¢ao 4.3.

Este capitulo sera finalizado com algumas medidas de corrente por tensao de dreno (V'sd),
realizadas no presente trabalho, para as amostras da segao 2.1. A figura 3.7 apresenta estas
medidas, as quais possuem valores de resistividade que diferem em vérias ordens de grandeza.
A resistividade é usualmente obtida, da resisténcia, por meio da féormula p = AR, em que
A é a area transversal da amostra, e L é o comprimento da mesma. Para os materias 2D,
porém, o valor de A é substituido por W, que é a largura do canal. Portanto, a resistividade

é calculada por meio da equagao:

p=-—R, (3.33)

para materiais 2D, a resistividade possui a mesma unidade que a resisténcia (£2).

As medidas da figura 3.7 foram realizadas em condigbes ambientes. A figura 3.7a apresenta
uma curva Isd x Vsd com a amostra K-M1, com Vg =38 V, a qual possui alto valor de
resistividade (p =3000 MS2). Esta curva tem o formato tipico de um diodo, ou seja, para
valores negativos de Vsd, de até 10 V, ndo é possivel medir passagem de corrente. A figura
3.7b, mostra a curva para a amostra K-B1, e o valor de resistividade obtido é da ordem
de 1500 MS2, com Vpg =45 V. Este grafico, porém, apresenta condugao para Vsd <0 V,
em contraste a figura 3.7a. Em condigoes ambientes, porém, é esperado que a amostra de
bicamada possua melhor desempenho de condugao do que a de monocamada. Isto deve-se ao
fato de que a bicamada blinda melhor os potenciais, de centros espalhadores de carga, do que
a monocamada. As figuras 3.7c e 3.7d correspondem as amostras SPI e CVD, respectivamente.
Os valores de resistividade obtidos foram de p =400 M2 e p =70 MSQ, para SPI e CVD,
respectivamente (Vpg =0 V para ambas as medidas).

Existem, porém, algumas propriedades em comum das curvas da figura 3.7: todas
apresentaram curvas Isd X Vsd nao lineares e assimétricas. Existe, ainda, um valor de
V'sd, no qual a corrente passa a crescer de forma exponencial - regiao destacada em verde
na presente figura. O “Bias”, a priort, nao muda o valor de e¢pg, no entanto faz com que a
barreira torne-se mais estreita, permitindo corrente por tunelamento, regiao destacada em
verde, na figura 3.7. E interessante ressaltar que as amostras CVD, SPI e K estdo em ordem
crescente de valores de resistividade. Assim é necessario aplicar, nesta ordem, valores cada

vez maiores de Vsd, para atingir a regiao destacada em verde, na figura 3.7. Estes fatos sdo
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Figura 3.7: Curvas de Isd x Vsd. A curva de a para a amostra K-M1, foi obtida em
condigoes ambientes (Vg =38 V). A curva b é para a amostra K-B1, e foi obtida em condigoes
ambientes com Vpg =45 V. Em ¢ a curva é para a amostra SPI, foi obtida também em
condi¢bes ambientes, com Vg =0 V. Em d, finalmente, tem-se a curva da amostra CVD,
cuja medida foi realizada em condigoes ambientes com Vpg =0 V. As figuras contém a
resistividade das amostras, e na regiao destacada em verde, a barreira “Schottky” estreita de
modo suficiente para permitir a corrente de tunelamento. A resistividade das amostras, por

fim, estd destacada nas figuras.

indicativos de que as larguras das barreiras “Schottky” destas amostras possuem valores com
diferengas significativas. Surge, entdo, o questionamento: as amostras sdo todas de MoSs (o
espectro Raman das mesmas comprova isto), e ainda foram depositados os mesmos metais
sobre as mesmas, por qué entao existe uma discrepancia dos respectivos valores de p, das
amostras? Uma possivel explicagao é que os flocos de MoSs, utilizados, possuem diferentes

concentracoes de defeito, como as vacancias de enxofre. A amostra CVD, por exemplo, que
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apresenta (naturalmente) uma estrutura defeituosa (devido ao processo de sintese utilizado),
com presenca frequente de vacéncias de enxofre, possui a menor resistividade das amostras
utilizadas. Como ja foi discutido, estas vacancias promovem a fixagao do nivel de fermi
perto da banda de conducgdo, portanto a amostra CVD é naturalmente mais dopada que as

outras [18,61].

Outro comportamento comum da figura 3.7 é a assimetria das curvas, tipicas de diodo.
Uma possivel explicagdo é que as barreiras dos respectivos eletrodos possuem valores de
eppo diferentes. A figura 3.8 ilustra este fen6meno. Suponha-se que o eletrodo da direita
possua uma barreira maior que a da esquerda, ou seja e¢230 > eégo, ver figura 3.8a. Ao
aplicar uma tensao positiva no eletrodo da direita (Vsd >0 V), a barreira da esquerda se
estreitaré, desde que eqb}go seja suficientemente pequeno, existira corrente de tunelamento,
ou mesmo termionica, figura 3.8b. A passagem de corrente do semicondutor para o metal,
porém, sera possivel por que V; decresce com o “Bias”, ver secao 3.1. Na situagao inversa,
Vsd <0 V, entretanto, a barreira egszo é tao grande que nao permite a passagem de corrente,
tunelamento ou termioénica, necessitando de um “Bias” maior para que haja um suficiente
estreitamento da barreira, o que possibilita o tunelamento de corrente (figura 3.8c). Na
figura 3.7b, no entanto, foi possivel estreitar, com altos valores de “Bias”, as barreiras em
ambas as jungoes, logo pode-se observar passagem de corrente com Vsd >0V e Vsd <0 V.
Estas assimetrias podem ter origem na evaporacao da amostra, conforme a segao 2.3, pois foi
utilizado uma evaporadora térmica - na maioria dos artigos utilizam-se “e-beam” - a qual nao
atinge pressdes muito baixas (P<10~% mTorr). Este fato possibilita a existéncia de éxido
de titanio na interface, o que dificulta a conducao. No capitulo 4, porém, sera discutido, de
forma mais profunda, a experimentacao e teoria dos processos que envolvem passagem de

corrente em MoSs.

Neste capitulo foi apresentado a teoria de jungao metal-semicondutor, bem como os fatores
que influenciam na barreira resultante e processos de conducao pertinentes. Foi discutido,
também, a situagao atual de problemas de contato em MoSs, bem como possiveis solugoes para
os mesmos. Por fim, foram apresentadas algumas medidas de I x V', para varias amostras, sob
diversas condigbes. As medidas apresentaram valores de resisténcia bastante diversificados.
Além disso, todas as curvas apresentaram grande assimetria, refletindo, possivelmente, a

diferenca de e¢gpg dos eletrodos utilizados. O proximo passo para solucionar este problema
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Figura 3.8: Esquema de barreiras “Schottky” assimétricas (ngBO > qﬁ}go). Em a, Vsd =0V,
portanto o sistema esté em equilibrio e nao ha passagem de corrente. Na figura b é aplicado
um “Bias” positivo no eletrodo da direita, assim elétrons tendem a se deslocar da esquerda
para a direita. Uma vez que ¢1Bo possui valores pequenos, ha passagem de corrente pelo
sistema. Na figura ¢ é aplicado um “Bias” negativo no eletrodo da direita, assim elétrons
tendem a se deslocar da direita para a esquerda. Estes sofrem influéncia de uma barreira

¢2Bo com valores altos, desta forma néao é possivel a passagem de corrente.

serd a deposi¢ao de contatos de Au, ao invés de Au/Ti, pois, com deposi¢ao ouro apenas,

quase sempre as curvas I x V sdo lineares [1,26-28,62].




Capitulo 4

Transistores de Efeito de Campo de

MOSQ

4.1 Teoria

O transistor de efeito de campo de MoSy (FET), utilizado neste trabalho, baseia-se em
dopagem eletrostatica. A figura 4.1, apresenta uma ilustracdo do transistor de efeito de
campo de MoSs. Neste, existem dois eletrodos - que fazem contato com o MoSs -, a fonte, o
qual estd conectado eletricamente a uma fonte de tensado, e o dreno, o qual esté aterrado.
Um terceiro eletrodo, denominado de Porta ou “Gate”, é contactado na base do substrato
de silicio altamente dopado. Ao aplicar-se uma tensao positiva (Vpg), por exemplo, na
porta, portadores negativos sao inseridos no MoSs, através do dreno. E formado, assim, um
capacitor de placas paralelas, em que uma destas é o silicio e a outra, o MoSy. Desta forma,
com aplicagao de Vpg, pode-se aumentar o nimero de elétrons na banda de condugao (BC')

do MoSs, fazendo com que o nivel de Fermi se aproxime da BC. Caso existam elétrons

36
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suficientes nesta, ao aplicar-se um “Bias” na fonte, uma corrente ira fluir pelo circuito. O
estado do transistor é entao denominado de ligado (“on state”). Além de adicionar elétrons
na banda de condugao do MoSs, é possivel retira-los, com valores negativos de Vpg, fazendo
com que nivel de Fermi se aproxime do meio do “Gap” de energia. Assim, o transistor
passa a nao conduzir, o que corresponde ao estado desligado (“off state”). Existe porém,
uma tensao limiar (Vth), a partir da qual, o transistor passa do estado desligado para o
ligado. Com a tensdo de “Gate”, no entanto, é possivel amplificar a corrente do FET, bem
como desliga-la, propriedades fundamentais para a sua utilizacao na eletronica digital. Uma
grandeza importante de um transistor, por fim, que mede o potencial de amplificagdo do

mesmo, é a razao entre as correntes no estado ligado, e no estado desligado, Io,/Iof-

Fonte Dreno

{ <<(<<<u<<<<<u:-_%>

J_ Vge>0 V

Figura 4.1: Tlustracao do transistor de efeito de campo de MoSs.

No modelo de capacitor de placas paralelas, vale [40]:

Q =nAe=C(V —Vth), (4.1)

em que (Q é a carga injetada no MoSs, n é a densidade superficial de portadores, C é a
capacitancia do sistema, A é a area da placa do capacitor e V — Vith é a tensao efetiva

aplicada no MoSy. Para C, tem-se a formula:

eoAeos

C:d,

(4.2)

em que €y ¢ a permissividade elétrica do vacuo e vale 8,85 x 10712 C2N~Im™2, e ¢,; ¢ a
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permissividade elétrica relativa do SiOs, que vale 3,9. Por fim, d é a espessura do 6xido -

aqui foi utilizado d=285 nm. Das equagoes 4.1 e 4.2, chega-se a:

€0€ozx

ed

(V —=Vith) = Do(V — V'th). (4.3)

n =

Usando a equagao 4.3, é possivel estimar a densidade de portadores, na banda de conducao,
em funcao do Vg aplicado. E, por meio desta, é possivel estimar a posicao do nivel de Fermi.

Para tal, ¢ necessario definir a densidade de estados (D(E)) para o MoSs, que é calculada

com base na suposicio de que as bandas sao parabolicas, E = Qhéi [63]:

2m*

Th?

D(E) = 0, se —E,/2<E<E,/2 (4.4)

se E>FE,/2

I se E<—Egy/2
em que I, ¢ a energia do “Gap” de MoSz, e m* é a massa efetiva, que, para este, ¢ de
0,48-m, [23|. O valor “2”, que multiplica a equagao acima, é devido a degenerescéncia de vale

do MoSs. Na equacao acima, o nivel zero de energia foi considerado como sendo o meio do

“Gap”. Para calcular a densidade superficial de carga, na banda de condugao, pode-se fazer:

n=—c | D(EV(E—E)dE. (4.5)
E.

Colocando a equacao 4.4 em 4.5, e utilizando o fato de que para F >> kT a distribuigao de
Fermi aproxima-se da distribuigao de Maxwell-Boltzmann, chega-se a:
—2em By~ Pe

n= W%Texp BT (4.6)

Utilizando-se de 4.3, e invertendo a equagao acima, chega-se a:

h?

— D — ) 4.
2em* kT’ oV = Vih) (4.7)

l?f =FE.+kTIn

Da equacao 4.7, é possivel calcular a posicao do nivel de Fermi em funcao da tensao de
“Gate”. Outra grandeza importante para o transistor de efeito de campo ¢ a mobilidade, que

pode ser calculada dos gréaficos I x Vpg, da seguinte forma:

gm 1
- 4.
Vg wCloy (4.8)

=
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dlsd

m = 4.9
g av, (4.9)
€0€ozx
Cox = s 4.10
‘ (a.10)

em que g, ¢ a transcondutéancia.

Como foi discutido no capitulo 3, as jungoes de MoSs com a maioria dos metais possuem
altos valores de barreira “Schottky”. Assim a resisténcia de contato torna-se alta. Com
aplicacao de tensao de “Gate”, porém, é possivel diminuir os valores desta. Para altos valores
de Vpg, ver figura 4.2, a barreira “Schottky” torna-se mais estreita, favorecendo o transporte

por tunelamento.

a

Energia de Fermi

b
q)l
Energia de Fermi BOiI: V B G < < O

Figura 4.2: Esquema de modulagao da barreira “Schottky” com o “Gate”. Em a é aplicado
uma tensdo de “Gate” muito maior que zero. Em b, porém, é aplicado uma tensao de “Gate”

muito menor que zero.

Para valores baixos de Vpg, porém, a barreira torna-se larga, interrompendo a condugao.
Na referéncia [39] foi provado, ainda, que a resisténcia de contato diminui a uma taxa maior
que a resisténcia do canal de MoSs, com aplicacao de “Gate”. Pode-se dizer, assim, que o
transistor de MoSy é de barreira “Schottky”, mais do que um transistor de efeito de campo.
Devido a estas afirmagoes, a equagao 4.8 - a qual supoe que a variagdo de I com o Vpg

deve-se unicamente a efeito de campo - nao é ideal para medir a mobilidade em transistores
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de MoSs. De fato, na referéncia [29], a mobilidade obtida, por efeito Hall, é diferente do valor

calculado por efeito de campo.

