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RESUMO

Neste trabalho investigamos os efeitos da interface grafeno-substrato em amostras de
bicamada de grafeno com empilhamento AB sobre carbeto de silicio (SiC). As
bicamadas foram obtidas pela intercalacdo com hidrogénio e com oxigénio entre a
buffer-layer e a superficie SiC(0001). A primeira etapa deste trabalho consistiu na
fabricagdo de um sistema de crescimento de grafeno epitaxial pela decomposicdo
térmicas controlada do SiC. O sistema é capaz de operar a temperaturas até 1800 °C
com atmosfera de crescimento controlada, podendo variar entre 1 x 10° mbar e 1 bar
de pressao, além de possibilitar um controle do fluxo de entrada e saida de gases. Em
uma etapa subsequente foram realizadas caracterizagcfes estruturais das amostras de
monocamada de grafeno desenvolvidas neste sistema. ApOs a intercalacao,
informacdes sobre a qualidade estrutural das bicamadas de grafeno foram obtidas por
medidas de espalhamento Raman e imagens de STM (Microscopia de tunelamento),
gue indicam que amostras intercaladas com H tém melhor qualidade estrutural que as
intercaladas com O. Como as bicamadas obtidas por intercalagdo sdo altamente
dopadas, foram desenvolvidos dispositivos com top-gate eletroquimico que nos
possibilitaram realizar medidas elétricas pr6ximo ao ponto de neutralidade das
amostras. Entretanto, estruturas tipo gap tenham sido observadas por espectroscopia
de tunelamento, os resultados ndo foram confirmados pelas medidas de

caracterizacao elétrica.



ABSTRACT

In this work we investigate the influence of the graphene-substrate interface on the
electronic properties of quasi-free-standing (QFS) bilayer graphene grown on silicon
carbide (SiC). The QFS bilayers were developed by intercalating hydrogen and oxygen
atoms between the buffer-layer and the SiC interface. In the first part of the work we
have constructed a system dedicated to the growth of epitaxial graphene by
decomposition of the SiC surface. The system is composed of a quartz tube chamber,
which operates in the range of 1 x 10° - 1 x 10° mbar, and contains a resistive heating
unit. It works at high temperatures, reaching up to 1800 °C, and allows a precise
control of the growth atmosphere composition and gas flow. After the structural
characterization of the monolayer graphene samples prepared using this homemade
system, samples were intercalated using hydrogen and oxygen. Structural quality of
the QFS bilayers were investigated by Raman scattering spectroscopy and scanning
tunneling microscopy, which reveled that oxygen intercalated samples offer lower
structural quality compared to the H intercalated ones. Due to the intrinsic high doping
level of the QFS bilayers, it was necessary to develop a device that could lead to a high
carriers density, allowing us to perform electrical measurements near to the graphene
neutrality point. Thus, instead of using solid top gate dielectric, we prepared an
electrochemical top gate using an ion gel. However, even though gap-like structures
could be observed in the STS spectra, this result could not be confirmed by electrical

measurements.
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Capitulo 1

Introducao

O grafeno é um material bidimensional, composto puramente por atomos de
carbono organizados em uma rede hexagonal com apenas um atomo de espessura. Por
apresentar propriedades fisicas Unicas, tais como, altissima resisténcia mecanica (~0,5
TPa), alta elasticidade (~2,5 N/m), alta mobilidade de portadores (~15,000 cm?V~1s™),
transporte balistico, transparéncia (~2% absorcao de luz) e alta condutividade térmica
[1-5], tem despertado grande interesse nas areas cientificas e tecnolégicas.

A pesquisa sobre este material ganhou grande visibilidade apés 2004, quando
Novoselov et al. [6] conseguiram isola-lo pela primeira vez. O grafeno possui uma
estrutura de bandas Unica, fazendo deste um semicondutor de gap zero, ou seja, a
banda de conducdo e valéncia se tocam em um Unico ponto (ponto de Dirac). Para
energias proximas ao ponto de Dirac a dispersao energética € linear e seus elétrons se
comportam como particulas relativisticas (sem massa) e velocidade de Fermi
vp~109m/s [7]. Apesar de suas propriedades fisicas singulares, a auséncia de gap de
energia impde algumas dificuldades na implementacdo de uma tecnologia baseada
neste material, como no caso de dispositivos de chaveamento. Neste contexto, a
bicamada de grafeno com empilhamento AB € especialmente interessante por possuir
algumas propriedades mais promissoras do que o grafeno, como uma estrutura
eletrénica que possibilita a abertura de um gap de energia de forma controlada [8-10].

Dos muitos métodos existentes para a obtencdo de grafeno, a decomposi¢céo
térmica do Carbeto de Silicio (SiC) hexagonal, principalmente da face (0001), tem se
revelado altamente promissora. Fato que se justifica por ser uma técnica capaz de
produzir uma monocamada de grafeno (grafeno epitaxial) de alta qualidade estrutural
em grandes é&reas [11] diretamente sobre um substrato isolante e compativel com a
producdo de dispositivos. Apesar de sua alta qualidade, a monocamada de grafeno
sobre SIC possui suas propriedades eletrbnicas degradadas devido a uma forte
interagdo com o substrato. Esta interagdo € mediada por uma camada de interface, a
buffer layer (BL). Uma maneira de reduzir esta interagcéo e, simultaneamente, obter uma
bicamada de grafeno é intercalando outros elementos quimicos, tais como H, O, Si, Ge

e Au [12-17], entre a BL e o SiC. O processo consiste em introduzir um desses

1
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elementos na interface BL/SIiC, de forma que as liga¢cdes quimicas que ligam a BL ao
SiC sejam quebradas e o elemento usado na intercalacdo passive completamente a
superficie do SiC. Consequentemente, a BL se transforma em uma monocamada de
grafeno, entdo, o processo de intercalacdo converte uma amostra de monocamada de
grafeno em uma bicamada de grafeno, que € dita quasi-free-standing e possui
empilhamento AB.

Neste trabalho investigamos a influéncia de diferentes elementos de intercalacéo
sobre as propriedades estruturais e eletrbnicas de bicamadas de grafeno (BLG) AB
crescidos sobre SiC(0001). Investigamos dois tipos distintos de interface
grafeno/substrato. Uma delas consiste na superficie do SiC passivada com Hz, e a outra
com um O (sinergético com H,0) que forma um 6xido entre o SiC/grafeno. Os estudos
das propriedades eletrénicas das BLG obtidas através da intercalagéo por H; e O, foram
motivados pelo fato destas possuirem uma alta dopagem assimétrica entre as camadas,
resultando, assim, em uma quebra de simetria de inversdo [12,18] o que deve resultar
na abertura de gap entre as bandas de valéncia e condugdo sem a necessidade da
aplicacdo de um campo elétrico externo.

Para o crescimento de grafeno epitaxial (MLG) sobre o SiC, na primeira etapa
deste trabalho foi projetado e construido um sistema de aquecimento rapido para a
decomposic¢ao térmica do SiC. Em resumo este sistema € composto por pecas de grafite
gque sdo aquecidas através de uma fonte de corrente direta (aquecimento resistivo), este
circuito montado pelas pecas de grafite esta no interior de uma camara de quartzo onde
se pode controlar a mistura e pressao dos gases utilizados durante os processos de
crescimento do grafeno.

A partir desse sistema de aquecimento rapido pode-se obter amostras de MLG,
as guais foram crescidas sobre substratos de 4H-SiC na face SiC(0001). Sobre estas
amostras estudou-se a qualidade estrutural do grafeno a fim de se confirmar o bom
funcionamento do sistema. Estas caracteristicas foram estudadas através de técnicas
de microscopia por sonda (AFM, STM) e espectroscopia de espalhamento Raman. Em
uma terceira etapa, realizamos a intercalagdo de MLG com O para a obtencéo de BLG
quasi-free-standing e iniciamos as investigacdes sobre suas propriedades estruturais e
eletrnicas, para tal estudo, além de técnicas de microscopia e espectroscopia foi
confeccionado também um dispositivo dotado de um top-gate eletroquimico, feito a partir
de um gel ibnico, isso porque a BLG sobre SiC apresenta uma alta dopagem (~10*2 cm-
2 tipo-p) [12,18] e o gel ibnico é capaz de induzir uma alta densidade de cargas (maior
do que os dielétricos sélidos) [19] sobre a bicamada, possibilitando a realizacao de

medidas elétricas proximo ao ponto de neutralidade (ponto de Dirac) da BLG. Parte do
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trabalho foi realizada a partir de amostras fornecidas por nossos colaboradores do grupo

de grafeno do Paul-Drude-Institut fir Festkdrperelektonik, da Alemanha.
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Capitulo 2

Grafeno

2.1 CARBONO

Através do desenvolvimento tecnoldgico, o uso de aparelhos eletrdnicos
revolucionou o0 modo de vida da sociedade. A implementacdo de novos dispositivos
eletrbnicos que sejam capazes de desempenhar mais tarefas e com mais eficiéncia se
faz cada vez mais necessaria. Atualmente, o material basico para a fabricagéo de tais
dispositivos eletronicos € o silicio, entretanto devido as limitagbes deste material em
circuitos muito pequenos, como 0 aguecimento excessivo e possivel perda de dados,
da origem a busca por novos materiais potencialmente capazes de serem aplicados no
desenvolvimento de novas tecnologias. Um material que tem despertado grande
interesse dos pesquisadores para o desenvolvimento de uma nova era de dispositivos
eletrbnicos é o grafeno. Este possui caracteristicas Unicas como flexibilidade,
resisténcia mecanica, alta conducgdo térmico-elétrica transparéncia e estabilidade
quimica, entre outras [1 — 5].

O grafeno é composto unicamente por atomos de carbono, que é um elemento
quimico ndo metal listado no topo da quarta coluna da tabela periédica possuindo,
assim, 6 elétrons. Pela distribuicdo de Linus Pauling, o carbono possui 2 elétrons de
caroco na camada K, e 4 elétrons na camada L, elétrons de valéncia, que sdo mais
fracamente ligados ao nucleo atdmico. Pela sua distribuicdo eletrénica, no estado
fundamental, o atomo de carbono possui apenas dois elétrons 2p desemparelhados e,
portanto, poderia realizar apenas 2 ligacdes quimicas covalentes. Para encontrar uma
configuracdo mais estavel, um elétron do subnivel 2s é excitado para o orbital
desocupado do subnivel 2p (Fig. 2.1(a)), deixando o carbono com 4 elétrons
desemparelhados na camada de valéncia, as funcdes de onda destes elétrons se
misturaram gerando orbitais hibridos. A hibridizacdo é capaz de facilitar as ligacdes
entre o carbono e atomos vizinhos. Para o carbono, pode-se encontrar 3 tipos de
hibridizacao, sp, sp? e sp?, onde cada indice indica com quantos orbitais do subnivel 2p
o orbital 2s se hibridizou (Fig. 2.1(b)) [6].
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LigagOes covalentes entre os estados hibridizados s&do chamadas de ligagbes o,
e ligagdes entre os estados nao hibridizados, ligacdo 1. As ligagbes 1 sdo
perpendiculares aos proprios orbitais e sempre ocorrem junto a uma ligagao o. ligacdes

1 sdo fracas se comparadas as ligagoes o.

(c) .
Néao
hibridizado

*z
sp? E

2s

Fig. 2.1: (a) Representacao da distribuicdo eletrénica do a&tomo de carbono excitado. Em azul

subnivel 2s, rosa subnivel 2p e verde hibridizag¢ao. (b) Hibridizagao sp2. (c) Representacdo em 3D do
estado ndo hibridizado e suas 3 hibridiza¢c6es. Adaptado de [6].

O carbono pode se organizar estruturalmente de diversas formas, dando origem
a materiais cristalinos distintos como o diamante e grafite. Dependendo da forma do
empilhamento e da hibridizacdo dos atomos de carbono os compdem, 0s materiais
apresentam propriedades mecanicas e elétricas completamente distintas. Como
exemplo, o grafite possui apenas atomos com hibridizacdo sp? e o diamante apenas
com hibridizagdo sp3. No diamante todas as 4 ligagbes do carbono s&o do tipo o, dando
a ele alta resisténcia mecéanica e baixa condutividade elétrica. No grafite, o carbono
realiza 3 ligacdes o no plano dos orbitais hibridizados e o orbital restante, 2p,,
comumente chamado de orbital 1T, liga-se através de ligagbes 1 aos vizinhos. Desta
maneira uma “folha” de grafite é formada, e o cristal de grafite é formado pelo

empilhamento de vérias folhas que sé&o ligadas através de for¢cas de van der Waals.

2p
Ligacéo o

z

Fig. 2.2: (a) Representacgao das ligagcoes 1 (amarelo) e o (verde). (b) Representagcdo da camada

de grafeno. Em destaque as ligagoes 0. Adaptado de [6].
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Grafeno € o nome dado a uma unica “folha” do grafite, deste modo ele possui
apenas um atomo de espessura e € dito um material 2D. Foi isolado experimentalmente
pela primeira vez em 2004 por Novoselov et al [7]. Os &tomos do grafeno possuem
hibridizacdo sp2, como mencionado, logo a ligacdo no plano dos orbitais hibridizados
sdo do tipo o e dao origem a uma forma cristalina hexagonal ao grafeno, estas ligacoes
sdo responsaveis pelas propriedades mecéanicas do grafeno. O orbital 2p, possui
ligacdes 1T com 0s vizinhos, que ndo sdo bem localizadas e dédo origem as propriedades

eletrbnicas do grafeno (Fig. 2.2) [6].

2.2 GRAFENO

A rede de Bravais para o cristal bidimensional de grafeno é composta pela
sobreposi¢éo de duas sub-redes triangulares, chamadas A e B, onde cada uma possui
um atomo, estes sdo inequivalentes (apresentam simetria apenas se rotacionados por
180°) e sdo comumente chamados de atomos A e B (Fig.2.3(a)). Os vetores primitivos
da rede direta sdo d, e d,, sabe-se também que a distancia entre dois atomos de
carbono adjacentes € dada por a.. = 0,142 nm, e parametro de rede a = 0,246 nm. Os
vetores d, e d,, as subredes, a primeira zona de Brillouin e seus vetores 51 e 52 sao
ilustrados na (Fig2.3). Os pontos I', M, K e K' sdo pontos de alta de simetria. As
propriedades elétricas incomuns do grafeno séo observadas para elétrons com vetor de

onda préximo aos pontos K e K', estes sdo conhecidos como pontos de Dirac [6, 8, 9].

(@) Rede direta (b) Rede Reciproca

Fig. 2.3: (a) Circulos azuis e vermelhos estdo representando os atomos das sub-redes A e B,
respectivamente. Os tridngulos preenchidos, azul/vermelho, mostram as sub-redes triangulares A e
B, a unido das areas dos tridangulos forma a célula unitéria do cristal de grafeno. (b) Os pontos K, M
e ' sdo pontos de alta simetria. Estes pontos estdo representados no espago dos momentos (espaco

reciproco). Adaptado do capitulo 2.2 de [6].
Os vetores d, e d, em coordenadascartesianas podem ser escritos como:
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. 3:\\/§f.\ _ 3:\ \/§f.\
d; =ad, EI,7J y Ay =ad,| l,——] (2.2)

Os vetores de rede reciproca sao determinados a partir dos vetores da rede
direta atraves da relacao:

Entao,
3
Ay x 'blx + 8y 'blY =0 - blY :blx ﬁ
2
ay by tay by =27 —> by=—
3a,,
Para 1_52 pode-se desenvolver o mesmo raciocinio, obtendo,
2T ~ 2 - —~ 27 - 2

(2.3)

b, = I, —
? 3a,. \/§acc J

= I, ,
by NN J

Os elétrons do orbital 2p, estdo mais fracamente ligados aos atomos podendo
assim ser mais facilmente excitados ou mesmo se locomover através dos atomos da
rede. Deste modo, esses elétrons representam papel fundamental para caracterizagao
da estrutura de bandas do grafeno.

Usualmente a estrutura de bandas do grafeno € descrita através do método
Tight-Binding (Ligacao forte) incluindo apenas a interagdo com os primeiros vizinhos [6,
9, 10]. Usando combinagdes lineares das funcdes de Bloch gb(ﬁ) para os elétrons 1T e
exigindo que as fung¢Bes de Bloch assumam valores proximos de zero para distancias
da ordem do parametro de rede, de modo que a interagdo considerada seja somente

com 0s primeiros vizinhos, resolve-se a equacao de Schrodinger,

Hlw (K)) = EC)y (K)) @4

de onde obtém-se a relacdo da dispersao de energia,
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&y iTa)(IZ)

=)= so(k) 29

Onde &,, € a energia dos elétrons 1, s uma integral de overlap e T uma integral de
transferéncia entre orbitais 11 considerando apenas os primeiros vizinhos, o valor destas
integrais sdo calculados via métodos de primeiros principios ou séo obtidos
experimentalmente.

A solucdo para o sinal positivo diz respeito a banda de valéncia 1T, e o sinal
negativo para a de conducao, 1. A curva de dispersao de energia pode ser observada
na Fig. 2.4(a). As bandas 11 e Tm*sdo degeneradas, os pontos onde elas se tocam séo
0s pontos de Dirac K e K'. A célula unitaria do grafeno possui dois elétrons, estes
preenchem a banda de valéncia por completo, deixando a banda 1* vazia. O calculo do
namero de estados mostra que nao existe estados ocupdaveis para energia igual a

energia de Fermi, tornando o grafeno um semicondutor de gap zero [6].

A dependéncia em k da energia € dada pela expresséo,

3k.a @

. k a
w(k)= [1+4co TX co - (2:6)

+4c0s?

Para energias proximas a energia de Fermi, ou seja, vetores k préximos a K (E’))
e considerando que nao exista uma sobreposicido das fungdes de onda dos elétrons 1T
(s = 0), tem-se uma dispersao simétrica e linear da energia para as bandas e 1 (Fig.
2.4(b)). Para esta aproximacao os portadores do grafeno podem ser considerados como
particulas relativisticas, férmions de Dirac, ou seja, sem massa, € sua dispersao

energética serd dada por,
E(k)=+Av, |K| (2.7)

Para cada vetor k tem-se um circulo em torno de K (K'), com energia E(k),
formando um cone, no qual a inclinacao é a velocidade de Fermi. Os elétrons proximos

de K (ﬁ) podem ser transmitidos sem sofrerem espalhamento (conducgéo balistica) e

possuem alta mobilidade eletrébnica como j& citado [11].

10
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A simetria apresentada pelas bandas de energia para k proximo a K (E’)) ea
existéncia do gap zero em E = E; € dependente da simetria de rede apresentada pelo
grafeno (um carbono em cada sub-rede). Caso os atomos da sub-rede fossem
diferentes, essa simetria poderia hdo ser observada, como por exemplo, para o nitreto
de boro [6]. A auséncia da simetria provoca um gap entre as bandas de valéncia e
conducdo, que € uma caracteristica necessaria para se obter dispositivos de
chaveamento. Esta é uma das dificuldades encontradas ao se produzir dispositivos

sobre grafeno.

Fig. 2.4 (a) Dispersao de energia para grafeno calculada a partir do método de Tight-Binding. Os

pontos K e K sdo os pontos de alta simetria. (b) Vetores de onda préximos a energia de Fermi.
Adaptado de [12].

Um arranjo que possui caracteristicas tdo especiais quanto o grafeno é a
bicamada de grafeno, composta por duas camadas empilhadas. Varias formas de
empilhamento sdo possiveis, focaremos em especial no empilhamento AB, chamado de
Bernal. Na bicamada as células unitarias possuem 4 atomos, tipicamente denominados
Al, B1l, A2 e B2, onde o sub-indice indica a qual camada cada atomo pertence. No
empilhamento AB uma camada esté rotacionada de 60° em relagéo a outra fazendo com
que atomos A2 estéo diretamente sobre Bl, e os B2 estdo diretamente sobre o centro
dos hexagonos da segunda camada. Empilhamentos AB e AA sao ilustrados em Fig
2.5.

11
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(c) (d)

A2 B2 A2 B2

d~0,355nm d=0,335nm

Al Bl g gg%g E Al Bl g @ 9

Fig. 2.5: (a) e (c) Empilhamento do tipo AA. Atomos da camada A1, B1 diretamente sobre A2, B2,
respectivamente. (b) e (d) Empilhamento AB. Atomos A2 diretamente sobre B1, e B2 diretamente
sobre o centro dos hexagonos da camadal. Losango em destaque da célula unitaria com sub-redes

inequivalentes. Adaptado de [13].

Uma das formas para se criar um gap de energia entre as bandas de conduc¢éo
e valéncia do grafeno foi proposta teoricamente por McCann e Fal'ko [14]. Eles afirmam
que bicamadas de grafeno com empilhamento AB podem ser induzidas a apresentar
uma quebra de simetria que resultaria na abertura de um gap. Este efeito ocorre devido
a falta de simetria apresentada pela célula unitaria, que agora possui quatro atomos, de
forma que mais duas bandas, ™ e T* sdo adicionadas a sua estrutura eletrdnica. A

dispersao de energia é determinada por [15, 16],

7
E(K) = U2+(hvfk)2+%i 4U2(hvfk)2+T2(hvfk)2+% " e

que € mostrada na Fig. 2.6(a). Na Eq. 2.8 temos que, T, € uma integral de transferéncia

entre camadas (Al para B2), que causa um desdobramento das bandas [14], T continua
sendo a integral de transferéncia entre orbitais da mesma camada e U é uma variagédo
sobre o potencial eletroquimico entre as camadas. E reportado por [7, 17] a
possibilidade de se controlar U através da aplicacdo de um campo elétrico entre as
camadas, gerando uma quebra de simetria e, consequentemente, abrindo um gap entre

as bandas de conducéo e valéncia [17 — 19] (Fig.2.6(b)).