4.2 Técnicas Experimentais

Apos a finalizagao do processo de fabricacao do dispositivo leva-se este para um porta
amostras, o qual possui terminais elétricos, que por sua vez sao controlados por um sistema
de medidas. Neste trabalho, foram utilizados varios tipos de porta amostras, incluindo um
criostato, e uma caixa metalica com encaixe para o “Chip”. Um esquema ilustrativo da

montagem experimental, para um porta amostras arbitrario, esta apresentado na figura 4.3.

a P —

“Lock-in”

Amostra

Controlador de
Temperatura

Fonte de Tensdo
“Gate”

Multimetro (“DMM”)

Pré-amplificador

Caixa do sistema
de medidas

Computador
Porta Amostras do

Sistema de Medidas

Pré-
Amplificador

Fonte Dreno
— —

L verreerorreneore
e

Figura 4.3: Montagem experimental para as medidas elétricas. Em a tem-se um representacao

realistica da montagem. Em b, porém, tem-se uma representagdo esquemaética da mesma.

Em nossa montagem experimental utiliza-se a saida de tensao continua auxiliar do “Lock-in
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Amplifier” para aplicar um “Bias” na fonte do dispositivo. O “Bias” é muitas vezes denominado
de Vsd, e um valor nao nulo deste produz uma corrente no dispositivo de MoSs, atravessando
o canal do mesmo, a qual é posteriormente coletada pelo dreno, que esta conectado ao terra.
A corrente passa entdo por um pré-amplificador. Este, por sua vez, gera uma tensao em
sua saida, proporcional & corrente do dispositivo. Esta tensao é lida, finalmente, por um
multimetro (HP Agilent 34401A). Existe ainda uma fonte de tensao (Keithley 2400), que
aplica um potencial na base do dispositivo (Vpg). Toda o controle destes equipamentos é
feito pelo computador, por meio do software Special Measure.

Foram feitos alguns testes de “annealing” térmicos: com exposi¢ao a um “Laser”, e com
aquecimento do porta amostras. Em ambos os casos, a amostra é inserida em um criostato,
o qual possui sistema de aquecimento. Estas medidas foram realizadas em vacuo. Algumas
medidas, de transporte elétrico, foram realizadas em atmosfera de No. Para tal, o porta
amostras foi inserido em uma cémera, na qual era mantida um fluxo de Ny seco. Tanto a

montagem do criostato, quanto da atmosfera de No, serao melhor descritos no capitulo 6.

4.3 Resultados Experimentais

A figura 4.4 apresenta curvas de Isd X Vpg, em escala linear, 4.4a, e em escala logaritmica,
4.4b, para as amostras utilizadas. As medidas foram realizadas em atmosfera de Ny. Percebe-
se, da escala logaritmica, que o Vth das amostras sao bastante diferentes: para as K-M1
e K-B1 o Vith é de 15 V, para a SPI, aproximadamente de -10 V, e para a CVD, menor
que -10 V, porém nao foram utilizadas tensoes de “Gate” menores para identificar o valor
exato. Vale ser ressaltado que estas medidas foram realizadas sob as mesmas condigoes,
portanto demonstram que as amostras utilizadas possuem valores diferentes de dopagem
natural. A amostra CVD, possui a maior dopagem (menor Vth), como era de se esperar [61].
Ha uma diferenca nao trivial, porém, entre as amostras esfoliadas. As amostras K-M1, e
K-B1, provenientes do mesmo cristal, possuem altos valores positivos de Vth, enquanto que
a SPI possui valor de Vih negativo. Uma interpretagao para esta ampla variagdo, é que os
flocos K, SPI e CVD - ambos amostras de MoSs - estdo em ordem crescente de concentragao
de defeitos. Os graficos Isd x Vsd da figura 3.7 reforcam estes argumentos. Naqueles, os

valores de resistividade aumentam na mesma ordem que os de Vth, na figura 4.4, o que pode
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estar relacionado com o decréscimo do valor da barreira “Schottky” devido a presenga de
defeitos na amostra. Além disso, sdo necessérios altos valores de Vsd para fazer circular uma
corrente no canal da amostra K-M1. Com a amostra CVD, por outro lado, pequenos valores
de V'sd sao suficientes para fazé-lo. Os altos valores de Vith, para as amostras do cristal K,
bem como as altas resisténcias de contato das mesmas, sugerem, portanto, que este possui

maior grau de pureza e cristalinidade que outras fontes de MoSs.

As mobilidades das amostras, calculadas com base na equagao 4.8, se comportam de
forma semelhante a Vth, crescem na seguinte ordem: K (0,03 cm?/V's), SPI (0,93 cm?/Vs),
CVD (2,57 ecm?/V-s). Estes valores de mobilidade sdo razoaveis, uma vez que as medidas
foram realizadas em um atmosfera que nao € ideal, sem a presenca de “Top-Gate”, e ainda sem
que houvesse sido feito algum “annealing” anterior &s mesmas. Um dos principais fatores que
desviam o valor experimental da mobilidade, do respectivo valor intrinseco, é a resisténcia de
contato [30,39]. Todas as amostras em estudo exibiram grandes valores de R., ver figura
3.7, porém a amostra CVD é a mais defeituosa, logo possui menor resisténcia de contato.
Desta forma a mobilidade da CVD calculada pela curva Isd x Vpg possui valor maior
que os das outras amostras, porém estes valores sdo subestimados. Na se¢do 3.2, foram
apresentados alguns métodos que diminuem a resisténcia de contato. Nesta se¢ao, no entanto,
serao brevemente discutidos dois tipos de “annealing” térmicos: manter a amostra em altas
temperaturas, utilizando o controlador de temperatura do criostato, e por meio de incidéncia

de “Laser”.

O processo de “annealing” térmico utilizado baseia-se em [29], e foi realizado com a
amostra SPI, da seguinte forma: a amostra permanece em vacuo - em nossas medidas a
pressdao minima foi de 7,3-107% mbar - e a temperatura do porta amostras ¢ mantida em 120
°C por vinte horas, apés isto a temperatura é acrescida até o valor de 200 °C, por duas horas,
e posteriormente o aquecedor é desligado, fazendo com que a amostra seja resfriada até a
temperatura ambiente. A figura 4.5 apresenta os resultados do “annealing”. Em 4.5a, sao
apresentadas curvas de Isd x Vpg para as etapas do processo, enquanto que em 4.5b sao
apresentadas curvas de Isd x Vsd. Percebe-se que a temperatura de T=120 °C ndo promoveu
algum efeito significativo na amostra, embora a mesma tenha permanecido por vinte horas
nesta temperatura. Em T=200 °C, porém, a amostra sofreu uma dopagem significativa,

o que reflete o deslocamento de Vth, de aproximadamente 30 V, para a esquerda. Este
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Figura 4.4: Curvas Isd x Vg para diferentes amostras. O “Bias” utilizado foi de 1 V, 0,5
V e 5V, para SPI, CVD e K-M1 (K-B1), respectivamente. Em a a escala é linear, e em b,

logaritmica.

deslocamento pode estar associado a: aumento da corrente termiodnica, devido a temperatura
elevada; formacao de vacéncias de enxofre, resultando em uma maior fixacdo da energia de
Fermi perto da banda de conducao [18,64] (o que reduz e¢p,), bem como a indugao de
transporte por “hopping” [65]. Quando a temperatura volta a T=27 °C, o Vth da amostra
mantém-se deslocado de -15 V do valor inicial, portanto a amostra realmente sofreu um
“annealing”. Este fato também esta presente na figura 4.5b, pois a regiao em que Vsd>0 V,
da curva Isd x Vsd, tornou-se mais linear, no final do processo. O “annealing”, aqui descrito
nao foi suficiente porém, para tornar os contatos Ohmicos, pois no regime Vsd<0 V nao é

observado passagem de corrente.

A etapa de T=120 °C promoveu uma leve melhora da mobilidade de 0,64 cm?/V-s para
0,73 cm?/V-s, enquanto que em T—200 °C a mobilidade aumentou para 1 cm?/V-s. Quando
a amostra retornou & temperatura ambiente, sua mobilidade manteve o valor de 1,35 cm?/ Vs,
ou seja praticamente dobrou de valor, quando comparado ao valor inicial. Embora nao tenham
sido realizados testes sistematicos com este “annealing”, o mesmo demonstrou-se efetivo,
pois promoveu uma mudancga em Vith de -15 V, bem como dobrou o valor da mobilidade
da amostra. Com este processo, porém, nio foi possivel obter contatos Ohmicos. Sera
apresentado, a seguir, alguns resultados de “annealing” térmico, mediado por “Laser”, o qual

demonstrou ser mais efetivo que o método descrito acima.

O “annealing” de “Laser” foi observado durante as medidas de fotocorrente, e devido ao
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Figura 4.5: “Annealing” térmico com a amostra SPI. Em a e b sdo apresentadas curvas de
Isd x Vpg e Isd x Vsd, respectivamente, para as diferentes etapas de “annealing”. Em a o

valor de V sd utilizado foi de 1 V, enquanto que o valor de Vg utilizado em b foi de 0 V.

alto potencial demonstrado, alguns dos resultados serao expostos. Para o presente “annealing”,
a amostra foi submetida a exposigoes por um “Laser” de onda continua, ou CW (He-Ne, A=543
nm, tamanho do “Spot” de aproximadamente 1 pum), poténcia de 30 uW, ou intensidade de
30 W/m (valor suficientemente baixo para nao provocar alteracoes estruturais na amostra),
em intervalos de dez a quinze segundos. As medidas foram realizadas em véicuo. A figura 4.6
apresenta curvas de Isd x Vpg para as etapas de “annealing”. As duas exposic¢oes, as quais a
legendas da figura 4.6 se referem, foram realizadas em trés etapas de dez segundos. Apos a
segunda exposicao, o Vth da amostra deslocou-se para a esquerda de -35 V, e, ap6s dez horas
da exposicao, a amostra manteve o Vth deslocado de -13 V. A mobilidade da amostra, por sua
vez, apos a primeira exposicio aumentou de 1,2 cm?/V-s para 2,3 cm?/V-s. Apods a segunda
exposicdo, porém, a mobilidade manteve o valor de 5 cm?/V-s. Dez horas ap6s as exposicoes,
a mobilidade da amostra estava de 3,5 cm?/V-s, trés vezes maior que o valor original. Este
método de “annealing” demonstrou um grande potencial, pois, em contraste ao método
apresentado anteriormente - que durou vinte e duas horas para obter um ganho de mobilidade
de duas vezes - precisa-se de pouco mais que um minuto de exposicao ao “Laser”, para obter
uma ganho de mobilidade de quase cinco vezes. Apesar da efetividade deste método, mais
estudos s@o necessarios para entender estes resultados - o que ocorreu foi realmente um
“annealing” térmico? Uma comparacao entre as mobilidades, nos dois métodos (“annealing”

de “Laser”, e “annealing” térmico, no criostato), por fim, esta apresentada na tabela 4.1. A
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linha “antes”, nesta tabela, se refere as mobilidades antes das etapas de “annealing”. A linha
“durante” se refere as mobilidades maximas obtidas durante os processos. A linha “depois”,

por fim, corresponde as mobilidades obtidas apés as etapas de “annealing”.

Antes da Exposicédo
F| — Primeira Exposi¢éao
Segunda Exposicao
— 10 Horas Depois

40 30 20 10 0 10 20 30
Ve (V)

Figura 4.6: Graficos Isd x Vpa , para as etapas de “Laser” “annealing”. O “Bias” utilizado

foi de Vsd=1 V. A poténcia do “Laser”, por sua vez, foi de 0,03 mW.

Tabela 4.1: Comparagao entre as mobilidades nos dois métodos de “annealing” utilizados.

“Laser” Criostato
Antes | 1,2 cm?/V-s | 0,64 cm?/V-s
Durante | 5 cm?/V-s 1 cm?/Vs
Depois | 3,5 cm?/V-s | 1,35 cm?/Vs

Neste capitulo foi introduzido o transistor de efeito de campo de MoS,. Em seguida, as
técnicas experimentais para medidas elétricas foram apresentadas. Por fim, foram apresenta-
dos nossos resultados. Foi demonstrado que as amostras utilizadas possuem dopagens naturais
diferentes, cuja origem pode estar na variagao de defeitos nas mesmas, os quais podem ser
vacancias de enxofre. As mobilidades dos dispositivos foram razoéveis, levando-se em conta as
técnicas e métodos utilizados. Foram apresentados, ainda, dois tipos de “annealing” térmicos,
um mediado por aquecimento do porta amostras, e outro por incidéncia de “Laser”. Os dois
demonstraram potencial, porém este tiltimo promoveu um ganho de mobilidade de cinco
vezes em apenas pouco mais que um minuto de incidéncia de “Laser”. Nenhum dos métodos,

porém, resultaram em contatos Ohmicos. Até o presente capitulo, foram discutidos algumas
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das propriedades de transporte do MoSs. Nos proximos capitulos desta dissertacao, porém,

serd apresentada uma das propriedades optoeletronicas do MoSs: a fotocorrente.




Capitulo 5

Teoria de Fotocorrente

Ao incidir luz em um dispositivo FET, varios fen6menos podem ocorrer. Quando a luz gera,
ou acresce, corrente no transistor, o fenémeno é denominado de fotocorrente. Os mecanismos
de geracao desta, entretanto, tem origem em vérios efeitos. Neste capitulo serdo discutidos,
porém, apenas os efeitos observados em transistores de MoSy: fotovoltaico, “photogating”,
fototermoelétrico e de fotocondutividade. Nos resultados experimentais, descritos na secao
7, podem estar presentes todos os efeitos citados, portanto um entendimento razoavel dos

mesmos torna-se fundamental.