12
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Fig. 2.6: (a) Estrutura eletrénica de uma bicamada AB de grafeno sem campo aplicado. (b) Ao se

aplicar um campo perpendicular a bicamada um gap é aberto. Adaptado de [20].

2.3 METODOS DE FABRICACAO

O grafite € composto por varias camadas de grafeno empilhadas, como ja foi
comentado. Varias estruturas podem ser formadas a partir da hibridizacdo sp? do
carbono, sendo que todas tém como base as “folhas” de grafeno. Um exemplo dessas
estruturas sdo os nanotubos de carbono, que sdo folhas de grafeno enroladas em
formato de tubos, sendo considerados materiais 1D. O fulereno que é, basicamente,
uma folha enrolada de forma esférica, possuindo algumas dezenas de atomos, e é
considerado um material OD. Estas estruturas, assim como o proprio grafeno, sédo
ilustradas na Fig. 2.7.

Com o crescente interesse nas propriedades e possibilidades oferecidas pelo
grafeno, varios métodos foram propostos para sua obtengéo, sendo que destes os que
tém se mostrado mais eficazes séo: esfoliagdo mecénica, deposi¢cao quimica na fase de

vapor e decomposicao térmica de carbetos [7, 21, 22].

Grafeno Esfoliado

O grafeno pode ser esfoliado mecanicamente a partir de cristais de grafite de alta
pureza, da forma como foi obtido experimentalmente pela primeira vez por Novoselov
et al [7]. Os atomos de carbono pertencentes a uma camada de grafeno possuem fortes
ligagbes duplas com os vizinhos. A interagdo entre as camadas de grafeno adjacentes,
como no caso do grafite, se da a partir de forcas de Van der Waals, que séo interacdes

fracas, possibilitando que uma camada do grafeno se desprenda ou deslize facilmente
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uma sobre a outra. Na esfoliacdo mecénica usa-se, basicamente, dessa facilidade com
que as camadas do grafeno tém de se desprender umas das outras para se obter
poucas ou até mesmo uma monocamada. O processo de esfoliagéo é feito através de
uma fita adesiva na qual o cristal de grafite é colado e as partes de grafite que ficam
coladas na fita, sdo transferidas para um substrato através de esforco mecénico.
Normalmente é usado um substrato de silicio (Fig. 2.8 (a)). Apds atransferéncia
dependendo do substrato utilizado, é possivel ver o grafeno através de um microscéopio
Optico e identificar pelo contraste o nimero de camadas de cada floco, como ilustrado
em Fig. 2.8 (b) [6, 8, 11].

Através deste método € possivel obter o grafeno com poucos defeitos estruturais
e alta mobilidade eletrénica. Porém, o método € limitado pela aleatoriedade do processo
de transferéncia, tamanho dos flocos, controle no nimero de camadas e posicdo dos
flocos sobre a fita, de maneira que, para producéo do grafeno em larga escala, torna-se
inviavel o uso deste método [11].

FuIerno oD Nanotubo 1D Grafeno 2D Grafite 3D

Fig. 2.7: llustrac&o de estruturas formadas a partir de camadas de grafeno.

Monocamada

Bicamada

Fig. 2.8: (a). Esfoliacdo mecanica de um cristal de grafite através de uma fita adesiva. (b) Imagem de
microscopio 6ptico de flocos de grafeno transferidos mostrando a diferenca do contraste entre o
numero de camadas transferidas.(a) Adaptado de <https://www.sknust.de/sci/2014/dpgl4d >. (b)
Adaptado de <https://inspirehep.net/record/868637/plots>
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Deposigcdo Quimica na fase de Vapor (CVD)

O método de deposicdo quimica na fase vapor (CVD) possibilita o crescimento
do grafeno em grandes areas (até mesmo m2), com um bom controle no nimero de
camadas (mono ou bicamada), e reprodutibilidade. Desta maneira pode-se obter uma
producdo em larga escala de grafeno [23]. O método baseia se em aquecer um metal
de transicao (Pt, Pd, Ru, Ir, Ni, Cu) [24, 27] em uma atmosfera possuindo um gas
hidrocarboneto. No caso do Cu, por exemplo, com a dissociacao termicamente induzida
da molécula de hidrocarboneto, o atomo de carbono liberado adere-se a superficie do
metal, formando centros de nucleacdo. Os atomos de carbono comecam a se aglomerar
nestes centros formando um filme de grafeno. Por esta aglomeracdo se formar em
varias areas diferentes da superficie do substrato e, normalmente com diferentes
orientacdes, o grafeno CVD é policristalino, o que reduz a qualidade de suas
propriedades estruturais e eletrdnicas em relacdo ao grafeno esfoliado [22]. Para o
estudo de propriedades eletrénicas do grafeno é interessante que este esteja sobre um
substrato isolante. Logo € necessario remové-lo do metal sobre o qual foi crescido.
Alguns metais usados de substrato, como o cobre, por exemplo, permitem uma facil
transferéncia do grafeno para outro substrato, diversificando as possibilidades de
aplicagdo do grafeno. A transferéncia normalmente é feita removendo-se o metal do
grafeno através da oxidacdo do metal. No caso do Cu, por exemplo, protege-se o
grafeno com a ajuda de um polimero, para que este dé sustentagdo mecéanica ao filme,
e oxida-se o metal com persulfato de amonia (Fig. 2.9). Entre os problemas que ocorrem
durante a transferéncia, destacam-se o0s residuos deixados por polimeros que
contaminam o grafeno, alterando de maneira negativa suas propriedades de transporte

e rompimentos ha sua estrutura, como rasgos [8,11,28].

Qrocarboneto
[ Polimero

e — B — | .
A

Oxidante

EErTEl >

Fig. 2.9: Esquema de crescimento CVD. Deposita-se o hidrocarboneto, escolhe-se uma face dafolha
para eliminar o grafeno, usa-se um polimero para dar sustentabilidade ao grafeno, oxida-se o metal

e deposita-se o grafeno sobre um substrato. Adaptado do capitulo 3 de [28]
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Sublimacéo de carbetos

Os carbetos sédo formados por cristais binarios, onde uma das espécies atbmicas
€ o carbono. Alguns exemplos sdo o carbeto de titanio (TiC), o carbeto de tantalo (TaC)
e o0 carbeto de silicio (SiC). O processo basico do crescimento por decomposi¢ao
térmica é a quebra das ligacBes do cristal através de energia térmica até que o elemento
que faz par com o carbono sublime, deixando assim a superficie rica em carbono, que
se rearranja formando o grafeno [29] (Fig. 2.10). O carbeto mais utilizado para o
crescimento de grafeno € o SiC hexagonal. O SiC possui uma face terminada em
atomos silicio (0001) e outra de carbono (000-1). O crescimento de grafeno sobre a face
do carbono apresenta um dificil controle no nimero de camadas, além de resultar em
um empilhamento com desordem rotacional. Para a face do silicio pode-se controlar
com precisdo 0 crescimento de uma Unica camada de grafeno utilizando-se uma
combinacédo de temperatura e pressao adequada durante o crescimento. Este processo
possibilita a obteng&o de monocamadas com a extenséo limitada apenas pelo tamanho
do substrato [21]. Pode-se tratar a superficie do SiC, a partir de um tratamento
conhecido como Hydrogen-Etching (H-etching), para que o cristal possa ter uma
superficie composta por terracos atomicamente planos e, posteriormente, resulte em
um grafeno com topografia mais regular. O grafeno crescido sobre o SiC é epitaxial em
relacéo ao cristal de SiC [21,30]. O crescimento pode ser realizado em vacuo ou em
atmosfera composta por algum gas inerte (Argbnio), sob presséo atmosférica (~900
mbar) tem-se maior precisdo no controle do nimero de camadas de grafeno [21].

Uma das grandes vantagens deste método é que o grafeno cresce sobre um
substrato que pode ser isolante (dependendo da dopagem), desta maneira ndo é
necessaria a transferéncia do grafeno caso se tenha interesse em estudar suas
propriedades elétricas e fabricar dispositivos eletrbnicos, também previne qualquer dano
estrutural que o processo de transferéncia possa causar. Além disso, o filme de grafeno
cresce sobre todo o substrato de maneira que pode-se confeccionar varios dispositivos
sobre a mesma amostra possibilitando aplicagdes industriais.

Devido as propriedades citadas aqui o grafeno epitaxial sobre SiC apresenta
aplicabilidade e crescimento reprodutiveis, uma caracteristica desejada para producao
de dispositivos sobre grafeno em larga escala. De fato, o grafeno sobre SiC tem sido
objeto de intensa investigacdo devido as suas possiveis aplicacdes tecnologicas, tais
como em transistores de alta frequéncia [31,32], misturadores de frequéncia [33] e
padrao de resisténcia [34]. Devido a essas caracteristicas, fomos motivadas a estudar
0 crescimento e desenvolvimento de amostras de grafeno sobre SiC. Mais detalhes
sobre o crescimento e comportamento do grafeno sobre SiC serdo apresentados no

proximo capitulo.

16



Capitulo 2 - Grafeno

Fig. 2.10: Esquema de crescimento de grafeno epitaxial. (a) Para temperaturas maiores que 1250°C
0 Si sublima deixando a superficie rica em C, que pode se religar formando o grafeno. (b) Sobre o
cristal de SiC o crescimento inicia-se pelas bordas dos degraus. Adaptado do capitulo 3.1 de [8].
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Capitulo 3
Grafeno epitaxial sobre SiC(0001)

3.1 CARBETO DE SILICIO

A decomposicao térmica do SiC é uma das técnicas que mais gera expectativas
quanto a producéo de grafeno em escala industrial. Isto se deve a sua reprodutibilidade
no namero de camadas, a producdo do grafeno acontecer diretamente sobre um
substrato isolante e, também, as propriedades apresentadas pelo SiC. Apesar dos
elementos carbono e silicio serem abundantes na natureza, o SIiC é raramente
encontrado em formacgdes naturais. A primeira identificacdo do SiC foi em minerais de
meteorito, por H. Moissan (1905) [1] e sua primeira producgéo artificial foi por J.J
Berzelius (1824) [2]. A partir de 1893 a producdo de SiC em po ja era realizada
industrialmente, sendo que este composto era denominado “Carborundum”. Seu
pioneiro foi E.G. Acheson [3]. O interesse sobre o SiC na industria de eletrénica veio a
partir da eletroluminescéncia, uma versao primitiva do LED na qual se usava SiC.
Algumas propriedades deste cristal sdo: alta mobilidade de portadores (~600 cm?/Vs),
um largo gap (2.2eV a 3.3eV) [4], sublima em temperaturas maiores que 2000°C,
estabilidade quimica, fisica e térmica, alta tenséo de ruptura, alta condutividade térmica,
alta resisténcia mecénica, e ndo apresenta fase liquida sobre presséo atmosférica [5].