5.1 Mecanismos de Fotocorrente em MoS,

O efeito fotovoltaico (PVE) em MoSy foi observado nas referéncias [22,31,66|. Neste
efeito, o par elétron-buraco, excitado com luz, é efetivamente separado por um campo elétrico
intrinseco do material (da barreira “Schottky”, por exemplo) gerando uma corrente. Pode-se
dizer, assim, que existe uma voltagem armazenada no dispositivo, e, com incidéncia de luz,

esta gera uma corrente no circuito. Dispositivos fotovoltaicos sao geralmente constituidos
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de jungoes pn. Na referéncia [22], porém, uma corrente fotovoltaica é obtida em um FET,
com o emprego de uma fonte que dopa tipo n, e um dreno, que dopa tipo p. Existe também
outro tipo de efeito de fotocorrente, envolvendo a tensao de “Gate”, o qual é denominado de
efeito “photogating”. Neste, a incidéncia de luz promove uma mudanga de Vth no transistor.
Desta forma, a corrente aumenta em magnitude de I (Vpg — Vi) para I(Veg — Vi + AVyy,).
A fotocorrente, por fim, é dada por:

7 dal

phot = 1(VBGg — Vin + AVy) — I(Vea — Vin) = ——AViy = g AV, (5.1)
dVea

em que ¢, € a transdutdncia. A equacdo acima pode ser usada como um teste para
identificar o efeito de “photogating”. Para tal, pode-se fazer um grafico de Iy, X gm, se o
mesmo apresentar comportamento linear, é um indicativo de que o efeito “photogating” estéa
presente [31,67]. Na referéncia |67], os autores atribuem o aumento da fotocorrente, no efeito
“photogating”, & reducao da barreira “Schottky”: os buracos, fotoexcitados, migram para o
dreno, concentrando-se neste, desta forma é gerado um potencial que, por sua vez, diminui a
altura da barreira “Schottky”. Este processo, assim, depende de uma excitacao banda-banda
de portadores.

Uma terceira possibilidade é o efeito fototermoelétrico. Esta baseia-se no efeito termo-
elétrico ou de Seebeck, no qual surge uma diferenga de potencial quando as jungoes entre
dois metais ou semicondutores sdo mantidas em diferentes temperaturas, ou vice-versa. Esta
voltagem pode alimentar uma corrente no circuito. Este efeito é possivel pois os metais,
ou semicondutores, reagem de forma diferente ao gradiente de temperatura, assim ocorre
um acumulo de carga nas jungoes gerando uma diferenca de potencial. Associado a cada
material tem-se o coeficiente de Seebeck definido por S = —%, em que AV é a diferenca de
potencial gerada no material devido a diferenca de temperatura AT. Assim, quando maior
for o coeficiente de Seebeck de um material, maior seré seu potencial termoelétrico. Em uma
juncao de dois materiais, a voltagem termoelétrica gerada depende da diferenca dos seus
respectivos coeficientes de Seebeck. Pode-se citar duas aplicagoes do efeito termoelétrico:
geradores termoelétricos e sensores de temperatura (termopares).

Em escala microscopica, a corrente gerada no efeito termoelétrico pode estar associada a
trés processos: (1) difusao de elétrons devido a um gradiente estacionario de temperatura

ao longo de um condutor, processo que é proporcional ao calor especifico do mesmo; (2)
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variagao do potencial quimico com a temperatura, que induz um gradiente de concentracao
de elétrons, o que induz a difusdo dos mesmos; e (3) o arraste de fonons, os quais difundem
da regiao quente para o a regiao fria, arrastando elétrons consigo durante o processo.

O efeito fototermoelétrico (PTE) é termoelétrico, mas o gradiente de temperatura, no
primeiro caso, é mantido por uma fonte luminosa, que pode ser do tipo pontual. Deste modo,
em transistores de MoSg, fotocorrentes podem ser obtidas por meio do efeito PTE ao iluminar
a jungao metal/MoSy. Tem-se que a voltagem AVprp gerada a partir deste processo depende
das diferencas dos coeficientes de Seebeck do MoS» (SMOS2) e do metal (Spsetqr) bem como
da diferenga de temperatura entre estes (TM082 — Tetar)- Uma expressao para AVprg é

dada por:

AVpre = (SMoS, — SMetar) X (Tn\o8, — TMetal)- (5.2)

Como o efeito PTE é mediado por processos térmicos, permite a obtencao de fotocorrentes
com energias de excitagao menores que o “Gap” de MoSs. A fotocorrente, no efeito PTE, s6 é
obtida com incidéncia de luz na interface Metal-semicondutor, pois ao longo do canal AS =0
(o canal é constituido apenas por MoSs, logo AS = 0). Além disso, a posigao de incidéncia de
luz na amostra, na qual ocorre a geragao de fotocorrente, nao muda com aplicagao de “Bias”
ou de Vpg. Isto deve-se ao fato de que o processo de condugao, neste caso, nao é influenciado
pelo campo elétrico da barreira “Schottky”, que por sua vez depende destas grandezas.
Desta forma, utilizando-se de técnicas que permitem visualizar a distribuigdo espacial da
fotocorrente, como a espectroscopia de fotocorrente por varredura, é possivel verificar a
existéncia do efeito PTE em MoS,. Até o presente momento, o efeito fototermoelétrico em
MoS; foi relatado apenas na referéncia [32]. O processo de fotocondutividade necessita de

uma abordagem mais detalhada, portanto foi reservado uma se¢ao para o mesmo.

5.2 Mecanismos de Fotocondutividade

No efeito de fotocondutividade, elétrons da banda de valéncia sao excitados para a banda
de condugao. Sao gerados, desta forma, portadores extras, dn e dp, os quais podem conduzir,

ao aplicar-se um “Bias” no semicondutor. A condutividade total, com portadores extras, é
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dada por:

o = e(tin + pp)on + epnn + eppp, (5.3)

portanto a fotocondutividade é dada por:

00 = e(fin + pp)on. (5.4)

Nas equagbes acima, foi considerado que dn = dp, pois os portadores excitados sao gerados
simultaneamente, em pares. Estes também fazem surgir niveis de Fermi efetivos, os chamados
quase niveis de Fermi. Da equacao 4.7, chega-se a uma expressao do quase nivel de Fermi

para elétrons:

2

Fi=FE.+kTIn|———
f e T Gk in 2em*kyT

(n+0n)| . (5.5)

Para expressar as equacoes temporais dos portadores excitados, é necessério, primeira-
mente, definir os processos de criagao e recombinagao dos mesmos. A figura 5.1 apresenta
um esquema de geragao e recombinagao de portadores excitados. No processo de geragao de
portadores, ver figura 5.1a, f6tons podem excitar elétrons da banda de valéncia, ou mesmo
de alguma banda de defeitos interiores ao “Gap”, para a banda de condugao. Caso a energia
do “Laser” (Ej) seja menor que a do “Gap” (Ey), apenas elétrons da banda de defeito serao
excitados. Os portadores em excesso posteriormente se recombinam. Esta pode se dar por
diversos processos, porém aqui sera listado apenas dois destes. Se um elétron for excitado
com energias maiores que o “Gap”, o mesmo estaré localizado acima do minimo da BC. Apoés
sofrer processos nao radiativos, interagoes elétron-elétron e elétron-fonon, o elétron perde
energia e chega ao minimo da BC, de onde recombina com um buraco, localizado no maximo
da BV, emitindo um féton com energia de E; durante a recombinagao. Este processo é
denominado de recombinagao radiativa, ver figura 5.10b.

Existe, porém, a recombinagao de Schockley-Read-Hall (SRH), na qual a mesma é mediada
por estados de defeito interiores ao “Gap” [68|. Estes estados, porém, podem ser centros de
recombinagao (C'R), ou armadilhas. Naqueles, o elétron decai para uma banda de defeitos,
emitindo um foéton, figura 5.1c, e por fim recombina com um buraco, na banda de valéncia

(emitindo um f6ton ou um foénon), figura 5.1d. Para as armadilhas serdo consideradas as
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bi 7c
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Figura 5.1: Esquema de geracao e recombinacao de portadores excitados. Quando incidem-se
fotons no material (E; > E;) os mesmos excitam elétrons da banda de valéncia, ou de uma
banda de defeitos, para a banda de conducao, figura a. Os elétrons, entao, sofrem decaimentos
nao radiativos até o minimo da BC, e recombinam com buracos na BV, gerando um féton
com E = E,, figura b. Esta recombinagao pode ser mediada, ainda, por bandas de defeitos,
denominadas centros de recombinacao. Neste processo, porém, o elétron decai para esta
banda, emitindo um féton com E < E, (figura c) e posteriormente decai para a BV, emitindo
um foéton ou féonon (figura d). Caso a banda de defeito seja do tipo armadilha de buraco,
o decaimento, do elétron excitado, s6 é possivel se os buracos presos na armadilha forem
emitidos para a BV, figura e. Por fim acontece a recombinagao radiativa, com geragao de

fotons com E = Ey, figura f.

de buraco (AB), as mesmas tendem a capturar buracos da BV. Ainda neste processo, um
elétron excitado nao pode combinar com buracos das armadilhas. Apds os buracos serem
liberados destas (por meio de flutuagoes térmicas), para a BV, figura 5.1e, os portadores

excitados podem finalmente realizar uma recombinagao radiativa, 5.1f.
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Para a recombinagao radiativa, vale a seguinte equacgao, para elétrons excitados:

don <I>—6—n

e — (5.6)
em que on é a densidade de elétrons excitados, ® é o fluxo de fétons, e 74 € o tempo médio
de vida de um elétron excitado, antes de realizar uma recombinacao. Uma equagao para ¢
é dada por: ® = nP\/Ahc, em que 7 é a eficiéncia quantica, P, é a poténcia da luz, A é o
comprimento de onda da luz incidente, h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz e
A é a area de incidéncia.

dén
di

Em condigoes estacionérias = 0, portanto a equacgao 5.6 reduz a:

on = o1y, (5.7)

que é uma aproximacao para o calculo de elétrons excitados.

O espectro de fotoluminescéncia da amostra K-M1 nao apresentou picos referentes a
recombinagoes mediadas por C'R, ver figura 2.8e. Foram observadas, porém, fotocorrentes
para energias de excitacdo menores que o “Gap”, ver capitulo 7. Um possivel processo para
explicar estes resultados é a presenca de armadilhas de buraco. Seré apresentado, a seguir, a
equagao temporal de portadores excitados, com recombinag¢io mediada por AB.

No modelo de recombinagao SRH, mediada por armadilhas de buraco, supoe-se que existe
uma banda de defeitos, cuja posicdo, em energia, é de E}, acima da banda de valéncia, e
densidade de estados de N;. A captura e liberagao de buracos, por esta banda, possuem
tempos caracteristicos de ¢ e 77, respectivamente. Seja dp; a densidade de elétrons capturados,

sob iluminacao, o balanco de cargas exige que:

on = 6p+ dp;. (5.8)

A equacao temporal para os buracos na banda de valéncia, se a energia do “Laser” é maior

que a do “Gap”, é dada por:

(5.9)

Ao o o om oo (, bn
dt Td T T N, )

em que o primeiro termo se refere ao fluxo de fé6tons, o segundo a recombinacao radiativa, e

o0s terceiro e quarto, se referem & taxa de liberacao e captura, respectivamente. A equacao
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temporal para os buracos na banda de defeitos é dada por:

d5pt:__&m_+5p< @”), (5.10)

dt T T
Nesta equacao, foi desconsiderado o termo de geracao de portadores da banda de defeito,
uma vez que a densidade de estados desta é muito menor que a do topo da BV. Devido a
isto, a densidade de portadores gerados na banda de defeito, com incidéncia de luz, é muito
menor que na BV. Assumindo-se, novamente, as condigdo de estado estacionario e de baixa

injecao, chega-se a:

op = Py, (5.11)
0]
Spp = —4TL (5.12)
Tt

A equacao 5.12 demonstra que, em termos praticos, a presenca de defeitos aumenta o
tempo de decaimento da fotocorrente por um fator :—i Para a aplicacdo em fotodectores,
porém, é ideal que a fotocorrente de um transistor tenha alto ganho e possua resposta e
decaimento curtos. Desta forma, os defeitos, mencionados acima, sdo um empecilho para o
emprego de semicondutores em dispositivos de fotodetecgao.

Se, por outro lado, faz-se incidir luz com E; < E,;, as equagoes 5.9 e 5.10 sao ligeiramente

modificadas:

dép ép Opr Op Opy
e N O e 1
dt T4 T T N, )’ (5.13)
dopy opy op opy
—p Pt Py P 14
dt Tl + Tt N t (5 )

Neste caso, porém, é interessante estudar os elétrons excitados, pois nao ha geragao de

buracos com este tipo de luz (E; < Ey). A equagao para elétrons excitados é dada por:

LU - (5.15)

Ser4 feita, aqui, a aproximacao 7 >> 74, ou seja, o tempo de recombinacao do par elétron-
buraco, das BV e BC (74), é muito menor que o tempo de captura de um buraco, na

armadilha (7;). Tem-se, ainda, que os tempos caracteristicos da evoluc¢ao temporal do sistema
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(dt), sdo muito maiores que 74, ou seja %p << %. Estas consideragoes simplificam as

equagoes acima:

5p = op<. (5.16)
T

Caso seja de interesse estudar o decaimento da fotocorrente, o que é realizado experimental-
mente, pode-se supor que a luz, aplicada, excita todos os elétrons da armadilha de buracos
(6pr = Ny = 6n). No momento em que a luz é desligada faz-se & = 0 na equagao 5.15. Por
fim, tem-se:

don T4

-
o = —5n?l = on = Nteﬂzp(—?jt). (5.17)

A equacao acima, por sua vez, expressa o decaimento da fotocorrente, mediada por armadilhas
de buraco, com luz de E; < Ej.

Por fim define-se a grandeza fotoresponsividade, II, a qual é dada por:

II= Ifot/Pl7 (518)

em que Iy, € a fotocorrente. Em outras palavras, II mede a sensibilidade do transistor,
traduzida em corrente, & incidéncia de fétons. Para transicoes diretas, banda a banda, sem
a presenca de defeitos, II é constante. Nos fototransistores de MoSs, porém, este valor
diminui com a poténcia. Este fato reflete a presenca de defeitos, os quais sdo saturados
rapidamente, sob incidéncia de altas poténcias [27]. Neste capitulo foram discutidas algumas
propriedades gerais de fotocorrente. Serao apresentadas, nos proximos capitulos, nossas

medidas de fotocorrente em MoSs, bem como o aparato experimental utilizado.




Capitulo 6

Técnicas Experimentais de

Fotocorrente

O estudo da optoeletronica, embora seja importante do ponto de vista tecnologico e
cientifico, apresenta varios desafios experimentais. Para realizar este trabalho, por exemplo,
foi necessario a utilizacao de trés tipos de montagens, para os trés tipos de medidas realizadas:
medidas de fotocorrente resolvida no tempo (TRPS), sem vacuo, em temperatura ambiente;
medidas de TRPS, em véicuo, em temperatura ambiente e em baixas temperaturas; e medidas
de microscopia de fotocorrente por varredura - Scanning Photocurent Microscopy (SPM).

Estas montagens serao descritas no presente capitulo.

A montagem experimental para as medidas de TRPS sem vacuo, em temperatura ambiente,
foram todas realizadas no laboratoério de biofoténica, da UFMG, em colaboracao com os
professores Leandro Malard, e Ana Maria de Paula. Nesta montagem, utiliza-se dois tipos de
“Laser”: pulsado (Ti/Sa, Chameleon, da COHERENT®, A=680-1090 nm, pulso de 140 fs,
taxa de repeticdo 80 MHz), e um CW (He-Ne, A=543 nm). Frisa-se que todo o espectro do

primeiro “Laser” possui energias (E;) menores que a do “Gap” da monocamada de MoSy -

95
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E;=1,85¢€V (670 nm). Os feixes de luz dos dois tipos de “Laser” passam por um controlador de
poténcia, e sao direcionados para um microscopio confocal (Olympus FV300). No microscopio
os feixes sao entao refletidos para dois espelhos de varredura - um destes desloca o feixe em
y, € 0 outro em x -, 0s quais o direcionam para a varredura xy especifica na amostra. O feixe
é focalizado na amostra por uma objetiva (MPLAN;, da OLYMPUS® , de magnificagao de
60x, tamanho do “Spot” de aproximadamente 1 um), e é focalizado na amostra. A montagem

para posicionamento da amostra estd mostrada na figura 6.1.

Espelhos de
Varredura

Laser A

Porta
Amostras

Figura 6.1: Montagem experimental para as medidas sem vacuo.

A amostra, assim como foi discutido na secéo 4.2, esta firmada em um “Chip-Holder”, o
qual esta encaixado em um porta amostras. Este, por sua vez, esta conectado eletricamente
a uma caixa de controle. A partir desta, entdo, sdo feitas conexoes com o sistema de medidas
(“Rack”). Na presente montagem, é opcional a utilizagdo de um recipiente, razoavelmente
lacrado, o qual delimita uma atmosfera de Ng, alimentada por um galao deste gés - ver a
ampliagdo do porta amostras, na figura 6.1. Parte da montagem descrita anteriormente foi
aproveitada para a montagem das medidas em véacuo, que serd descrita a seguir.

As medidas em vécuo foram realizadas em temperatura ambiente, bem como em baixas
temperaturas, portanto sua montagem, embora semelhante, ¢ um pouco mais complicada que
a apresentada acima. Na presente montagem, ver figura 6.2, o porta amostras é substituido

por um criostato, que, por sua vez, possui uma janela optica. O criostato é composto de
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duas camadas: a exterior, na qual fica a amostra, e a interior, pela qual flui o Ny liquido,
caso das medidas em baixas temperaturas. Estas camadas sao fisicamente isoladas, porém
podem trocar calor. Uma carcaga metélica separa a camada exterior do meio ambiente, e
uma bomba turbo mantém a regido, compreendida entre estes, em vacuo. Desta forma (para
o caso das medidas em baixas temperaturas), o No consegue esfriar a amostra, a qual esta
termicamente isolada do meio externo (devido ao vacuo), sem que haja contato direto entre
estes. O criostato possui ainda um escapamento de Ny, permitindo, assim, que haja fluxo do
mesmo. Por fim, a transferéncia de No é mediada por uma haste, a qual conecta o criostato
a um reservatorio de No. Ratifica-se que nao héa transferéncia de Ny liquido nas medidas de
TRPS em temperatura ambiente, apenas faz-se vicuo no criostato. Agora que o criostato foi

descrito, serd apresentada a montagem completa a seguir.

A diferenca desta montagem, para a da figura 6.1, é a troca do sistema do porta amostras
pelo sistema do criostato. A conexao elétrica deste com o sistema de medidas (“Rack”),
porém, é mediada por uma outra caixa de controle, especifica para o criostato, ver figura 6.2.
A lente objetiva utilizada foi a MPLAN, da OLYMPUS®, de magnificacao de 5x, tamanho
do “Spot” do Laser de aproximadamente 8 um. E opcional a utilizacdo de um “Chopper” com
frequéncia de rotagao bem definida, na saida do “Laser”. Aquele funciona bem na faixa de
frequéncia de 10hz-1000hz. Foi feita, aqui, uma breve descrigao do aparato experimental
utilizado nas medidas de TRPS, existem, porém, duas configuracdes possiveis para este tipo

de medida.

A TRPS mede a fotocorrente ao longo do tempo. Para tanto, é necessario um agente
que ligue e desligue o “Laser”, o que possibilita o estudo do crescimento e decaimento da
fotocorrente. Este agente, por sua vez, pode ser o proprio pesquisador, ou o “Chopper”, que
possui a vantagem de operar em uma frequéncia definida. A medida é entdo realizada da
seguinte forma: um “Bias” é aplicado com valor constante, na fonte da amostra - além do
“Bias”, uma tensao de “Gate” pode estar aplicada. Liga-se e desliga-se o “Laser”, processo
que, junto com o “Bias”, gera uma corrente (composta por portadores gerados por efeito de
campo ou por portadores fotoexcitados). Esta, entao, deixa a amostra pelo dreno, e passa
por um pré-amplificador, apés o qual pode finalmente ser lida. Existem, porém, duas formas
de ler a corrente: por um multimetro, ou por um osciloscopio. Aquele, porém, esta acoplado

ao “software” special measure, o qual resolve a fotocorrente no tempo. Este, no entanto,
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Figura 6.2: Montagem experimental para as medidas em vacuo.

possui precisao limitada, por volta de 0,36 s. O osciloscopio, ao contrario, possui boa precisao
- até ns - permitindo, assim, uma anélise mais precisa. Apesar disto, apenas sinais com
uma razao sinal/ruido de valor apreciavel podem ser identificados no osciloscopio. Este fato

demonstrou-se um problema para nossas medidas. Sera descrito, a seguir, a montagem de

SPM.

O professor Leandro Malard conseguiu montar o primeiro sistema de SPM da UFMG,
no laboratério de Nano-Espectroscopia. Por ser a primeira vez que este tipo de medida é
realizada nesta instituicao, muito ainda precisa ser feito para melhorar este sistema.

A montagem experimental de SPM é relativamente simples, ver figura 6.3. Logo na saida
do “Laser” coloca-se um “Chopper”, funcionando com frequéncia de 1009 Hz. O feixe de luz,
entdo, passa por um sistema de espelhos, o qual forma um caminho 6ptico, e posteriormente
cruza um sistema de lentes colimadoras, ou também chamado de telescopio, para entao ser
refletido por dois espelhos de varredura, que deslocam o feixe ao longo do eixo x, e do eixo y.
Estes espelhos, porém, tém papel fundamental em SPM, pois sao estes que fardo a luz varrer
toda a amostra. O feixe, por fim, incide em uma objetiva de 60x, tamanho do “Spot” de
aproximadamente 1 pym. KEsta, entdo, focaliza o “Laser” na amostra em estudo, excitando
os portadores de carga. A luz é refletida de volta para a objetiva, e passa por um divisor

de feixes (“Beam-splitter”), que direciona parte da luz refletida a uma fotomultiplicadora.
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Esta tltima envia a informacao para o computador, gerando uma imagem 6ptica da amostra.
O dreno do dispositivo é ligado & entrada do “lock-in amplifier”. Este, por sua vez, esta
sincronizado com o “Chopper”; assim 1é apenas o sinal AC com frequéncia de 1009 Hz, ou seja,
o sinal da fotocorrente. O “lock-in amplifier”’, finalmente, envia uma voltagem, proporcional &
leitura realizada, para a placa DAC (conversor analogico digital) do computador. O “software”
deste, entao, apresenta, simultaneamente, as imagens de fotocorrente e real, da amostra.
Todas as medidas, no entanto, foram realizadas em temperatura e atmosfera ambientes. As

linhas de “Laser” utilizadas foram: 561 nm (2,21 V), E; > E,, e 780 nm (1,59 V), E; < E,

ambas do tipo CW.

Lentes Colimadoras
/ \ Espelho X
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Espelho Y
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Figura 6.3: Aparato experimental para medidas de SPM.

A técnica de SPM tem a vantagem de medir diretamente a fotocorrente, pois o “Lock-in”

mede apenas o sinal AC com uma frequéncia definida. Como esta frequéncia, em medidas de
SPM, esta sincronizada com o “Chopper”, o “Lock-in” ler4 apenas o sinal de corrente que
corresponde ao ato de ligar e desligar do “Chopper”. Este sinal, no entanto, é justamente a
fotocorrente. Desta maneira, a corrente DC, associada aos portadores gerados por efeito de

campo, ¢ filtrada pelo “Lock-in”.
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Embora tenha sido uma boa aquisi¢ao, por parte da UFMG, o sistema de SPM precisa
ainda ser melhorado. Alguns problemas foram frequentes: as imagens 6pticas e de fotocorrente
nao estavam acopladas e a definicao desta tultima imagem, para comprimentos de onda no
infravermelho, nao estava boa.

Devido aos problemas técnicos citados, e a urgéncia em fazer medidas de SPM para
comprimentos de onda do infravermelho, foi lancado mao de uma forma mais rudimentar
para realiza-las. Nesta, utilizou-se o sistema da figura 6.1. Os espelhos de varredura foram,
entdo, acionados para mover o “spot” do “Laser” manualmente, e a fotocorrente foi medida

com o DMM.




Capitulo 7

Resultados Experimentais de

Fotocorrente

Neste capitulo sera apresentada uma série de medidas de fotocorrente em MoS,. Estas
foram realizadas com incidéncia de luz em duas condigoes de energia, £} > F, e E; < Egy, em
que Ej é a energia do “Laser”, e I,, a energia do “Gap” da monocamada de MoS,. Embora na
segunda situacao nao seja prevista a observacao de fotocorrentes, valores apreciaveis foram
medidos. Fotocorrentes com E; < E; ja foram verificadas em [32], mas o efeito majoritario
era o fototermoelétrico, portanto serdo demonstradas algumas medidas de microscopia de
fotocorrente por varredura (SPM), com o intuito de analisar esta possibilidade. Para tentar
esclarecer os mecanismos de fotocorrente, em ambas as situagoes (£} > E, e Ej < E;), serdo
apresentadas medidas de espectroscopia de fotocorrente resolvida no tempo (TRPS), em
temperatura ambiente, para diferentes energias de excitacao, bem como para os diferentes tipos
de amostras apresentadas no capitulo 2. Alguns padroes, nestas medidas, serao enfatizados, e,
baseado nestes, propoe-se um modelo de armadilha de buracos. Por fim, para testar algumas

hipoteses do modelo proposto, serdao apresentadas medidas de TRPS em vacuo, em baixas

61
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temperaturas e em temperatura ambiente.

7.1 Medidas de Microscopia de Fotocorrente por Varredura

Em [32] foi observado um efeito de fotocorrente, com energia de excitagdo menor que
o0 “Gap” da monocamada de MoSy. Neste caso, porém, os autores atribuiram o efeito
de fotocorrente, com zero “Bias”, ao efeito fototermoelétrico (PTE). Para este, como foi
brevemente discutido na secao 5.1, a fotocorrente é devido a um gradiente de temperatura,
entre o MoSs e o eletrodo, e portanto s6 é observada nesta interface. Reiteramos que a
fotocondugao em PTE nao deve-se a uma transigdo banda a banda, e sim a um fluxo de
elétrons devido a um gradiente de temperatura, logo a fotocorrente com E; < E, é possivel.

Seré apresentado, nas proximas se¢oes, medidas de fotocorrente com E; < Ej,. E necessério,
antes disto, argumentar que as mesmas nao se devem a um efeito fototermoelétrico. Existem
alguns testes que podem ser feitos [28,32], como medidas de SPM, a zero “Bias” e variando o
VBa. Este, por sua vez, muda o nivel de Fermi do MoS», e portanto as bandas de energia
da juncao metal-MoSs serao distorcidas, aumentando ou diminuindo o alcance do campo
elétrico da barreira “Schottky”. Com isto, se o processo de fotocorrente for devido a uma
transicao banda a banda, nas medidas de SPM, a zero “Bias”, seria observado uma mudanga
na distribuicao espacial da fotocorrente, com o Vpg. O mesmo, porém, nao é visto se o
efeito predominante for PTE. O aumento do “Bias” também n&o promove uma mudanca na
distribuicao espacial da fotocorrente, apenas na intensidade da mesma, caso o PTE seja o
efeito proeminente. Se isto nao for verdade, com altos valores de V'sd a fotocorrente estaréa
distribuida quase que uniformemente ao longo do canal da amostra. Este fato deve-se ao
alto valor de campo elétrico externo, pois desta forma os portadores excitados, que estao
localizados no meio do canal, adquirem velocidade suficiente para atravessarem o canal antes
de serem recombinados [28]. Mais detalhes sobre estes testes serao discutidos ainda nesta
secao.

A Microscopia de fotocorrente por varredura (SPM) é uma técnica versatil para o estudo
das propriedades optoeletronicas de semicondutores. Com esta técnica, pode-se estudar a
distribuicao espacial da fotocorrente na amostra, e a partir desta, obter grandezas de interesse,

como o comprimento de difusao dos portadores excitados, bem como a concentragao e o tempo
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de vida dos mesmos, a distribui¢do espacial do campo elétrico e a obtengdo do coeficiente de
Seebeck, entre outros [28,32,69,70]. Neste trabalho, porém, a técnica de SPM foi utilizada
para estudar a origem da fotocorrente, com excitagao abaixo do “Gap” da monocamada de
MoSs. Algumas medidas foram realizadas com a montagem de SPM da figura 6.3, enquanto
que as outras foram feitas com a montagem representada na figura 6.1. Nestas dltimas, a

posigao foi convencionada conforme a ilustragao presente na figura 7.1.

Dreno

Figura 7.1: Ilustracao para medidas de fotocorrente em funcao da posigao.