No cristal do SiC cada atomo realiza 4 ligacdes sendo estas com atomos
distintos, de maneira que um carbono se liga a quatro atomos de silicio, ou vice-versa,
como ilustrado em Fig. 3.1 (a). O comprimento da ligacéo é de 0,189 nm e os subniveis
eletrénicos de valéncia sdo hibridizados da forma sp3. Unindo os atomos se tem uma
configuracdo hexagonal, onde os vértices do hexagono possuem elementos alternados
silicio/carbono formando uma bicamada (Fig. 3.1 (b)), esta possui uma face terminada
em Si, (0001), e outra terminada em C, (000-1). Os vetores aqui apresentados estéo na
forma da notacao cristalografica hexagonal e sdo demonstrados na Fig.3.1 (c) junto a
algumas direcoes.

A bicamada representada na Fig. 3.1 (b) é considerada a formacao basica do
SiC a distancia das bicamadas € medida a partir da distancia entre dois atomos
perpendiculares de Si (ou C) pertencentes a camadas distintas, esta é igual a 0,252 nm.
A distancia entre as bicamadas é de 0,189 nm. O empilhamento dessas bicamadas

formam o cristal de SiC,. Uma bicamada pode estar rotacionada de 60° em relacdo a
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adjacente. Os diversos tipos de empilhamento d&do origem aos politipos do SiC. Para
distinguir os politipos usa-se a notacdo de Ramsdell, na qual se escreve o0 nimero de
bicamadas existentes na célula unitaria seguido da letra que representa a simetria (“C”
cubica, “H” hexagonal), por exemplo, 4H-SiC, 6H-SiC, 3C-SiC. Os politipos
normalmente usados para o crescimento de EG séo 4H-SiC, que possui empilhamento
na forma ABCB..., e 6H-SIiC, com empilhamento ABCACB..., ilustrados em (Fig.3.3)
[6,7].

@ @ ® ©) Face Si[0001]
« % a"*&%& % e
o ¥ e 2
@ o Co 9
Si I Face C [0001] a3, a,

Fig. 3.1: (a) Esferas roxas representando atomos de silicio e verdes de carbono. Ligagéo tetraédrica
dos atomos com hibridizac&o sp3. (b) Representagédo do arranjo hexagonal dos atomos no SiC. (c)
Notagédo cristalogréafica hexagonal. Os vetores ay, a, € a;z estdo no plano da camada de SiC e vetor
¢ perpendicular. Adaptado de [7].

As energias de gap e os parametros de rede d e ¢ para os politipos hexagonais
sao respectivamente, 3,26 eV, 0,309 e 1,008 nm para 4H-SiC e, 3,02 eV, 0,309 e 1,512
nm, para 6H-SIiC, a energia é aproximadamente 3 vezes maior que a do Si, 1,11 eV.
Para semicondutores com gap pequeno em altas temperaturas elétrons podem ser
excitados da banda de valéncia para banda de conducdo através de energia térmica,
essa faixa larga de gap do SiC permite que dispositivos operem em temperaturas mais
altas [7-10].

4H-SiC 6H-SiC

Fig. 3.2: Células unitarias para os arranjos 4H e 6H-SiC. Entre asic € bsic hd um angulo de 120°. As
cores indicam as Bicamadas e o tipo do arranjo. Entre A e B ha um angulo de rotagao de 60° e C

esté transladado 2asic/3 e bsic/2 em relagdo a B. Adaptado de [6,11]
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3.2 HYDROGEN-ETCHING

Os substratos de SiC comercializados normalmente possuem marcas de
polimento mecanico sobre a superficie, para o crescimento do grafeno de alta qualidade
é interessante que se tenha uma superficie com o minimo de defeitos. E possivel
remover as marcas do polimento mecéanico através de um tratamento com H ou HCI/H>
[12]. Apds estes tratamentos a superficie do SiC apresenta degraus atomicamente
planos, estes sdo considerados de extrema importancia para o crescimento de grafeno
porque 0 processo de crescimento comecar a partir das bordas dos degraus. Os
degraus sao originados devido ao miscut existente nos wafers [13-15].

Foi usado neste trabalho o tratamento da superficie do SiC com H; para a

remocao das marcas de polimento, conhecido como H-etching, este é realizado em um
forno de aquecimento rapido. Foi usada uma mistura de argonio ultrapuro (400 sccm)
com hidrogénio (100 sccm), de modo que a atmosfera é entdo composta por 20 % de
H. e 80 % de Ar. O modelo de crescimento dos degraus na superficie do 6H-SIC (4H-
SiC) proposto é baseado na existéncia de 3 tipos de bicamadas compondo os terragos
(6H1, 6H2 e 6H3) (Fig. 3.3 (a)), onde cada uma destas possui uma terminagéao diferente
e assim necessita de uma energia diferente para ser depositado/removido sobre a
anterior [12,16], de forma que o etching em cada bicamada ter4 uma taxa diferente de
decomposi¢cdo. Submetendo o material ao H-etching e partindo de uma superficie
composta por degraus (devido ao miscut) com altura de uma bicamada (Fig. 3.3 (a)), as
bicamadas que se decompdem mais rapidamente (6H1 e 6H2) irdo alcancar as mais
lentas (6H3), e ao final do processo é atingido um degrau de altura de 6 bicamadas (ou
4 para 4H-SiC) de SiC (~1,5 nm) (Fig. 3.3 (c)) [12]. A diferenca entre as bicamadas
(representadas em branco e cinza) esta no niumero de dangling bonds existente na
borda do degrau, o que madifica a taxa de decomposicdo da bicamada, conforme
proposto por Nakajima et al [12].
Ap0s o tratamento H-etching tem-se uma superficie com degraus, que possuem terragos
atomicamente planos. A altura destes é tipicamente a altura da célula unitaria, mas
dependendo dos parametros do H-etching (tempo/ temperatura/ mistura dos gases) esta
altura pode variar [12,17].

Para o 4H-SIC a célula unitaria tem altura de 1,008 nm, de maneira que 0s
degraus obtidos ao final do H-etching terdo essa altura. Na Fig. 3.4 pode-se observar
amostras de 4H-SIiC tratadas durante esse trabalho, que possuem degraus com altura
e largura dos terracos de aproximadamente, 1 nm e 3 pum, respectivamente. O

comprimento dos degraus podem se estender por varios micrometros.
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Fig. 3.3: (a) Superficie do substrato de SiC com degraus devido ao miscut. A direita esta ilustrado
em roxo as camadas que se decompde lentamente (6H3) e as setas vermelhas indicando as que se
decompde mais rapidamente (6H1 e 6H2). (b) Estagio inicial do H-etching. (c) Degrau com altura da
célula unitéria, 6 bicamadas de SiC. Adaptado de [12].
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Fig. 3.4: Imagens de AFM da superficie de substratos 4H-SiC. (a) Substrato sem tratamento. (b)
Substrato utilizado neste trabalho tratado por H-etching a 1660 °C por 10 minutos. (c) Perfil
correspondente a “linha 1” da imagem mostrada em (b).
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3.3 GRAFENO EPITAXIAL SOBRE O CARBETO DE SILICIO

A epitaxia ocorre quando o crescimento ou depésito de camadas de um material
tem sua formacdao orientada pela forma cristalografica do substrato. Sobre o SiC pode-
se crescer EG a partir de depdsito de d&tomos de carbono ou através da decomposicao
térmica do cristal [18—-20]. Neste trabalho foi utilizada a técnica de decomposicao
térmica.

O grafeno epitaxial crescido a partir da decomposicao térmica do SiC comeca
sua formacéo a partir das bordas dos degraus formados no processo de H-etching. Em
um primeiro estagio, ao se fornecer calor suficiente, normalmente elevando a
temperatura do substrato até aproximadamente 1600 °C, os &tomos de silicio e carbono
das bordas dos degraus tém suas ligacdes quimicas rompidas com as bicamadas
inferiores do SiC. Os atomos de Si desligados sublimam deixando a superficie
abundante em atomos de C, que permanecem sobre 0s terragos se reorganizando em
uma camada hexagonal de carbono (Fig. 3.5 (a)). A primeira bicamada do terraco é
consumida (Si sublima) até que a camada de carbono atinja o pr6ximo degrau (Fig. 3.5
(b)). Esta primeira camada é conhecida como buffer layer (BL) e é formada por atomos
de carbono, possuindo um arranjo atdmico semelhante ao do grafeno. Devido ao seu
parametro de rede e ao fato de ser rotacionada de 30 ° em relacdo ao SiC, esta € uma
reconstrucdo de superficie com periodicidade (6\/§x6\/§)R30° em relacdo a estrutura
hexagonal do SiC [21]. Parte dos atomos desta camada de carbono, cerca de 30%,
possui hibridizagdo sp® de maneira que ligagdes o sao estabelecidas entre a BL e
atomos de Si da superficie do SiC [21]. Continuando o processo, a segunda bicamada
de SiC (abaixo da BL) comeca a ser consumida e uma segunda camada de C cresce
entre a BL e SiC (Fig. 3.5 (c)). A medida que esta segunda camada de C é formada ela
rompe as ligagdes o entre os atomos de C da primeira BL e o SiC, tornado a primeira
BL em uma monocamada de grafeno epitaxial (MLG) (Fig. 3.5 (d)). Ao final do processo
descrito até aqui ttm-se uma MLG sobre uma BL sobre o cristal de SiC. Diretamente
sobre as bordas dos degraus ocorre a formacao de algumas camadas extras de grafeno
devido a taxa de sublimag&o de Si ser diferente nesta regido [21-24].

A monocamada de grafeno tem uma forte interacdo com o substrato, que é
mediada pela BL. Esta interag&o gera sobre o MLG strains (tipicamente de ~0,2 %) [25]
e centros espalhadores [26], que prejudicam as suas propriedades eletrbnicas. Além
disso, o MLG apresenta uma dopagem tipo-n, tipicamente de cerca de 2x10?cm2, que

independe das condicbes de preparacdo da amostra [5]. Conforme proposto por Kopylov
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et al. [27] esta dopagem ocorre devido aos estados doadores associados a BL e a sua

interface com o substrato.

(a) BL  Diregéo do (b) BL
& crescimento N
—_>
/—!—l- <
Sic L4 Sic

() E‘i @ EG\
/—'_/llflll /,(7\

SiC 4 sic BL

Fig. 3.5: Fluxograma do crescimento do EG. (a) Inicio da formacdo da BL. (b) Propagacgéo pelo
terrago do degrau até atingir a préxima borda. (c) Inicio da Formagéo da segunda BL e da MLG. (d)
MLG sobre BL Sobre SiC. Adaptado de [24].