A figura 7.2 apresenta as medidas de SPM (A=800 nm), para a amostra K-M1, com
diferentes tensoes de dreno. As regioes destacadas em amarelo correspondem aos eletrodos
do dispositivo, de acordo com a figura 7.1. A montagem utilizada foi a da figura 6.1. A
figura 7.2a apresenta uma medida de SPM com Vsd=0,1 V, na qual a fotocorrente é maior
no meio do canal da amostra. A figura 7.2b apresenta a medida de SPM com Vsd=0 V,
cuja fotocorrente também é maxima no meio da amostra. Na figura 7.2¢, por fim, a medida
foi realizada com Vsd=-0,1 V. Para o valor negativo de “Bias”, os valores de corrente sdo
negativos, porém o médulo dos mesmos cresce em dire¢gdo ao canal.

As figuras 7.3a — ¢, por sua vez, apresentam medidas de SPM para a amostra K-B1. Estas
medidas sao semelhantes as de K-M1, porém, para K-B1, em Vsd=0 V, a fotocorrente possui
apenas valores negativos, cujo maximo esta proximo a fonte, e possui assimetria em relagao
as medidas de K-M1. Como os valores de fotocorrente, para Vsd=0 V, estao préximos do
ruido do equipamento, comportamentos atipicos da fotocorrente sao previsiveis. Em ambas

as amostras a fotocorrente é minima, porém nao nula, em cima dos eletrodos e interface, e é
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méxima ao longo do canal, para Vsd # 0 V. E interessante, ainda, notar a presenca de valores
nao nulos de fotocorrente, com Vsd=0 V, embora sejam uma ordem de grandeza menores
em relagao as medidas com Vsd # 0 V. Estes resultados sao diferentes de [32], no qual a
fotocorrente é presente apenas na interface com os eletrodos, ou sobre os mesmos. Logo a
fotocorrente com E; < E; deve-se a algum outro mecanismo, que nao o fototermoelétrico.
Para descartar totalmente a auséncia deste tipo de efeito, entretanto, os testes, descritos nos

parigrafos anteriores, precisam ser executados.
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Figura 7.2: Medidas de fotocorrente em funcao da posicao para K-M1, com diferentes
valores de Vsd. Os valores de Vsd utilizados nas figuras a, b e ¢ foram de 0,1 V, 0 V e -0,1
V, respectivamente. A poténcia do “Laser” é de 0,75 mW, A=800 nm e Vga=0 V. As faixas

amarelas correspondem aos eletrodos. A figura b ndo possui barra de erro, pois dado os

baixos valores de corrente nao foi possivel calcular as variancias.

Uma medida de SPM, para SPI, com Vsd=1 V, esta apresentada na figura 7.3d, porém,

neste caso, A=720 nm. Ao contrario das medidas representadas nas figuras 7.2 e 7.3, a
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fotocorrente é mais intensa na interface com a fonte, porém no meio do canal esta possui um

valor nao nulo.
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Figura 7.3: Medidas de fotocorrente em fungao da posigao para K-B1 e SPI, com diferentes

valores de Vsd. Os gréficos a — ¢ pertencem & K-B1. Nestes a poténcia do “Laser” é de 0,75

mW, A=800 nm e Vps=0 V. Nas figuras a, b e ¢ os valores de V sd utilizados foram de 0,1 V,

0V e-0,1V, respectivamente. Em d, o grafico pertence a SPI, para o qual A=720 nm, a

poténcia do “Laser” é de 1,6 mW, Vsd=1V e Vgg=-20 V.

A figura 7.4, ilustra as medidas de SPM, com a amostra SPI, utilizando o “Laser” CW de

561 nm e a montagem da figura 6.3. Na figura 7.4a, tem-se a imagem Optica da amostra, a

qual foi detectada pela fotomultiplicadora, e a 7.4b, tem-se o mapa de fotocorrente, que foi

medida pelo “lock-in”. Posteriormente, entao, é realizada uma superposicao das duas imagens,

produzindo a imagem final de fotocorrente, 7.4¢c. Nesta tltima figura, o contorno da amostra

estd destacado em branco e as letras F e D correspondem a fonte e ao dreno, respectivamente.

Desta imagem, por fim, percebe-se que a fotocorrente esta concentrada perto da interface
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com um dos eletrodos, porém, até a metade do canal da amostra esta possui valores nao

nulos.

a

b IA)x 107

W x 107

1.4

1.2

0.8
0.6

Figura 7.4: Medidas de SPM, com A=561 nm, para a amostra SPI. Em a é apresentada
a imagem Otica da amostra e em b, a imagem de fotocorrente. Com estas duas imagens,
finalmente, faz-se uma superposicio, que resulta na imagem c. Nesta imagem, o contorno
da amostra estd destacado em branco, e as letras F e D correspondem & fonte e ao dreno,
respectivamente. Para estas medidas a poténcia do “Laser” foi de 50 W, e ainda Vsd=5 V e

Veg=0 V.

As figuras 7.5a e 7.5b, por sua vez, apresentam medidas de SPM para a amostra K-M1,
para valores opostos de Vsd, com “Laser” CW, A=780 nm. Na figura 7.5a, com Vsd=5 V, a
fotocorrente esta concentrada proximo a fonte, porém se estende até o meio do canal. Na
figura 7.5b, porém, com Vsd=-5 V, a fotocorrente toma valores negativos, e se concentra no

canal.
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Figura 7.5: Medidas de SPM, com A=780 nm e A=561 nm, para a amostra K-M1 sob
diferentes valores de Vsd. As figuras a e b apresentam as medidas com A=780 nm, com
Vsd=5V e Vsd=-5 V, respectivamente. Para estas foi utilizado Vpg=0 V e a poténcia do
“Laser” foi da ordem de 1 mW. As figuras ¢ — e correspondem as medidas com A=561 nm,
com Vsd=-10 V, Vsd=5 V e Vsd=7 V, respectivamente. A poténcia utilizada foi da ordem
de 1 W, e a tensao de “Gate” utilizada foi de 0 V. O contorno da amostra estd destacado em

preto, para a, e branco, nas outras medidas, as letras F e D representam a fonte e o dreno,

respectivamente.
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As medidas de SPM com “Laser” CW, A=561 nm, para a amostra K-M1, estdo resumidas
nas figuras 7.5¢ — e, para os valores de Vsd de -10 V, 5 V e 7 V, respectivamente. A
fotocorrente, nestas medidas, fica negativa, para um “Bias” negativo, e concentra-se préxima
ao dreno (figura 7.5¢). Percebe-se, ainda, que com valores positivos de “Bias”, a fotocorrente
concentra-se na fonte, porém possui valores nao nulos no canal da amostra (figura 7.5¢). O
contorno da mesma esta destacado em preto, para a figura 7.5 a, e branco, nas outras figuras,

as letras F' e D representam a fonte e o dreno, respectivamente.

Para a amostra SPI, também foram feitas medidas de SPM variando V'sd. Nas figuras
7.6a — ¢, tém-se algumas imagens de SPM para os valores de Vsd=-10 V, Vsd=0,6 V e Vsd=8
V, respectivamente. Na figura 7.6d tem-se um ajuste do perfil destas medidas, a regiao
correspondente a este perfil esta representada pela linha pontilhada na figura 7.6a. Para
Vsd=-10 V, por exemplo, a fotocorrente esté concentrada perto da interface do canal com
o dreno, e possui valores negativos. Situagao inversa ocorre para Vsd>0 V, a fotocorrente
concentra-se na fonte, e possui valores positivos. Ha uma assimetria aqui, porém, pois os
contatos da SPI nao sao Ohmicos, portanto algum destes possui barreira “Schottky” maior que
o outro. Para Vsd=-10 V a ordem de grandeza da fotocorrente é menor que para Vsd=0,6
V, e esta concentrada em alguns pontos especificos ao longo do dreno. Estes, possivelmente,

sao regides que a barreira “Schottky” é menor.

Ainda da figura 7.6d, observa-se que a fotocorrente se estende em direcdo ao canal para
valores positivos de Vsd. Além disso, de Vsd=0,6 V para Vsd=5 V, o valor maximo da
fotocorrente deslocou-se para a direita. Isto pode ser explicado levando em conta que quanto
maior o campo elétrico, no mesmo, maior velocidade média os portadores possuirao, e portanto
maior a probabilidade destes fluirem em direcao ao eletrodo, antes de recombinarem. Na
figura 7.6e, por fim, tem-se uma medida de efeito fototermoelétrico [32]. Desta, percebe-se
que a fotocorrente esta presente apenas na interface do MoSy com o eletrodo, ou sobre os
mesmos. Em todas as medidas de SPM aqui apresentadas, porém, a fotocorrente, embora
esteja concentrada na interface com um dos eletrodos, possui valores nao despreziveis no meio
do canal, o que contrasta com o efeito fototermoelétrico. Outro tipo de medida interessante,

porém, é a SPM com diferentes valores de Vpg, a qual seré apresentada a seguir.

A figura 7.7a apresenta perfis de SPM, com diferentes valores de Vg, para a amostra

SPI. Nesta, o “Bias” ¢ de 0,6 V (néo foi utilizado Vsd=0 V, pois com este nao foi possivel
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Figura 7.6: Medidas de SPM, com A=561 nm, para a amostra SPI, sob diferentes valores de

Vsd. Nas figuras a — ¢, os valores de Vsd sao -10 V, 0,6 V e 8 V, respectivamente. Em d
tem-se um perfil destas medidas. O contorno da amostra, por sua vez, esta destacado em
branco, nas figuras. Nestas medidas utilizou-se V=0 V, e a poténcia do “Laser” da ordem

de pW. Em e, por fim, tem-se uma medida de efeito fototermoelétrico, retirada de [32].
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visualizar sinal de fotocorrente). Destas figuras, verifica-se que, a fotocorrente, para altos
valores de Vpg, tende a concentrar-se nas interfaces com os eletrodos, porém se espalha ao
longo do canal, para valores negativos de “Gate”. Esta afirmagao torna-se clara quando faz-se
o grafico do maximo de fotocorrente, em funcao do Vg, ver figura 7.7b. Neste grafico, o
pico de fotocorrente desloca-se em direcao ao meio do canal, para valores negativos de Vi,
e mantem-se proximo a fonte, para valores positivos. Este resultado esta de acordo com o
obtido em [28] e reflete a dinAmica da jungao metal-semicondutor. Para valores pequenos de
“Bias” o campo elétrico da barreira passa a exercer influéncia sobre os portadores excitados,
este, por sua vez, depende da tensao de “Gate” aplicada. Ao juntar-se metal com o MoS», as
bandas de energia deste irao se conformar de tal modo que a energia de Fermi, de ambos os

materiais, seja constante ao longo da jungao.
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Figura 7.7: Medidas de SPM, com A=561 nm, para a amostra SPI, sob diferentes valores de
VBe. Em a sdo apresentados perfis das medidas de SPM para varios valores de Vga. Em
b, porém, tem-se um grafico da posi¢ao do maximo de fotocorrente, em funcao de Vpg. A

poténcia utilizada nestas medidas foi de 0,05 uW, e o “Bias” foi de 0,6 V.

Caso a energia de Fermi do MoS, esteja proxima & banda de condugao, com Vpa»0 V,
por exemplo, as bandas de energia ficarao bastante distorcidas na juncao, e rapidamente
tornarao-se constantes apos a mesma. O campo elétrico na jungao, por sua vez, possuird pouco
alcance, ficando restrito & mesma. Desta forma, o comprimento de difusao dos portadores
serd pequeno. No caso em que Vg «0 V, a energia de Fermi do MoS, aproximara do meio
do “Gap”, assim, a distor¢ao das bandas de energia nao serd muito intensa, na jungao, porém

se estendera para dentro do canal. O campo elétrico, portanto, se prolonga em direcdo ao
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mesmo, aumentando o comprimento de difusdo. A figura 7.8 ilustra este processo. Este é um
exemplo, por fim, de como a técnica de SPM possibilita o estudo da dindmica da barreira

“Schottky”, e portanto do comprimento de difusdo dos portadores.

Energia de b Energia de
a \¥ J Fermi Fermi

Au Vge>>0 Au Au Vgs<<0 Au

Ti Ti 1 1

Figura 7.8: Distor¢ao das bandas com aplicagao de Vpg. Em a, aplica-se um valor de Vpg

muito maior que zero, enquanto que em b, aplica-se um valor muito menor que zero.

Em resumo, foram executadas, pela primeira vez na UFMG, medidas de microscopia
de fotocorrente por varredura (SPM), a qual demonstrou-se uma técnica versatil para o
estudo de dispositivos optoeletronicos. Com esta, foi possivel estudar a distribuigao espacial
da fotocorrente em dispositivos de MoSs. Com a linha de “Laser” de 561 nm, foram feitas
medidas de SPM variando o Gate e o “Bias”, as quais ilustraram a dindmica dos portadores
excitados, bem como do campo elétrico da juncao metal-semicondutor. As medidas de SPM
ainda revelaram que a fotocorrente, com excitacao F; < Ej, embora concentrada proximo as
interfaces com um dos eletrodos, possui valores nao nulos ao longo do canal da amostra, ver
figuras 7.2 e 7.5. Estes resultados apontam que o efeito fototermoelétrico, se presente, nao é o
mecanismo majoritario para a geragao das fotocorrentes, com excitagoes By < FEy e E; > Ej.
Apos descartado o mecanismo fototermoelétrico, restam os fotovoltaico, “photogating” e de
fotocondutividade. Na proxima secao serao apresentadas medidas de fotocorrente resolvida

no tempo, em diversas condigoes, a fim de investigar a presenca destes dois mecanismos.

7.2 Medidas de Fotocorrente em Temperatura Ambiente

A medida de TRPS, como sera apresentada nesta se¢do, é um tipo de espectroscopia que
mede a fotocorrente em fungao do tempo. Esta técnica possibilita o estudo dos processos
de criacao e recombinacao de pares elétron-buraco, entre outros, pois analisa os tempos de
crescimento - ou saturagao - e decaimento da fotocorrente. Nesta secao, as medidas de TRPS

foram realizadas em temperatura e atmosfera ambientes, com o operador ligando e desligando
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o “Laser”, manualmente. A fotocorrente foi lida pelo DM M, e resolvida, temporalmente, pelo
“software” special measure, como foi discutido no capitulo 6. A montagem, aqui utilizada, foi
a da figura 6.1. A figura 7.9 apresenta medidas tipicas de TRPS, para dois tipos de excitagao,
E; > E, e By < Egy, para a amostra K-M2. Destas medidas, no entanto, alguns diferengas ja

podem ser observadas.

A fotocorrente apresentada na figura 7.9a (E; > E,), satura de forma lenta, o mesmo
acontece com seu decaimento. A magnitude desta, além do mais, é alta, fato que se reflete
na fotoresponsividade (II=2-10"2 A/W). Esta medida, portanto, ¢ semelhante as obtidas
nas referéncias [27,71]. A figura 7.9b, por sua vez, exibe uma medida de fotocorrente com
energia de excitacao menor que o “Gap” da monocamada de MoSy: E,;=1,85 eV (670 nm) [9].
Este resultado é inesperado, pois o efeito de fotocondutividade depende de uma absorgao
direta de elétrons - da banda de valéncia para a banda de conducao -, portanto a excitagao
E, < E4 nao é possivel. Embora esta fotocorrente tenha magnitude pequena (II=10-°
A /W) nao é desprezivel, e, como sera exposto a seguir, apresentou-se em todas as nossas
amostras. Ao comparar-se a figura 7.9a com a 7.9b, além da magnitude das fotocorrentes,
ha diferencas entre os tempos de decaimento (74) e de saturagdo (7,) das mesmas. Por
exemplo, sob o mesmo tempo de incidéncia, a fotocorrente com excitacdo de A=800 nm
praticamente satura, enquanto que para A=543 nm, o moédulo desta mantém-se crescente.
Ainda mais, no primeiro caso a fotocorrente decai rapidamente, enquanto que, no segundo,
leva-se um pouco mais de tempo para decair. Para fazer uma estimativa destes tempos
de decaimento, foi empregado um ajuste de curvas, com duas exponencias, cuja equagao
¢ dada por y = y0 + Al x exp(—(z — 20)/t}) + A2 * exp(—(z — 20)/t3), em que t} e t}
sao os tempos de decaimento das duas exponenciais. Esta estimativa é grosseira por que a
precisao minima do sistema de medidas utilizado é de 0,36 s. Do ajuste exponencial, obtém-se
t}i =0.3se ti = 7s, para A=543 nm, e tcll:O,14 se t3:5,4 s, para A=800 nm. Em todas as
medidas posteriores, todavia, este tipo de ajuste serd empregado, portanto a notagao deste
sera utilizada extensivamente. E conhecido, porém, que as propriedades elétricas do MoSs
variam bastante com as condigdes ambientais [34]. Devido a isto, as medidas de fotocorrente,
em atmosfera ambiente, nao sdo estaveis, o que prejudica a reprodutibilidade do experimento.
A solugao para este problema, no entanto, é a reproducao dos experimentos em atmosfera

controlada.
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Figura 7.9: Medida de fotocorrente resolvida no tempo. Em a o comprimento de onda

utilizado foi de 543 nm, poténcia do “Laser” de 8 uW. Em b, A=800 nm, a poténcia do “Laser’

foi de 200 uW. Em ambas as figuras, Vsd=7 V e Vpg=0 V. A amostra utilizada foi a K-M2.

A atmosfera controlada foi discutida no capitulo 6, e é obtida por meio de fluxo continuo
de Ny seco. Esta promoveu uma maior estabilizagao da corrente, o que reflete em uma maior
reprodutibilidade dos resultados. O fluxo de Na, porém, trouxe alguns problemas, como a
mudanca na posicao da amostra em relagao a objetiva. Esta mudanga, no entanto, ocorre
em intervalos de minutos, bastando ajustar a posicao da amostra a cada medida, para a
corrigir. Na figura 7.10 sao apresentadas medidas de fotocorrente resolvida no tempo, sob
atmosfera de No, para as amostras K-M1 e K-B1 com A=800 nm. A figura 7.10a pertence a
amostra K-M1, e é semelhante & figura 7.9b: possui tempos de decaimento e de saturagao
rapidos, e a fotoresponsividade obtida é pequena (IT o 10~7 A/W). Na figura 7.10a, porém,
é possivel visualizar uma cauda no decaimento da fotocorrente, a qual pode estar ausente em
7.9b devido a falta de uma atmosfera Controlada. A figura 7.10b, por sua vez, apresenta uma
medida de TRPS para a amostra K-B1 (Il o 107> A/W), a qual é semelhante a 7.10a - para

a bicamada de MoSy, Fg=1,6 eV (774 nm) [9], assim E; < Ej,.

E interessante, porém, estudar o comportamento da fotocorrente com diferentes poténcias
de “Laser”, pois estas medidas permitem identificar o tipo de absorcao por detras da fotocor-
rente. Em 6tica nao linear, por exemplo, os processos de absor¢ao de segunda ordem crescem
com o quadrado da poténcia [72|. Em [27], ainda mais, a fotocorrente segue uma dependéncia
sublinear com esta tltima, efeito que os autores atribuiram & saturacao de estados de armadi-

lha. A figura 7.11, entao, apresenta curvas de fotocorrente em funcao da poténcia do “Laser”,
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Figura 7.10: Medidas de TRPS sob atmosfera de Ng com A=800 nm. A medida presente
em a, pertence a amostra K-M1, e em b & amostra K-B1. A poténcia do “Laser” foi de
1,5 mW e 0,75 mW, enquanto que o “Bias” utilizado foi de 1 V e 5 V para K-M1 e K-B1,

respectivamente. A tensdo de “Gate” foi de 0 V em ambos os casos.

para as amostras K-M1 e K-B1, com A=800 nm. A figura 7.11a apresenta a medida da
amostra K-M1, cujo grafico nao estd bem comportado, devido, possivelmente, aos problemas
da posicao do “Laser”, entre outros problemas experimentais. Em ambas as figuras, porém, a
fotocorrente ndao segue uma dependéncia quadratica com a poténcia, demonstrando a auséncia
de absorg¢ao de segunda ordem. A figura 7.11b, por sua vez, apresenta a medida da amostra
K-B1, cujo grafico estd mais comportado que o de K-M1, e segue aproximadamente uma
reta. A figura 7.12a apresenta a medida de fotocorrente em fungdo da poténcia, com A=561
nm (E; > E,), para a amostra SPI. Estas medidas foram realizadas com o sistema de SPM,
ver figura 6.3. Na figura 7.12b tem-se um log-plot da figura anterior, cujo grafico apresenta
(em vermelho) um ajuste de curva. O coeficiente angular, deste, foi de 0.89. Em [28], estes
coeficiente também deram valores menores que 1. Além deste estudo, variando-se a poténcia,
¢é fundamental investigar o comportamento da fotocorrente com incidéncia de luz de diversos
comprimentos de onda, a fim de identificar picos de ressonancia ou mesmo regioes de corte

da fotocorrente.

O “Laser” Coherent, que foi utilizado em partes das medidas aqui apresentadas, sintoniza
em uma ampla faixa de comprimentos de onda (A=680-1090 nm), o que permite fazer
um estudo da fotocorrente com diferentes energias de excitacao. Esta faixa de energia,

porém, corresponde & situagao E; < E,, para a monocamada de MoSz, portanto, neste




CAPITULO 7. RESULTADOS EXPERIMENTAIS DE FOTOCORRENTE 75

a ., K-M1 b .. K-B1
14 8

] K 3

Fotocorrente (A)
® S
—e—i
—_—
Fotocorrente (
N (<
——i

0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
Poténcia (mW) Poténcia (mW)

Figura 7.11: Medidas de fotocorrente em fungio da poténcia, com A=800 nm. Em a, tem-se
a medida de K-M1, e em b, a de K-B1. O “Bias” utilizado foi de 1 V e 5 V para K-M1 e

K-B1, respectivamente. A tensdo de “Gate” foi de 0 V em ambos os casos.
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Figura 7.12: Medidas de SPM, com A=561 nm, para a amostra SPI, sob diferentes valores
de Poténcia. Em a a escala ¢é linear, e em b, logaritmica. Nesta ultima, um ajuste linear esta

destacado em vermelho. Para estas medidas, o “Bias” é de 8 V, e a tensdo de “Gate” é nula.

caso, é interessante variar o comprimento de onda, em busca de alguma regiao de corte
da fotocorrente, bem como identificar semelhancgas ou diferengas na mesma. Tratando-se
da bicamada, esta mesma faixa, porém, corresponde a dois tipos de situacao (E; < E, e
E; > Ey), o que torna mais interessante o estudo da fotocorrente, variando-se a energia de
excitacao.

A figura 7.13 exibe medidas de fotocorrente em fungdo do comprimento de onda para a

amostra K-M1. As figuras 7.13a — ¢ apresentam medidas de TRPS para trés comprimentos
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de onda. Estes gréficos, porém, apresentam tempos de decaimento e saturacao pequenos, e a
maioria dos graficos possui formato quadrado. Em todas as curvas, os tempos de decaimento
foram da ordem de 75}:0,17 se 73212 s. No entanto, a fotoresponsividade diminuiu de uma
ordem de grandeza, do menor comprimento de onda para o maior. A figura 7.13d, por fim,
apresenta um grafico da fotocorrente em fungao do comprimento de onda. Deste, percebe-se
a existéncia de um salto da fotocorrente, a partir de A=750 nm, porém a mesma nao é nula

para grandes comprimentos de onda.
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Figura 7.13: Medidas de fotocorrente em fungdo do comprimento de onda e do tempo para
K-M1. As figuras a — ¢ apresentam medidas de TRPS para diferentes comprimentos de onda,
e em d, tem-se uma curva da fotocorrente em fungao de A\. A Poténcia do “Laser” e a tensao

de “Gate” utilizados foi de 0,75 mW e 0 V, enquanto que o “Bias” foi de 1 V.

Os resultados, no entanto, sdo um pouco diferentes para a bicamada. Os graficos
correspondentes & bicamada (K-B1), por sua vez, estao exibidos na figura 7.14. A medida da

figura 7.14a foi realizada com A=700 nm, situagao em que F; > E,. A fotocorrente deste
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grafico, cujo formato assemelha-se a dentes de serra, possui tempo de saturagao elevado e o
decaimento possui uma cauda, assim como na figura 7.9a. Do ajuste exponencial, os tempos
de decaimento sao de Tc} =0,17s e 7'3:7 s. O inverso disto, porém, é observado nas figuras
7.14b — ¢, para as quais E} < E,: os tempos de decaimento e saturacao, da fotocorrente,
diminuem, e a forma dos gréaficos torna-se mais quadrada. Do ajuste exponencial os tempos
de decaimento sao de 75:0,09 se 7'3:6,6 s. A figura 7.14d, finalmente, apresenta um gréfico
de fotocorrente por comprimento de onda. Assim como para a monocamada, a fotocorrente
nao se estingue para baixas energias. Na presente circunsténcia, entretanto, hd um salto,

desta, a partir de A=770 nm, cujo valor é proximo do “Gap” da bicamada.
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Figura 7.14: Medidas de fotocorrente em fungdo do comprimento de onda e do tempo para
K-B1. As figuras a — ¢ apresentam medidas de TRPS para diferentes comprimentos de onda,
e em d, tem-se uma cuva da fotocorrente em funcdo de A. A Poténcia do “Laser” e a tensao
de “Gate” utilizados foi de 0,75 mW e 0 V, respectivamente, enquanto que o “Bias” aplicado

foide 5 V.

Em resumo, as figuras 7.9, 7.10, 7.13 e 7.14 demonstram a existéncia de dois tipos de
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efeito de fotocorrente, para as amostras de monocamada e bicamada. Um destes é observado
com E; > E,: a fotocorrente, neste caso, possui tempos de saturagao e de decaimento grandes,
os graficos de TRPS assemelham-se a dentes de serra, e, ainda, a fotoresponsividade possui
valores altos. Ja para Ej < E, as fotocorrentes (embora com valores pequenos de II) possuem
tempos baixos de saturagao e decaimento, cujos graficos de TRPS assemelham-se a formas
retangulares. Estas fotocorrentes, entretanto, também sao observadas para valores de Ej
muito menores que E, - de até 1050 nm (1,2 eV). Este tltimo efeito nao é comum, e nao
foi citado pela maioria dos artigos de fotocorrente em MoSs, [27,71,73,74]. Os resultados
discutidos, até aqui, pertencem as amostras do cristal K, faz-se necessario, portanto, a

reproducao destas medidas com outras amostras.

Foi sugerido, nas secoes 2.1 e 4.3, que as amostras K, SPI e CVD possuem diferentes
concentracoes de defeitos. Esta diferenca é nitida, quando compara-se o Vth destas amostras,
sob as mesmas condigoes. Da figura 4.4, percebe-se que o Vth das mesmas sao bastante
diferentes: para a K-M1 o Vith é 15 V, para a SPI, aproximadamente -10 V, e para a CVD,
menor que -10 V, porém nao foram utilizadas tensoes de Gate menores para identificar o
valor exato. Estes resultados indicam que os flocos K, SPI e CVD, estdao em ordem crescente
de concentracao de defeitos. Espera-se, portanto, que esta diferenca se reflita nas medidas de
fotocorrente destas amostras. Os resultados de fotoconducgao, para as amostras SPI e CVD
(os quais foram todos realizados sob atmosfera de Nj), serao apresentadas a seguir. No final

desta secao, por fim, serd proposto um modelo para explicar os efeitos observados.

A figura 7.15 apresenta algumas medidas de TRPS para excitacées com diversos com-
primentos de onda, para a amostra SPI. Esta figura revela um comportamento diferente da
7.13, para a K-M1. Com SPI, para todos os comprimentos de onda, o tempo de saturacao
da fotocorrente é muito mais lento, quando comparado as medidas de K-M1. O tempo de
decaimento da fotocorrente, por sua vez, é similar, para 543 nm. O ajuste exponencial resulta
em 76}:0,13 s e 73216 s. Surpreendentemente, para os comprimentos de 700 nm a 1000
nm, regime abaixo do “Gap”, o tempo de decaimento da fotocorrente é grande, de tal forma
que esta ndo decai totalmente, na escala de minutos. O ajuste exponencial d& os valores de

75:0,4 se 73:31 s para estes comprimentos de onda.