Para que a estruturas de grafeno/BL possuam fases comensuraveis com a do
SiC, cada atomo de Si pertencente a Ultima bicamada do SiC deve estar ligado a um
atomo de C da BL. Para que isso acontecga, deve haver uma relacdo de numeros inteiros

entre as células unitarias destas estruturas [11,21]. Predominantemente tem-se na BL

uma periodicidade (6v3x6v3)R30° em relacdo ao SiC. Esta notag&o representa uma

supercélula de aresta d = 6+/3 rotacionada em relacdo ao SiC de 30°. Na Fig. 3.6 (a)
pode-se observar a supercélula de SiC destaca por losango vermelho e pontos de alta
simetria sombreados. Estes pontos ocorrem quando um atomo de C da BL esta
diretamente sobre um atomo de Si, ou um atomo de silicio esta disposto exatamente no
centro de um anel da BL (Fig. 3.6 (b)). E também mostrada a quase célula, que é
definida pelos pontos de alta simetria, que muitas vezes é a formacao visualizada nas
imagens de microscopia de tunelamento. Existem outras estruturas comensuraveis de
grafeno/BL sobre SiC, que ndo ocorrem com tanta frequéncia como a tratada aqui
[6,11,21].

Uma das maiores vantagens do crescimento do MLG sobre o SiC trata-se da
possibilidade do crescimento homogéneo do grafeno sobre toda area do substrato,
possibilitando, assim, a confec¢é@o de inUmeros dispositivos sobre 0 mesmo e tornando

este um método de grande interesse para futuras aplicagfes tecnoldgicas [28].
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(a) (6><6)
“quase

celula”

Ligaéo pendente
@ C do grafeno

C da camada superior do SiC
L’ Si da camada superior do SiC

Fig. 3.6: (a) Circulos cheios representando os atomos da BL e circulos vazios os atomos de Si da
camada superior do SiC. (b) Destaque para os pontos de alta simetria BL/SiC e também para o atomo
de Si, que possui uma ligacdo pendente. (a) Adaptado [5,8]. (b) Adaptado de [21].

3.4 INTERCALACAO DA BUFFER LAYER

Comparado as medidas conhecidas para grafeno esfoliado, o EG crescido sobre
0 SiC possui uma baixa mobilidade eletronica (tipicamente entre 2000 a 5000 cm?/Vs).
Este efeito € causado pela interacdo grafeno—substrato, que € mediada pela BL e
ocorre, principalmente, devido a fonons de baixa energia na BL [26].

A buffer layer possui uma estrutura hexagonal como o grafeno, mas nao
apresenta a tipica estrutura de bandas linear. Isto porque esta possui em torno de 30%
dos seus atomos hibridizados na forma sp3, ou seja, possuindo ligacdes covalentes com
SiC, desta forma ela n&do desenvolve a banda 1, o que a torna uma camada
eletronicamente inativa [7,21]. Como apresentado anteriormente a BL é a primeira
camada a se desenvolver durante a decomposicao térmica e apés o final da formacgéo
da MLG ela esta presente na interface SIC/grafeno.

Uma maneira de se diminuir a interagdo entre o grafeno e o substrato
melhorando as propriedades eletrénicas do grafeno é intercalando algum elemento
quimico entre a BL e 0 SiC que seja capaz de passivar superficie do SiC. Tipicamente,
0 elemento intercalado quebra as ligacdes covalentes entre a BL e 0 SiC, desacoplando
a BL do SiC. Devido a este desacoplamento a MLG n&o apresentara mais strain, por
esta razdo apos a intercalacdo é dito que o grafeno se comporta como quasi-free-
standing [5,29,30] (Fig. 3.6 (b)). Entéo para o caso onde se tenha MLG/BL/SiC como na
Fig. 3.5 (d) a intercalacdo produzirda uma bicamada de grafeno quasi-free-standing

(BLG) (empilhamento AB) (Fig. 3.6 (d)), pode-se também cessar o processo de maneira
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a se ter apenas BL/SIiC (Fig. 3.5 (b)), entdo o resultado da intercalagdo sera uma
monocamada de grafeno quasi-free-standing (Fig. 3.6 (a) e (b)) [23,30].

(@) (b) ©0=00~0-00-60-00-0
@® Si
W m e C

(C) (d) CO—09—-60—00-60—00-0 e H

0=GO=0D—C0—0D—=C0=09 0=GO=0D=CO—00=C0=09
Ligacéo
Pendente

Fig. 3.6: Esquema de intercalagdo por Hz. (a) BL/SIiC. (b) MLG/BL/SiC. (c) Intercalando a estrutura
apresentada em (a) tem-se MLG quasi-free-standing. (d) Intercalando a estrutura apresentada em (b)
tem-se BLG quasi-free-standing. Adaptado de [5].

A intercalacéo pode ser realizada por diversos elementos (F, Si, Au, Ge, Li, O
ou Hy), através de tratamentos térmicos em atmosfera com o elemento de interesse, ou
depositando-se um filme do elemento sobre a BL e realizando um tratamento térmico a
fim de que ele se difunda através da BL quebrando suas ligacdes dela com o SiC [23,30-
35].

A intercalacéo pode n&o acontecer de maneira uniforme sobre toda a BL, ou em
alguns casos pode deixar aglomerados do material usado na intercalagéo (por exemplo,
Au). Foram usadas neste trabalho intercalagGes a partir de hidrogénio e oxigénio que
sdo conhecidas na literatura por gerar uma intercalacao mais uniforme através de toda
a superficie do substrato.

O hidrogénio é capaz saturar as ligacdes pendentes dos atomos de Si da
camada superior do SiC. A intercalacdo com H, que é a mais investigada, € tipicamente
realizada aquecendo-se a amostra a cerca de 800 °C em uma atmosfera de H; [30]. E
reportado que a intercalagdo com H» ocorre de maneira uniforme e gera grafeno QFS
de alta qualidade. A intercalacdo de através do oxigénio pode ser realizada aquecendo
a amostra em ar [23] ou em uma atmosfera controlada, contendo N3, O; e vapor de H,O
[35]. Quando realizada utilizando um destes processos também age homogeneamente
sobre a superficie do grafeno produzindo bicamadas quasi-free-standing de alta
qualidade [23]. Entretanto, ao contrario da intercalacdo com H, que pode ser realizada
tanto na BL pura (BL/SIiC) quanto no MLG/BL/SIC, a intercalacdo com O somente foi
observada em amostras de MLG/BL/SIiC. O oxigénio interage de maneira mais brusca

com a BL rompendo suas ligacfes e esta é completamente destruida [23,24].
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Quando a interface grafeno-SiC é alterada devido a intercalacdo com H; ou O, por
exemplo, o grafeno passa a ser altamente dopado tipo-p, [23,36,37] com densidade de
portadores de cerca de 1 x 103 cm2, o que ocorre devido a polarizacéo espontanea do
SiC hexagonal, conforme proposto por Ristein et al.[38] e observado experimentalmente
por Mammadov et al (R9). A polarizacdo espontadnea é uma propriedade de bulk de
compostos semicondutores hexagonais, que € responsavel pela existéncia de carga de
polarizacdo em suas superficies polares, como no caso do préprio SiC e o GaN, por
exemplo. Interessantemente, foi observado que, para bicamadas de grafeno formadas
pela intercalacdo com O [23] a dopagem € assimétrica, isto €, a dopagem da camada
de grafeno mais préxima a interface com o substrato € superior a dopagem da camada
de grafeno mais externa. Consequentemente, existe um campo elétrico intrinseco entre
as duas camadas (empilhamento € AB). Como ja é sabido, a quebra de simetria de
inversdo da bicamada de grafeno AB, que pode ser produzida gerando-se um campo
elétrico entre as duas camadas de grafeno, possibilita a abertura de um gap entre as
bandas de valéncia e conducdo. Efeitos similares foram descritos para a bicamada
gerada pela intercalagdo com H,, onde foram observadas evidéncias indiretas da
existéncia de um gap de energia intrinseco ao material [39].
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Capitulo 4

Técnicas de Caracterizacao

4.1 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

A microscopia de forca atbmica (AFM, atomic force microscopy) é uma técnica
onde a analise da superficie de um material é feita através do estudo das interacdes
gue ocorrem entre uma sonda e a amostra. Esta sonda é constituida por uma haste que
possui em sua extremidade uma ponta com vértice de aproximadamente 10nm de
diametro [1]. As medidas sdo realizadas varrendo-se a superficie da amostra com a
sonda, onde esta segue “tateando” a amostra e obtendo informacdes sobre sua
topografia.

v

Fig. 4.1: Esquema basico de um AFM. Durante a varredura a ponta sofre interac8es
(atrativa/repulsiva) com a amostra que deflete a haste. Esta deflexdo € medida com a ajuda de um
laser que incide sobre na parte de traz da haste e é refletido até um fotodetector. A partir da variacéo
da posicéo do laser sobre o fotodetector dados séo coletados por um computador para formar a
imagem. O scanner move a amostra através de 3 eixos ortogonais. Tipicamente, a sonda fica parada

e a amostra é movida. Adaptado de [2].

A montagem basica de um AFM é mostrada na Fig. 4.1. No microscopio utilizado
durante este trabalho, a mesa onde esté localizada a amostra, denominada scanner, é
constituida por um piezoelétrico capaz de movimentar a amostra através de 3 eixos

ortogonais para realizando a varredura, logo a sonda permanece parada enquanto a
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amostra é movimentada pelo scanner. Ao interagir com a amostra a sonda é defletida,
para cima ou para baixo, um laser incide sobre a parte de traz da haste e é refletido até
um fotodetector, este mede a posi¢cao de incidéncia do laser e sua variacdo devido as
deflexdes sofridas pela interacdo sonda/amostra. Em resumo, 0 scanner varre a
superficie da amostra que deflete a sonda, o fotodetector coleta dados durante a
varredura que sdo usados por um computador para criar a imagem.

Ao se aproximar ponta/amostra, atomos da ponta interagem com atomos da
superficie da amostra. Para uma separacdo da ordem de algumas dezenas de
nandmetros (~50 nm), a forca resultante é atrativa, basicamente composta por forcas
de van der Waals, estas aumentam até que seja atingida uma separacdo proxima a
separacdao interatdmica (~ 0,5 nm), nesta distancia as nuvens eletrdnicas das camadas
de valéncia dos atomos pertencentes a ponta/amostra comeg¢am a se repelir até que a
forca resultante se torne repulsiva, a partir deste momento é dito que ponta e amostra
estdo em contato fisico (Fig. 4.2) [2]. De acordo com as diferentes interacbes entre
ponta/amostra sédo definidos trés modos mais basicos de operagdo para producdo de
imagens por AFM:

Contato Repulséo

i

Nao contato

Atragcédo

Fig. 4.2: Dependéncia da forca em funcdo da separagdo ponta/amostra. Onde ro representa a
distancia interatdmica. Adaptado de [2].

Modo de contato: neste modo h& uma interagdo repulsiva entre sonda e
amostra [2]. Para se formar a imagem é configurada no controlador do AFM uma forca
ou distancia fixa entre haste e amostra. Caso seja mantida a forca fixa, a imagem é
obtida através da variacdo do sinal eletrénico que realimenta o sistema para que a forca
sobre a haste seja mantida constante durante a varredura. Sendo a distancia fixa entre
sonda/amostra, a imagem é formada pela deflexdo da sonda ao interagir com a

superficie da amostra, que desvia o laser, formando a imagem (Fig. 4.3). O modo de
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contato pode exibir altissima resolucdo (nivel atbmico). Em contrapartida, pelo fato da

sonda e amostra estarem em contato, pode-se danificar a superficie da amostra [1].

(a) F. = const

Z,, = const

(&)
OOOOOOOOOOOOO

Fig. 4.3: (a) Sonda no modo de forca constante. A deflexdo da sonda € mantida constante durante
toda a varredura e a imagem é formada a partir das varia¢c6es do sinal elétrico que é aplicado para
se manter a deflexdo da sonda. (b) Sonda no modo de altura constante. Altura mantida entre
amostra/sonda durante a varredura, ao ser atraida/repelida pela superficie a sonda desvia o local de
incidéncia do laser sobre o fotodetector. Aimagem é formada a partir das informagdes colhidas pelo
fotodetector. Adaptado de [1].

Modo de ndo contato: realizado na faixa de interagdo atrativa. Neste modo a
haste é colocada para oscilar em pequenas amplitudes (~ 1 nm) pelo controlador do
AFM e, ao se aproximar da superficie, a interacdo entre sonda/amostra altera sua
amplitude de oscilagdo. Tem-se basicamente uma oscilagdo forcada da haste
amortecida por uma for¢ca devido a interacdo de van der Waals. Neste modo a ponta
nao toca a superficie da amostra, ndo havendo o risco de causar danos a mesma [1].

Modo de contato intermitente (ou semi-contato): a haste é colocada para
oscilar em uma amplitude na faixa de 10 a 100 nm. Ao se passar pelo ponto mais baixo
da oscilagdo (mais préxima a amostra), a haste entra em contato com a amostra
(interacgéo repulsiva). Neste caso ndo se tem apenas a interagdo de van der Waals, mas
também a forca elastica de deformacdo da haste nos pontos onde a sonda entra em
contato com a amostra (Fig. 4.4). Neste modo de medida é possivel obter
simultaneamente a imagem da topografia e a imagem de fase. A fase é medida em
relacéo a frequéncia aplicada pelo sistema sobre a haste e a frequéncia de oscilagéo da
ponta, que é alterada pela interacdo sonda/amostra, materiais diferentes interagem de
forma diferente com a sonda. A imagem de fase é de grande utilidade, pois materiais
podem ser diferenciados pelo contraste daimagem de fase, mesmo sendo imperceptivel
a variacdo de altura da amostra, pode-se obter informacdes sobre a composicao da
superficie a partir da imagem de contraste de fase [1,2].

Para realizar caracterizagbes topogréficas das amostras utilizadas neste
trabalho usou-se o AFM Solver (NT-MDT) no modo de semi-contato. A superficie das

amostras possuiam variacdes de altura de algumas dezenas de nanbmetros, e as
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medidas eram realizadas a fim de se determinar como os tratamentos térmicos estavam

agindo sobre a amostra.

=~y

Fig. 4.4: Em vermelho a representacdo da oscilacdo da haste no tempo. Haste oscila fazendo com

gue a ponta passe por regifes de contato e ndo contato durante a varredura. Adaptado de [1].

Os parametros configurados para a obtencdo das imagens foram de magnitude
de oscilacao 15, e setpoint 10.000 nA. O setpoint indica o0 quanto a ponta é apertada
sobre a superficie durante a oscilagdo. Imagens foram realizadas com uma velocidade
de varredura entre 10 a 50 um/s, obtendo-se 512 pontos de largura e altura. Algumas

imagens sao apresentadas na Fig. 4.5.

iw nm

Fig. 4.5: (a) e (b) Imagens de topografia de substratos submetidos ao H-E. (c) Fase relativa aimagem
em (b).

@
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4.2 MICROSCOPIA DE TUNELAMENTO

A microscopia de tunelamento (STM, scanning tunneling microscopy) foi a
primeira microscopia por sonda desenvolvida. Tem como fundamento o fenémeno
guantico de tunelamento, onde particulas podem atravessar barreiras de potencial
mesmo possuindo energia menor que o maximo do potencial [3]. No caso do STM,
elétrons tunelam entre sonda e amostra (Fig 4.6(a)). A sonda que realiza a varredura é

preparada de maneira que tenha poucos atomos no seu vertice. A resolugdo das

35



Capitulo 4 - Técnicas de Caracterizacéo

imagens depende diretamente da qualidade da ponta, sendo que a ponta ideal possui
apenas 1 atomo no vértice (Fig. 4.6(b)). Para que seja estabelecida uma corrente de
tunelamento um potencial deve ser aplicado entre sonda e amostra aumentando a
energia de Fermi dos elétrons facilitando o tunelamento através do potencial. O sinal do

potencial determina se a corrente tunela da amostra para ponta ou o contrario [1].

Amostra

Fig. 4.6: (a) Representagao da separagao “d” entre sonda/amostra. Onde ¢ é a barreira de potencial
que os elétrons devem tunelar. (b) Zoom da ponta do STM com sua forma esperada. Adaptado de
[1].

As imagens podem ser formadas mantendo a corrente de tunelamento
constante, e o sistema do STM grava qual foi a variacdo no tamanho do piezoelétrico
(através da tensao aplicada sobre ele) para manter essa corrente durante a varredura
(Fig. 4.7(a)). Outra forma de se obter a imagem é mantendo a separacdo entre
sonda/amostra constante, nesta a imagem sera formada a partir da variacéo da corrente
de tunelamento durante a varredura, que € proporcional a topografia da amostra (Fig.
4.7(b)) [1,4].

(a)

I, = const
h
V Z
’ % \ .

Z = const

= Iy

0000000 -

X

Fig. 4.7: (a) Corrente mantida constante, ainformacé&o coletada pelo equipamento é sobre a variagao

de tamanha do piezoelétrico durante a medida para manter a corrente, que é proporcional a
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topografia da amostra. (b) Altura constante, o sistema coleta a variagdo da corrente de tunelamento

durante a varredura para formar a imagem. Adaptado de [1].

ESPECTROSCOPIA DE TUNELAMENTO

Outra técnica importante desenvolvida através do mesmo equipamento é a
espectroscopia de tunelamento (STS, scanning tuneling spectroscopy). Esta é capaz de
investigar as propriedades eletrénicas da amostra em uma regido bem préxima de onde
a ponta estd em contato de tunelamento. As propriedades medidas dependem
basicamente da distribuicdo de energia dos elétrons da amostra. Se a tensdo é
aumentada positivamente os elétrons da banda de condugdo da ponta tunelam para a
amostra. Na medida de STS a sonda é mantida parada a uma distancia fixa da amostra
e, entdo, o potencial é variado, tipicamente em uma faixa de -1V até 1V. A corrente de
tunelamento depende da estrutura eletrénica da ponta e da amostra, que € dada por
[1,5,6]:

| =joev A-D(E)f,(E)p,(E)p,(E)L- f,(E))E (4.1)

onde A € uma constante, D(E) é a transparéncia da barreia, f,,(E) e f;(E) a distribuicdo
de Fermi respectivamente para ponta e amostra e p,(E) e ps(E) a densidade de estados
respectivamente para ponta e amostra. Considerando uma barreira quadrada e que a
densidade de estados da ponta seja praticamente constante proximo ao nivel de Fermi,
pode-se determinar aproximadamente a densidade de estados da amostra ps(E) a partir
de [1,5,6]:

dl

ps(eV) Y

As medidas deste trabalho foram realizadas em um equipamento da nanosurf,
em atmosfera ambiente. A qualidade das pontas usadas era testada sobre uma amostra
de grafite, cujos padrbes ja sdo conhecidos. Entretanto, devido a alta sensibilidade do
equipamento, qualquer vibragcdo ocorrida na sala € capaz de interferir na qualidade das
imagens.

As medidas em STM/STS foram realizadas em amostras de MLG crescidas
sobre substratos de SiC isolantes. Para que uma corrente de tunelamento fosse
estabelecida, foi necesséario o uso de uma fita condutora (fita de carbono) ligando o
grafeno a mesa do scanner do STM para que o circuito fosse fechado. As medidas foram
realizadas com a corrente de tunelamento variando entre 0,5 a 2nA e o potencial entre
ponta/amostra foi variado entre 0,2 a 1V. Estes parametros de medida eram alterados

com o objetivo de se obter imagens mais nitidas e variavam de amostra para amostra
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(Fig. 4.8). Para potenciais mais baixos que os citados, imagens das BLG n&o puderam
ser obtidas, pois a corrente de tunelamento ndo pode ser estabelecida. Como
consequéncia, algumas vezes, a ponta da sonda tocou a amostra sem que ocorresse a
corrente de tunelamento. Esse fato indica que as tensées menores que 0,2V podiam

estar dentro de um possivel intervalo de gap das bicamadas.

(@) (b) .
o _»-.'-_“-.-._._ o /_,_ , =3

2 4]
c
:?
o)
@
> 27
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ol . . .
1,0 05 0,0 0,5
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Fig. 4.8: Amostra EG_A. (a) Imagem de topografia mostrando padrdes da interferéncia para MLG

(parametros 1,5 nA 800 mV). (b) ps(V) em fungéo da tenséo aplicada na amostra.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE ESPALHAMENTO RAMAN

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma poderosa técnica para o
estudo da composig¢do quimica e estrutural de materiais. A técnica consiste em incidir
um feixe de laser sobre a amostra e estudar o feixe espalhado. Cada material possui
modos vibracionais (fdnons) caracteristicos, que dependem dos elementos quimicos
que o compbe e do seu arranjo estrutural. O efeito Raman é o estudo de fétons
espalhados de forma inelastica pelos modos vibracionais do material o espalhamento
gue ocorre de forma elastica, ou seja, sem variagdo na energia, € conhecido como
espalhamento Rayleigh. No espalhamento inelastico, a energia do féton espalhado pode
ser maior ou menor que a energia do féton incidente, sendo que esta variagdo de energia
relacionada a energia dos fénons do material. Se o foéton incidente E; perde energia, um
fénon é emitido na rede, e o féton espalhado E,, possui energia menor que o incidente,
neste caso é dito que ocorreu um processo Stokes. Para o caso em que o foton
espalhado é mais energético que o incidente, entdo ocorre a absorcdo de um fénon da
rede, este evento € chamado anti-Stokes, e sua conservacao de energia € dada por Eq.
1.4, onde o sinal negativo representa o processo Stokes e positivo anti-Stokes [7,8].