A fotoresponsividade, para A=543 nm, é da ordem de 102 A/W, enquanto que para os

outros comprimentos de onda, manteve-se em 10~ A /W, valor quatro ordens de grandeza
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Figura 7.15: Medidas de fotocorrente em fungao do tempo para SPI, para diversos compri-
mentos de onda. A poténcia do “Laser” foi de 1,3 uW, para 543 nm, e 1,6 mW, para as outras

linhas. O “Bias” e “Gate” utilizados foi, em ambos os casos, de 5 V e -20 V, respectivamente.

maior que o obtido para as amostras K. As medidas de fotocorrente em fungao do comprimento
de onda, com E; < Eg, ver 7.16, revelam que a SPI possui alta resposta a todos os valores de
A - as magnitudes de fotocorrente possuem a mesma ordem de grandeza (IT < 1073 A/W). As
curvas de fotocorrente, entretanto, estdo bastante ruidosas, logo o comportamento do gréfico
I x X\ (para medidas menos ruidosas) pode ser um pouco diferente, podendo revelar extremos
de absorgdo. A amostra SPI, por fim, possui grande concentragio de defeitos, em comparagao

com as amostras K, fato que pode estar correlacionado com a alta fotoresponsividade as

linhas de “Laser” com E; < Ej.
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Figura 7.16: Medidas de fotocorrente em fun¢do do comprimento de onda para SPI. Os

valores de “Bias” e “Gate” foram de 5 V e -20 V, respectivamente. A poténcia do “Laser” foi

de 1,6 mW.

As medidas de fotocorrente resolvida no tempo para a amostra CVD estdo apresentadas
na figura 7.17. J4 as medidas de fotocorrente em funcao do comprimento de onda estao
representadas, por sua vez, na 7.18. Da mesma maneira que a amostra SPI, a CVD apresenta
boa resposta a todos os comprimentos de onda utilizados - IT o< 1072 A/W, para a linha
de 543 nm, e II &< 1073 A /W para as demais linhas. As medidas de CVD, porém, exibem
fotocorrentes com tempos de decaimento e saturagao mais lentos que todas as outras amostras.
O ajuste exponencial fornece 75:1,9 se 73:33 s, para A=543 nm, e aproximadamente 75:5
se 7'3:67 s, para as outras linhas. Durante as medidas, porém, mesmo apds vinte minutos,
da exposi¢ao a luz, a fotocorrente nao decaia totalmente. Por fim, a amostra CVD, a qual
possui maior concentragao de defeitos que as SPI e K, gera fotocorrentes com os maiores
valores de II, 7. e 74, quando comparados com os destas outras amostras. Este fato, portanto,

sugere uma relacao entre a fotocorrente e a presenca de defeitos.
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Figura 7.17: Medidas de fotocorrente resolvida no tempo para a amostra CVD. Os parametros

utlizados sao, poténcia do “Laser”, 1,3 uW, “Bias”, 0,5 V e Vpg, -30 V, para 543 nm, e 1,5

mW, 2 V e -20 V para as demais linhas.
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Figura 7.18: Medidas de fotocorrente em fungao do comprimento de onda para a amostra

CVD. A poténcia do “Laser” é de 1,5 mW, o “Bias” utilizado foi de 2 V, e o Vg, -20 V.

Ao comparar-se o comportamento da fotocorrente para as trés amostras estudas, alguns
padroes sao facilmente identificados. A figura 7.19 apresenta, assim, a relagdo entre as
medidas de fotocorrente resolvidas no tempo, com excitagdao de 1000 nm, das amostras em
estudo. Os parametros I, 74 e 7. da fotocorrente aumentam na seguinte ordem, K-M1, SPI,
CVD. Além disso a amostra K-M1 é bastante intrinseca, enquanto que a SPI possui alguma
dopagem natural, e a CVD, por sua vez, é bastante dopada, ver figura 4.4. Estas observagoes
apontam para uma possivel relacdo entre os defeitos presentes nas amostras, e as medidas de
fotocorrente com excitacao menor que o “Gap”. Um modelo que descreve bem os resultados
obtidos, por fim, é o mecanismo de armadilhas de buraco, o qual ainda prevé a correlacao

entre fotocorrente e densidade de defeitos.

Um efeito de fotocondugao, com energia de excitagao abaixo do “Gap”, foi relatado,
frequentemente, em estruturas de ZnO [75-78|. Estas estruturas sdo, em geral, semicondutoras
com “Gap” na regiao do ultravioleta, porém, sao observados efeitos de fotoluminescéncia e
fotocondugao na regiao do verde. Estes efeitos foram atribuidos, entre outros, & presenca de
niveis de defeito, os quais poderiam ser armadilhas de buracos, ou elétrons, bem como centros
de recombinacgao. Estes defeitos, no entanto, foram associados & presenca de vacincias de
oxigénio ou de zinco [76,77,79]. Em MoSs, porém, citam-se a presenca de vacéncias de Mo e
S, ou ambos [18,64,65,80]. Por este motivo, pode deduzir-se que o efeito de fotocondugao,

descrito nesta se¢do, tenha alguma semelhanca com o relatado em ZnO.
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Figura 7.19: Comparacao entre as medidas de TRPS das amostras utilizadas, com A=1000

nim.

Os efeitos de fotocorrente, com energia de excitacdo menor que o “Gap”, observados em
nossos experimentos, foram medidos com comprimento de onda na faixa de 700 a 1050 nm
(1,77 €V a 1,18 eV). Isto significa que estao sendo excitados elétrons de alguma banda que se
estende, pelo menos, de 0,08 €V a 0,67 eV do topo da banda de valéncia. Assim, pode-se
imaginar que os tipos de defeito presentes no MoSs, os quais interferem na fotocondugao,
sejam as armadilhas de buraco, pois estdao mais proximos da banda de valéncia. Sera descrito,
a seguir, um modelo que se propoe a explicar nossos resultados, utilizando-se do mecanismo

de armadilhas de buraco, ver figura 7.20.

Quando € incidida luz com energia menor que o “Gap” do material, apenas elétrons
presentes em bandas com energias Fp,, tal que E. — Ej < Ej, em que E, e E; sao as energias
da banda de conducao e do “Laser”, respectivamente, serao excitados para a banda de

conducao, ver figura 7.20b. Se a densidade de estados para destes defeitos for pequena,
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Figura 7.20: Mecanismo de fotoconducgao mediada por armadilha de buracos.

os elétrons, presentes nestes, serao totalmente excitados para a banda de condugao, em
um tempo de exposi¢cdo menor do que para uma densidade grande. Define-se, portanto,
um tempo de absorcao destes elétrons, 7,, que depende da densidade de estados destas
armadilhas de buraco, D(e€). A taxa de recombinagao dos elétrons excitados para a banda de
conducao com os buracos remanescentes nas armadilhas é pequena, devido a natureza destes
defeitos. Estes elétrons permaneceriam excitados na banda de conducao até que algum buraco
surgisse na banda de valéncia. Isto pode acontecer quando flutuagoes térmicas mediam o
decaimento de um destes buracos, presentes na armadilha, para a banda de valéncia, figura
7.20c. Finalmente, apos este tltimo processo, ha a recombinacao elétron-buraco, das bandas
de condugao e valéncia, respectivamente, figura 7.20d. Segundo este modelo, quanto maior
a densidade de estados, referente a essas armadilhas de buraco, maior serd o tempo de
permanéncia de um buraco nestas armadilhas. A flutuacao térmica promove a liberacao
do buraco para a banda de valéncia, portanto este tempo também sera influenciado pela
temperatura. Tem-se, logo, um outro parametro 73, que representa o tempo de permanéncia
de um buraco nas armadilhas, o qual depende da densidade de estados de defeito, D(e) e
—(Ep—Ec)
a4 um termo de flutuacgao térmica, que depende de e v . 73, entretanto, é geralmente
muito maior que o tempo de recombinacao eletron-buraco das bandas de valéncia e conducao

(Tew). O tempo de recombinacao total, 7r, serda dado, finalmente, por:

TR = Th+ Tew (7.1)

TR = T (7.2)

Este mecanismo de armadilha de buracos afeta a fotocorrente de forma profunda, uma
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vez que a existéncia destes permite a fotodetecgdo de comprimentos de onda diferentes do
pretendido. Além disso promove um aumento do tempo de decaimento da fotocorrente
(14), 0 qual esta diretamente correlacionado com 7. O modelo proposto se encaixava bem
com as medidas apresentadas nesta seg¢ao, pois as trés amostras utilizadas, com aparente
concentracgao de defeitos diferentes, ver figura 4.4, demonstravam respostas de fotocorrente
distintas. Da amostra com menos defeito para a com mais, 74 aumentava, nesta ordem.
Embora as medicoes 7.13, 7.16 e 7.18 precisem ser refeitas, sob condigoes mais estaveis, e
com maior nimero de pontos, eles apontam para a existéncia de um pico de fotocorrente
em um determinado comprimento de onda. Sabendo-se a energia deste pico E}, poderia-se
abaixar a temperatura 7" da amostra , tal que o termo kT fosse o mais préximo possivel
de Ej,, acarretando em um aumento de 74. Isto, porém, sb seria possivel caso esta banda
de defeitos nao fosse degenerada, pois, neste caso, a redugao da temperatura nao traria
mudancas significativas na fotocorrente. Das amostras apresentadas, a que tinha o menor
tempo de decaimento era a K-M1, portanto seria a melhor escolha para realizar as medidas de
fotocorrente em baixas temperaturas. Esperava-se que, nestas condi¢es, o comportamento

da fotocorrente se tornasse semelhante ao da CVD.

7.3 Medidas de Fotocorrente em Vacuo

Nesta secdo, serdo apresentadas medidas de TRPS em vicuo (P o 10~ mbar). Estas,
por sua vez, foram realizadas em temperatura ambiente, e em baixas temperaturas - com
minimo de T=77 K. A amostra utilizada foi a K-M1 e o esfriamento foi mediado por fluxo
de Ny liquido. Os resultados destas medidas sao interessantes, e destes pode-se identificar
alguns padroes, os quais necessitam de um estudo mais aprofundado, a fim de identificar
sua origem. A maioria das medidas de TRPS, desta secao, foram realizadas com o software
special measure, o qual possui pequena precisao tm,i,=0,36 s, portanto destas medidas pode-
se fazer apenas analises qualitativas. Para fazer anélises quantitativas, porém, é necessario
ler a fotocorrente com um osciloscopio. Algumas medidas com o mesmo foram realizadas, as
quais serao apresentadas ainda neste capitulo.

A figura 7.21 apresenta medidas de TRPS, utilizando-se o DM M, para as linha 543

nm, 800 nm e 1000 nm, em temperatura ambiente e em baixas temperaturas. Em todos os
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graficos, em temperatura ambiente, a fotocorrente nao decai de forma total: a linha de base
da corrente, apds a exposicao ao “Laser”, mantem-se mais elevada que antes da exposicao.
Este resultado é diferente dos obtidos em atmosfera de Ny - nestes a fotocorrente decaia de
forma total, ver figura 7.13. E importante frisar que apenas alguns artigos, de fotocorrente
em MoSs, apresentam resultados de TRPS em uma escala de tempo grande, como tem sido
feito neste trabalho, [27,71|. Estes, por sua vez, foram realizados em atmosfera ambiente.
Devido a existéncia de algum mecanismo o vacuo pode ter prevenido a fotocorrente de decair
completamente. Quando a temperatura é reduzida para aproximadamente 79 K, porém, a
fotocorrente torna a decair de forma completa. Para estimar os tempos de decaimento (74)
das fotocorrentes, um ajuste de curvas, com duas exponenciais, foi empregado. Para A=>543
nm, em temperatura ambiente, Tg}:l se Td2:63 s, j& para as outras linhas de “Laser”, com
E < Ey, 75:0,5 se 73:13 s. Em baixas temperaturas, porém, tém-se que 75:0,5 se 73:13
s, para A=543 nm, e 75:0,3 s e Td2:13 s, para os demais comprimentos de onda. Desta
forma, a fotocorrente é composta, provavelmente, por dois processos, um responsavel pelo
lento decaimento, e o outro, pela resposta mais rapida da fotocorrente. Além disso, o tempo
de saturacao da mesma aumentou, em relagdo as medidas em atmosfera de No, bem como
o formato do grafico tomou a forma de dente de serra. O fato da fotocorrente nao decair
de forma completa, quando em vacuo (em temperatura ambiente), porém tornar a decair,
quando em baixas temperaturas, precisa ser estudado de forma profunda, a fim de identificar

sua origem.

A segao anterior finalizou-se, porém, com uma discussao sobre a possibilidade de aumentar
o valor de 74, em baixas temperaturas. Isto poderia ser valido caso o mecanismo predominante
fosse as armadilhas de buraco, e ainda que os niveis de energia correspondentes (interiores ao
“Gap”) nao se estendessem até a banda de valéncia. As medidas em baixas temperaturas, no
entanto, apresentadas na figura 7.21, confrontam este raciocinio. Logo, ou o modelo proposto
nao é o mecanismo predominante nas medidas aqui apresentadas, ou a densidade de defeitos
se estende & banda de valéncia ou a temperatura nao foi baixa suficiente para promover um
aumento razoavel de 74. As medidas da figura 7.21, por sua vez, foram realizadas com o
DM M, portanto nao é possivel medir, com precisao, tempos de decaimento menores que

0,36 s. Para isto, é necessério o emprego do osciloscopio.