Es = Ei * Eff)non (4-1)
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O espectro Raman de um material normalmente é apresentado como a intensidade do
feixe espalhado (contagens do numero de fotons) em funcdo do deslocamento do

namero de onda do féton espalhado em relacédo ao incidente. O espectro do grafeno
apresenta tipicamente 3 picos principais, conhecidos como pico D (~1350 cm'l), pico G

(~1582 cm™) e o pico 2D (ou G’) (~2700 cm™), como & ilustrado na Fig. 4.9 [7].

77
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Fig. 4.9: Espectro Raman caracteristico do grafeno, onde pode-se observar os picos D, G e 2D.
Adaptado de [7].

Os fénons existentes para os dois atomos de carbono da célula unitaria sédo
classificados como fénons de modo acustico (A) ou 6ptico (O), sendo 3 de cada tipo.
Um fénon “A” e um “O” dos citados, possui vibragdo perpendicular ao plano, (o, out of
plane) da célula unitaria do grafeno. Os dois modos restantes (de ambos os tipos)
possuem vibrag&o no plano (i, in-plane), que séo classificadas, em relacdo ao vetor que
liga os atomos de carbono da célula unitaria, como longitudinais (L) ou transversais (T).
Formando, entéo, o conjunto de 6 modos vibracionais, oTA, oTO, iTA, iTO, LAe LO. No
espalhamento Raman a radiacdo excita um elétron, criando um par elétron buraco, o
elétron pode ser espalhado por fonons, dando origem a diferentes picos no espectro
Raman, que, no caso do grafeno, sdo gerados basicamente pelos seguintes
espalhamentos: o pico G é associado a fonons iTO e LO com energia préxima ao ponto
" (centro da zona de Brillouin), este € o unico pico diretamente originado por um
espalhamento de primeira ordem. O elétron é excitado, sofre um pequeno espalhamento
e se recombina ao buraco; o pico D é devido a um espalhamento de segunda ordem no
gual um elétron proximo ao ponto K € excitado e, entdo, é espalhado elasticamente por
um defeito até um nivel proximo a K’ e em seguida ele é espalhado inelasticamente de
volta para um estado préximo a K por um fénon iTO, se recombinando ao buraco. Assim
como o pico D, o pico 2D é gerado por um processo envolvendo dois espalhamentos,
mas neste caso, ambos espalhamentos sao inelasticos e causados por fonons iTO. Na

Fig. 4.10 séo ilustrados os espalhamentos [7].
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Fig. 4.10: Principais espalhamentos por ressonancia dupla sofridos pelos elétrons na formacéo dos
picos D e 2D. Adaptado de [7].

Para o caso de bicamadas empilhadas de forma AB, o pico 2D é formado por 4
principais tipos de espalhamentos, que ocorrem devido a sua dispersdo energética.
Sendo m; e m,, as bandas de valéncia e n; e m; as bandas de conducdo para a
bicamada, as regras de sele¢éo para absorgcéo de luz mostram que a contribuicdo dos
elétrons excitados de m, para m; e m; para m; S&0 muito maiores que as de m, para m;
e m, para m;. Desta forma, para elétrons excitados proximos a K existem 2 possiveis
espalhamentos, de 7; em K para 7; em K’ ou de 7; em K para w3 em K'. As mesmas
possibilidades ocorrem para elétrons excitados até a banda m;. Os processos sao
ilustrados na Fig. 4.11(a) e (b) [7,9]. Desta forma, neste processo, o féton incidente pode
perder energia de quatro formas (e valores) distintas. Assim, para a bicamada de
grafeno AB, o pico 2D passa a ser a soma de quatro picos distintos, cada um relacionado

a um dos processos de espalhamento, conforme ilustrado na Fig. 4.11 (c).

(@)

P\

2700 2850
Raman Shift (cm™)
Fig. 4.11: (a) Elétrons excitados em K e espalhados para a mesma banda em K', m] - m] e m; — 5.
(b) Elétrons excitados em K e espalhados para bandas invertidas em K',m] - m; e m; - m;. Em (c)
temos as quatro componentes do pico 2D e suas relagdes com as transi¢des ilustradas em (a) e (b).
Adaptado de [9].
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As medidas de espalhamento Raman foram realizadas em um espectrometro
DILOR XY com monocromador triplo a partir do espalhamento de um laser de gas de
Ar/Kr, com comprimento de onda de 514,5 nm™. Outro parametro estabelecido foi que
as medidas em torno do pico 2D fossem integradas por 15 minutos e as em torno do

pico G por 5 minutos.

4.4 CARACTERIZACAO ELETRONICA

Para realizar as medidas de caracterizacdo eletrbnica usou-se um rack de
equipamentos, sendo este composto por:
e Lock-in Amplifier (SR830 DSP, Stanford Reaseach Systems)
o digital multimeter (DMM, HP)
e Pré amplificador de corrente
e Controlador de temperatura
O esquema da montagem experimental pode ser visto na Fig. 4.12. O canal S-
D est4 representando o canal de grafeno de uma amostra. Em rosa sobre este canal
tem-se um top-gate. Os equipamentos foram utilizados da seguinte forma. O lock-in foi
utilizado no modo de tensao continua, através dele aplica-se uma tenséo sobre o canal
S-D, através de S ou TGV. Devido a tensdo aplicada uma corrente Isq € estabelecida
através de S-D e o DMM foi usado para medir esta corrente. O pré-amplificador modula

0 sinal para uma leitura mais precisa do DMM.

(@) (b) toeken,

Lock-in

TGV

D

Criostato] Temp. (K)

’
'
'
]
'
'
'
i
'
.

DMM

Amplificador Amperimetro -
de sinal (DMM)

Fig. 4.12: (a) Esquemada montagem experimental para a caracterizagdo elétricadas amostras. Usou-
se um lock-in para aplicar tensdo sobre o canal condutor S-D, que esta representando o canal de
grafeno e sobre o top-gate, constituido de um gel i6bnico. O sinal é amplificado no pré-amplificador
e leituras da corrente sao realizadas pelo DMM. O criostato € composto de duas camaras nao
interligadas, uma delas esta localizada a amostra e, a outra, é usada para resfriar a amostra com
nitrogénio ou hélio (através de contato térmico). (b) Esquema do circuito elétrico da montagem
apresentada em (a).

A cémara do criostato é dividida em uma parte onde esta localizado o canal

condutor e, outra parte, que estd em contato térmico com a amostra. Nesta ultima foi
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injetado nitrogénio liquido para abaixar a temperatura durante a realizagcdo das medidas.
Durante todo o procedimento a amostra fica em vacuo (~10° mbar), para evitar
condensacédo de agua em sua superficie.

As medidas no criostato foram todas tomadas em vacuo, mesmo quando estas
ndo eram realizadas em baixa temperatura. A temperatura minima atingida pelo sistema
foi de 80 K, que é aproximadamente a temperatura do nitrogénio liquido. Entretanto, as
medidas realizadas em ar foram feitas em uma probe station, desenvolvida pelo
estudante de iniciacdo cientifica Vinicius Ornelas. A montagem experimental é
exatamente a mesma apresentada na Fig. 4.12, diferindo apenas pela auséncia do
criostato.

Através das tensdes aplicadas pelo saida TGV do lock-in sobre o top-gate pode-
se induzir portadores sobre o canal S-D. Desta forma, as medidas realizadas durante
este trabalho foram: dependéncia da corrente Is¢ em relacdo ao TGV para um valor fixo
de da tensdo em S. Através desta curva podemos obter o ponto de neutralidade (ponto
de Dirac) do canal S-D; Medidas da dependéncia da curva IsgxS para diferentes valores
de TGV.

Basicamente a estratégia usada para se observar uma abertura de gap é,
determinar-se o ponto de Dirac Ep e realizar a medida da curva Is¢ X S para TGV igual a
Ep. Mais descrigcbes sobre como os dispositivos sédo preparados e quais as dificuldades
podem ser encontradas ao se realizar as medidas aqui descritas serdo apresentados

nos capitulos seguintes.
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Capitulo 5

Preparacao de amostras

5.1 INSTRUMENTACAO DO FORNO

Para a producdo de grafeno epitaxial de alta qualidade sobre carbeto de silicio é
necessario uma alta precisdo no controle dos parametros envolvidos na decomposicao
térmica do SiC. Além disso o tratamento de H-etching e alguns processos de limpeza
ocorrem em altas temperaturas (~1500 °C). Para estes fins foi projetado e construido,
durante o trabalho apresentado nesta dissertacdo, um forno com todos dispositivos
necessarios para realizar os procedimentos citados acima.

O crescimento de MLG sobre SiC através da decomposi¢cdo térmica ocorre de
forma mais controlada e homogénea sobre a face do Si (0001) e este inicia para
temperaturas em torno de 1100 °C. Durante o processo de crescimento é necessario
gue se possa aquecer e resfriar o substrato, manter o controle da pressao e mistura de
gases da atmosfera, isto porque o crescimento de MLG é extremamente sensivel a
variagOes de temperatura, gradientes térmicos, fluxo de gas, composi¢éo da atmosfera
e pressao [1]. Em resumo, para se realizar o crescimento do grafeno epitaxial, bem
como o H-etching e limpeza do substrato de SiC se faz necessario um forno capaz de
variar rapidamente a temperatura entre ambiente e 1800°C, ter controle com preciséo
da pressdo e mistura de gases envolvidos no processo [1-3].