Até aqui, para executar as medidas de TRPS, a fotocorrente era extraida do dreno do
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Figura 7.21: Medidas de TRPS para as linha 543 nm, 800 nm e 1000 nm, em temperatura
ambiente e em baixas temperaturas. Em a Vsd=5 V para os dois graficos, e V=10 V
para T=79 K e Vpg=-30 V, para T=300 K, a poténcia do “Laser” é de 20 uW. Em b os
valores de Vpg utilizados foram -30 V e -10 V, para T'=300 K, e T=78 K, respectivamente, e
o “Bias” e poténcia foram de 5 V e 1,78 mW em ambos os casos. Em ¢, para T=79 K, foram

utilizados Vgg=-8 V, Vsd=5 V, e poténcia do “Laser” de 2,88 mW. Para T=300 K, foram

utilizados Vpa=-30 V, Vsd=5 V e poténcia do “Laser” de =1,75 mW.

dispositivo para o pré-amplificador, o qual convertia o sinal de corrente em um sinal de
tensao, que finalmente era transmitido para o DM M. O sistema de medidas, controlado pelo
“software” special measure, lia a corrente no DM M ao longo do tempo e fornecia o grafico.
Este sistema, entretanto, possui pouca precisao para esse tipo de medida, em que t,,;,=0,36
s. Devido a baixa precisao temporal deste sistema, é preciso utilizar um osciloscépio no lugar
do DM M, pois aquele possui precisao de até ns, e fornece diretamente a curva I x t. Para

realizar medidas no osciloscopio, porém, necessita-se de uma razao sinal ruido alta. Devido a
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isto, apenas algumas medidas com o osciloscépio puderam ser realizadas. Estas medidas, por
sua vez, sao interessantes para avaliar, quantitativamente, a mudanca de 74 com o Vpg, bem
como em funcéo da temperatura e do comprimento de onda. Apesar de o osciloscopio possuir
uma boa precisdo, o pré-amplificador, entretanto, limita a mesma, por causa da existéncia de
um tempo de integragao. Em [28], foi reportado que este limite seria de 1 us.

A montagem experimental das medidas de TRPS, com o osciloscépio, é ligeiramente
diferente das medidas com o DM M, ver capitulo 6. Para este caso, desliga-se e liga-se,
manualmente, o “Laser”. Para o osciloscopio, no entanto, isto nao seria possivel. Portanto
utiliza-se de um “Chopper”, obturador com frequéncia de rotacao bem definida, com a funcao
de ligar e desligar o “Laser”, na saida do mesmo. A fotocorrente passa do dreno para o
pre-amplificador, e deste para o osciloscopio. E preciso tomar cuidado, no entanto, com
a frequéncia do “Chopper” a ser utilizada, esta tem que ter um valor tal que o periodo
correspondente seja pelo menos maior que 74 + 7, . Se estes cuidados nao forem levados em
conta, estar-se-4 medindo parcialmente as grandezas 74 e 7,.. Por causa disto foi utilizado
uma frequéncia de 30 Hz.

A figura 7.22 tras uma medida de TRPS utilizando um osciloscépio com A=800 nm e
A=1000 nm. Foram utilizados valores de “Bias” altos para poder reduzir os ruidos. Nesta
medida os valores obtidos de 7. e 74 foram 1,4 ms e 4,4 ms, respectivamente, para A=800 nm,
e 3,2 ms e 8,6 ms, para A=1000 nm. Estes valores, entretanto, sao menores que os obtidos da
figura 7.21. Assim, as medidas reais de 74 e 7, precisam ser realizadas com o osciloscopio.
Aproveitando-se da capacidade de modulacao do nivel de Fermi, com aplicacdo de Vg, é

possivel estudar o comportamento da fotocorrente, variando-se o mesmo.
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Figura 7.22: Medidas de TRPS para A=800 nm e A=1000 nm , & temperatura de 79 K,
utilizando o osciloscopio. Para A=800 nm, Vsd=10 V e V=0 V, e a poténcia de 2,8 mW.
Para A=1000 nm, Vsd=3 V e Vga=0 V, e a poténcia do “Laser” é de 2,88 mW. Em ambas

as medidas, foi realizada uma integracao do sinal para reduzir ruidos.

A figura 7.23 apresenta medidas de Isd x Vpg, figuras do lado esquerdo, e de fotocorrente
em funcao de g¢,,, figuras do lado direito, com e sem incidéncia de luz com os comprimentos
de onda de 543 nm, 800 nm e 1000 nm. Nas medidas de fotocorrente em funcao de g¢.,, as
fotocorrentes foram obtidas subtraindo-se as curvas Isd x Vpg, com luz, das Isd x Vpg,
sem luz. Tem-se ainda que os valores de g, foram obtidos da derivada das curvas Isd X Vpg,
sem luz. Para A=543 nm, figura 7.23a, a fotocorrente nao desliga para os valores de Vpg
utilizados. Consequentemente, qualquer que seja o estado inicial do transistor, a incidéncia de
luz, com energia maior que o “Gap”, gera portadores excitados, os quais mantém o transistor

no estado ligado.
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Medidas de Isd x Vpg, e de fotocorrente em fungao de g, com e sem

incidéncia de luz, com os comprimentos de onda de 543 nm, 800 nm e 1000 nm. Todas

as figuras localizadas & esquerda sao do tipo Isd X Vpg, enquanto que as da direita séo

do tipo fotocorrente em funcao de g,,. Nas medidas de fotocorrente em funcao de g¢,,, as

fotocorrentes foram obtidas subtraindo-se as curvas Isd x Vpg, com luz, das Isd x Vpg,

sem luz. Tem-se ainda que os valores de g, foram obtidos da derivada das curvas Isd x Vpq,

sem luz. Nas figuras d e f foram realizados ajustes lineares, os quais estao destacados em

vermelho. Em todas as medidas o V' sd utilizado foi de 1 V.
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Para explicar este resultado, seja a concentragao de elétrons na banda de conducgao n,
dada por:

n=nrg + on, (7.3)

em que ngp e 0n sdo as concentragoes de elétrons com origem: no efeito de campo e na
criacao de par elétron buraco, devido & incidéncia de luz, respectivamente. Com valores muito
negativos de Vpg, npg € zero (nivel de Fermi proximo ao meio do “Gap”), e portanto n = on -
quase nivel de Fermi proximo & banda de condugao, ver equacao 5.5 - logo o transistor nunca
vai estar desligado. E ideal, sempre quando possivel, trabalhar nesta situaco, pois a corrente
medida sera devido a elétrons excitados por luz, ou seja, estaremos medindo diretamente a
fotocorrente. Este resultado ja foi observado em [27]| para tensoes de “Gate” muito menores
que a utilizada aqui. Além disso, para A=>543 nm, figura 7.23b, a curva de fotocorrente por
transdutancia nao ¢é linear. Para os outros comprimentos de onda, com E; < E, (figuras
7.23c e 7.23¢), todavia, a fotocorrente é desligada a partir de um valor caracteristico de Vg,
portanto existe uma tensao limiar Vthpo da mesma. Nos graficos da fotocorrente em fungao
da transduténcia, figuras 7.23d e 7.23f, as curvas geradas sao nitidamente lineares, para
E; < E4, fato que, ver segao 5.1, aponta para a presenca de um efeito do tipo “photogating”.
O coeficiente angular, destas curvas, por sua vez, fornece os valores de Vth — Vithpc, os
quais sao 2 V, para A=800 nm, e 1,6 V, para A=1000 nm. Estes resultados indicam que
0 mecanismo majoritario para E; > E, é a fotocondutividade, e para E; < Ej;, o efeito
“photogating”. Como a tensao de “Gate”, para £ > E,, nao bloqueia a fotocorrente, nas
medidas aqui apresentadas, é interessante estudar a evolucao temporal da mesma em funcao
de Vga.

A figura 7.24 apresenta medidas de TRPS, variando-se o Vpg, com A=543 nm, em
temperatura ambiente, e em baixa temperatura. Da figura 7.24a, T=300 K, percebe-se que os
tempos de decaimento T(} e 73, sofreram um decréscimo de 0,8 s € 47 s, com Vge=0 V, para
0,5se30s, com Vgg=-30 V. Este decréscimo foi ainda mais acentuado para T=79 K. Nesta
temperatura, os tempos de decaimento diminuiram de 1 s e 26 s, com V=10 V, para 5 ms,
com Vpg=-55 V. Os dispositivos aqui utilizados possuem forte influéncia dos mecanismos da
juncao metal-semicondutor, os quais dependem de Vpq, portanto o decréscimo nos tempos

de decaimento da fotocorrente pode estar associado aos mesmos.
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Figura 7.24: Medida de TRPS para a linha 543 nm, em temperatura ambiente e em baixa
temperatura, para varios valores de Vpg. Em a, é apresentada a medida em temperatura
ambiente, para os valores de Vga=-30 V e Vpa=0 V, enquanto que em b, a temperatura é
de 79 K, e os valores de Vg sdo -55 V e 10 V. A poténcia do “Laser” é de 20 uW e o Vsd,
de 5 V.

Ao realizar as medidas de fotocorrente em baixas temperaturas, imaginava-se que estas
fossem esclarecer os mecanismos de fotocorrente das medidas apresentadas, inclusive a
fotocondugdo com energia de excitagdo menor que o “Gap” de MoSy. Baseado no mecanismo
descrito pela figura 7.20, se as bandas de defeitos apresentassem um valor méximo de densidade
de estados, em alguma energia interior ao “Gap”, a reducao da temperatura diminuiria a
excitacao térmica - desde que a banda de defeitos nao se estendesse & banda de valéncia
- que, por sua vez, manteria os buracos presos nas armadilhas, aumentando o tempo de
decaimento da fotocorrente. Aconteceu, porém, o oposto do que era esperado: o tempo de
decaimento diminuiu. Lembremos que, antes de esfriar a amostra, ainda em vécuo, 74 era
bastante grande, e a fotocorrente nao decaia totalmente. Em baixas temperaturas, entretanto,
a fotocorrente passou a decair de forma total, bem como 74 diminuiu, com valores préximos
as medidas em atmosfera No. Foi observado, ainda, o cancelamento da fotocorrente com Vpg,
para as energias com excitagdo menor que o “Gap”, a qual possui dependéncia linear com
a transdutancia. Este fato sugere a predominéncia de um efeito “photogating”. O mesmo,
porém, nao foi observado para A=543 nm. Com esta energia, entretanto, os tempos de
decaimento da fotocorrente aumentaram com a tensao de “Gate”. Estes resultados, por fim,

indicam que os mecanismos por detras da fotocorrente em MoSy ndo sdo triviais, portanto
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estes precisam ser investigados minuciosamente.

Para concluir este capitulo, por fim, enumeram-se os principais resultados nele discutidos:

1. O MoS; apresenta fotocorrente com A=543 nm (E; > Ey), e com A na regiao de 700

nm a 1050 nm (E; < Eg)

2. As medidas de SPM para E; > Eg demonstraram resultados parecidos com [28]. Para
E; < Eg, nao foi possivel fazer todas as medidas, porém para altos valores de Vsd, a
fotocorrente possuia valores ndo nulos no canal da amostra, sugerindo a auséncia do

efeito fototermoelétrico

3. A fotocorrente, com excitagdo F; < Eg, possui tempo de saturacao 7, e decaimento 74,

em atmosfera de No, menor que a com excitagao E; > Eg
4. 74, no caso E; < Eg, aumenta para amostras mais “defeituosas”

5. 74 aumenta, de forma drastica, quando em vacuo, e nao decai totalmente, para todos
os comprimentos de onda utilizados. Em baixas temperaturas, entretanto, 74 voltou a

decrescer, e a fotocorrente voltou a decair totalmente.

6. No caso E; < Eg, a fotocorrente tem associado a si um Vthpr < Vith, abaixo do qual
esta é bloqueada, e além disso a curva de fotocorrente por transdutéancia é linear. O

mesmo nao foi observado para E; > FEg, por mais baixo que Vpg fosse.




Capitulo 8

Conclusoes e Perspectivas

A existéncia de fotocorrente com energia de excita¢ao (E;) maior que a energia do “Gap”
(E4) da monocamada de MoSy é previsivel, uma vez que este “Gap” é direto. A observagao de
fotocorrentes com valores de Ej menores que Ey, entretanto, nao é esperada, embora tenha
sido realizada neste trabalho. Ao comparar-se as medidas de fotocorrente, com E; > E,
e By < E,4, para a amostra mais intrinseca, observam-se algumas diferengas: o tempo de
decaimento (74), o tempo de saturacao (7,) e o ganho sao maiores para as fotocorrentes com
E; > E,; em relagao as com I < Ej. Estes resultados sugerem que os processos que ocorrem
em ambos os tipos de fotocorrente sao distintos, porém os resultados nao sao suficientes
para identificar estes processos. A fotocorrente com F; > F, nao ¢ desligada ao variar a
tensao de “Gate” o que sugere a presenca do efeito de fotocondutividade. A fotocorrente
com E; < Eg, porém, é desligada ao aplicar-se valores de tensao de “Gate” menores que um
valor caracteristico (Vthpc), o que sugere a existéncia do efeito “photogating”. De acordo
com as medidas de microscopia de fotocorrente por varredura, o efeito fototermoelétrico nao
¢ majoritario nas fotocorrentes com E; < E,, portanto a origem das mesmas pode estar

associada a estados de energia interiores ao “Gap”. Além disso, da amostra com a menor

concentracao de defeitos para a com a maior, os valores de 74, 7, ¢ de ganho aumentam

94
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monotonicamente. FEstes resultados sugerem que o mecanismo de armadilhas de buraco
mediam o decaimento dos portadores excitados.

Algumas perguntas estdo sem resposta, como o porqué de que os valores de 74, para
ambos os tipos de fotocorrente, aumentam de forma expressiva, quando a amostra esta em
vacuo, porém tornam-se pequenos, quando a amostra estd em baixas temperaturas. Além do
mais, precisamos estudar a origem dos estados de defeito interiores ao “Gap”. Nossa sugestao
¢é que estes podem estar associados aos defeitos da interface SiOy/MoSs, ou as vacancias de
enxofre e molibdénio presentes nas amostras. Portanto para investigar a possibilidade dos
defeitos de interface, a préoxima etapa deste trabalho serd a producao de dispositivos de MoSg
em substratos de maior qualidade, como o nitreto de boro, ou suspensos, além de melhorar a
qualidade dos contatos elétricos, a fim de os mesmos serem Ohmicos. E interessante, além
disso, realizar medidas de fotocorrente para diversos comprimentos de onda, do visivel ao
infravermelho, para verificar regides de corte, ou picos de fotocorrente. Estas medidas serao

tentativas de mapear a energia dos defeitos interiores ao “Gap”.
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