Como primeiro passo para obtencdo das amostras de MLG, os esforcos foram
concentrados na fabricacdo do forno. A camara onde 0s processos acontecem €
formada por um tubo de quartzo cilindrico e uma base de aco (Fig. 5.1). O sistema de
aquecimento foi fabricado no laboratério, € composto por pecas de grafite por onde a
corrente é conduzida até um cadinho, também de grafite, preparado manualmente. O
quartzo é fixado sobre a base de aco, que esta apoiada em uma mesa, sendo através
dessa base que as conexfes para os medidores de pressdo, assim como conexdes
para bombas de vacuo e passadores elétricos de cobre séo feitas. Para a troca de
amostras € necessario que o tubo de quartzo seja removido. Para facilitar esta tarefa,
uma adaptacéo na forma com que o tubo €é preso a base foi realizada. Atualmente, uma
chapa de metal é pressionada através de 4 parafusos, comprimindo assim, um o-ring

de viton contra o quartzo. A parte superior do quartzo possui uma tampa de aco na qual
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a vedacao também é feita pressionado o o-ring entre o quartzo e a tampa. A entrada de
gases inicialmente era realizada através de uma conexao na tampa superior do quartzo,
como ilustrado em Fig. 5.1(b). Duas linhas de gases chegavam até o sistema, uma de
Ar e outra de H; (estas tém seus fluxos controlados através de fluxdmetros de massa).
Para o bombeamento de vacuo do sistema usam-se duas bombas: uma bomba turbo,
que opera com uma bomba de apoio seca, e uma bomba mecénica, o sistema opera
com uma pressdo base da ordem de 1 x 10° mbar, sendo a pressdo medida por 2
medidores, um pirani e um de catodo frio. As bombas de vacuo (turbo e mecénica) sdo
conectadas a base através de entradas diferentes, assim, durante 0s processos que
ocorrem em pressao atmosfera, fecha-se a valvula da bomba turbo e gases sédo
inseridos a fluxo constante na cadmara. Ao se atingir a pressdo desejada, regula-se,
através de uma valvula agulha manual a succao da bomba mecénica para que a pressao
interna seja constante. Para uma leitura precisa da pressédo, préxima a 900 mbar, é
utilizado um medidor de membrana capacitiva (Baratron). A leitura da temperatura sobre
a superficie da amostra (ou do cadinho) dentro da camara é feita através de um

pirdmetro de infravermelho.

Gases
Pirébmetro

Amostra

Fig. 5.1: (a) Foto da camara do forno desenvolvido. (b) Esquema da camara com equipamentos

acoplados: Fonte DC, Pirdmetro, Medidor de presséo, bombas para vacuo e controlador de gases.

Na literatura sédo apresentados fornos de aquecimento indutivo [2,4], mas a Unica
fonte disponivel para o desenvolvimento do forno neste trabalho foi uma fonte de

corrente continua, deste modo, usou-se uma unidade de aquecimento resistivo
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(cadinho), que desde o inicio do seu desenvolvimento foi capaz de operar em
temperaturas préximas a 1500 °C. A montagem do circuito elétrico do forno-fonte é feita
por fios de cobre que levam a corrente até a camara do forno, e o circuito dentro do
forno é feito pelas pecas de grafite citadas, sendo estas: cadinho, condutores, suporte,
parafusos e prendedores (Fig. 5.2). O cadinho é moldado para possuir uma resisténcia
muito maior que os condutores, assim a maior parte da poténcia aplicada pela fonte é
dissipada sobre ele. As conexdes foram projetadas de maneira que o cadinho ficasse
no meio do tubo de quartzo que possui 55 cm de altura e 20 cm de didmetro.

No decorrer do trabalho véarios aperfeicoamentos sobre toda a estrutura do forno
foram realizados, tais como o sistema de vedacdo, os contatos e dimensdes das pecas
resistivas e nas tubulacdes de gas. Ao se operar o forno em alta temperatura (~1500
°C), o0 quartzo atingia temperaturas da ordem de 150 °C. Por precaucdo, foram
acoplados 4 coolers em torno do quartzo para melhorar o seu resfriamento. Apos esta
implementac&o a temperatura sobre o quartzo caiu para aproximadamente 80 °C. Além
disso, instalaram-se dois escudos de grafite dentro da camara para evitar o aguecimento
da tampa e da base visto que maior parte do calor é transmitido através de radiacéo.
Um destes entre o cadinho e a tampa superior e, 0 outro, entre o cadinho e tampa
inferior, fazendo com que a temperatura caisse de 120 °C para 60 °C.

Prendedor

3 > —
4-? e parafusos

«—— Cadinho
<—— Suporte

«—— Condutor

Fig. 5.2: (a) Montagem do circuito presente dentro da camara. Todas as pecas sdo confeccionadas
de grafite. O cadinho utilizado possui aproximadamente 250 pm de espessura. (b) Esquema de como

0s contatos séo conectados.
5.2 LIMPEZA DOS SUBSTRATOS

Na realizacao deste trabalho foram utilizados substratos de carbeto de silicio 4H-
SiC comercializados pela MTI Corporation. Estes possuem 260 um de espessura,
dopagem tipo-n e séo polidos mecanicamente apenas na face SiC(0001). Os wafers
utilizados como substrato para o crescimento das amostras possuem impurezas

organico/inorganicas, bem como oxidagcdo, com objetivo de remover qualquer tipo de
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contaminante que possa gerar alguma caracteristica ndo desejada sobre as amostras
deve se realizar um processo de limpeza sobre estes.

O procedimento para a remogdo de contaminantes organicos, assim como de
particulas inorganicas, frequentemente utilizado €, uma limpeza quimica a base de
solventes com a ajuda de um agitador ultrassénico. Os substratos sdo mergulhados em
solventes e levados ao agitador de ultrassom [3,5,6], onde permanecem por 10 minutos
em cada uma das solugdes, acetato de n-Butila (C¢H1202), acetona e alcool isopropilico
e, entdo, sdo mergulhados em agua deionizada e secos com jato de N.. O objetivo de
se usar n-Butila e acetona é remover qualquer impureza organica; o alcool é utilizado a
fim de remover qualquer resto de acetona da superficie que possa secar sobre a

amostra e gerar caracteristicas indesejadas e a agua deionizada para impedir que o

mesmo aconte¢a com o alcool.

(@)

Fig. 5.3: (a) Substrato limpo apenas com acetona e &lcool isopropilico. Véarios residuos
(orgénicos/inorgénicos) podem ser observados sobre a superficie do substrato. (b) Substrato limpo

com procedimento quimico e em camara de plasma.

A principio apenas acetona e alcool isopropilico foram utilizados, entretanto
percebeu-se que o0s substratos utilizados possuiam algum tipo de impureza
macroscopica que este procedimento ndo era capaz de remover, conforme mostrado na
Fig. 5.3(a). A partir de entdo, introduziu-se o acetato de n-Butila no procedimento
descrito acima. Em casos que os procedimentos quimicos de limpeza ndo eram
suficientes, o substrato era submetido a uma limpeza em uma camara de plasma (RIE,
Reacting lon Etching). ApGs secas, as amostras eram levadas para a camara de plasma
de O por 10 minutos, resultando em uma limpeza satisfatéria (Fig. 5.3(b)). Outro
procedimento testado para a limpeza foi o uso de acido fluoridrico (HF). Durante os
testes, alguns substratos foram limpos no HF e o resultado foi similar ao da limpeza
descrita acima, mas devido aos riscos durante 0 manuseio deste acido optou-se pelo

primeiro método.
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5.3 TRATAMENTO DA SUPERFICIE DOS SUBSTRATOS

As superficies dos substratos utilizados possuem ranhuras devido ao polimento
mecanico, que podem ser vistos na Fig. 5.4 (a). Para remover as ranhuras foi realizado
o tratamento H-etching, este é capaz de remover as ranhuras e simultaneamente deixar
a superficie dos substratos com terragos atomicamente planos, [7].

A eficacia do tratamento depende da quantidade de hidrogénio que reage com a
superficie do substrato e da temperatura este ocorre. Varios testes foram realizados a
fim de se determinar os melhores parametros para o H-etching no forno desenvolvido.
Inicialmente foram configurados parametros baseados nos experimentos conhecidos da
literatura [2,7,8]. Nos primeiros testes os substratos foram submetidos a 1400 °C por 15
minutos em uma atmosfera formada por 10 % de hidrogénio e 90 % de argbnio (fluxo
de 50 sccm de H e 450 sccm Ar) a uma pressédo de 900 mbar. O resultado mostrou que
0 H-etching nessas configuracdes nao foi eficaz, como pode ser visto na Fig. 5.4 (b).
Ap6s o processo, as ranhuras nao foram removidas, assim como nenhum degrau foi

observado pelas medidas.

Fig. 5.4: (a) Imagem de AFM da superficie do SiC ap6s limpeza quimica, antes de ser submetido ao
H-etching. Ranhuras devido a polimentos mecanicos podem ser observadas claramente. (b) Imagem
do substrato apés o H-etching realizado a 1400 °C por 15 min com atmosfera possuindo 10 % de
hidrogénio e pressédo de 900 mbar. Como pode ser visto, a topografia da amostra ndo sofreu quase

nenhuma alteracao apés H-etching.

Y

Como esperado, devido a geometria e o funcionamento do forno serem
diferentes dos citados na literatura, os parametros precisos para o tratamento também
o seriam. Partindo dos parametros descritos acima, uma série de testes foi realizada
variando-se os parametros de temperatura, mistura de gases, pressdo e tempo do
aguecimento (annealing). Dois possiveis problemas que podem ter influenciado para
que ndo ocorresse o H-etching foram: a mistura de gases, que poderia estar deixando
0 hidrogénio muito diluido, fazendo com que pouco hidrogénio interagisse com a
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superficie da amostra, ou, a temperatura para que ocorresse o H-etching ainda néo
havia sido atingida.

A partir de alguns testes, constatou-se que, provavelmente, o fluxo de gas
entrando pelo topo da cadmara resfriava a superficie do substrato, pois este estava
localizado diretamente sobre a amostra (Fig. 5.1(b)). A transparéncia do SiC dificulta a
leitura realizada pelo pirémetro, deste modo ndo era possivel obter precisamente a
temperatura da superficie do substrato. Outro problema que também ocorria era que,
ao aquecer rapidamente o substrato, este se movia sobre o cadinho e, por vezes, caia.
Para resolver estes dois problemas uma peca foi adaptada ao forno: uma caixinha de
grafite com furos por onde o gas poderia passar e que também podia manter a amostra

na regiao central do cadinho (Fig.5.5).

Perspectlva Corte lateral
Cadlnho

Amostra
1

Fig. 5.5: (a) Foto da caixinha de grafite. (b) perspectiva e corte lateral. A caixinha possui altura de 10
mm e lados de 14 mm, e 3 furos para entrada/saida de gas, sendo que pelo topo é possivel fazer a
leitura da temperatura diretamente sobre o substrato. Além de diminuir o fluxo de gés diretamente

sobre a amostra, essa caixinha impede a sua movimentagao.

Apos a adaptagdo de uma caixinha mais pratica, na qual o pirdbmetro pode ser
focado diretamente sobre a amostra, e se aumentar a distancia entre a entrada de gas
e o cadinho, pbéde-se otimizar os parametros do H-etching. Atualmente, para este
processo, usa-se: 1650 °C por 10 minutos, atmosfera de 20 % de hidrogénio e 80 % de
Argbnio, fluxo de 100 sccm Hz e 400 sccm de Ar e pressdo de 850 mbar. Desta forma,
as ranhuras sdo removidas completamente e a superficie passa a apresentar degraus
com terragos atomicamente planos. A altura medida € de aproximadamente 1nm, que é
a altura esperada (Altura da célula unitaria) para o 4H-SiC [1,7]. Os terracos dos degraus
tém aproximadamente 0,5 um e largura, variando de acordo com o miscut do substrato.
Pode-se observar na Fig. 5.6 (a) imagens de AFM de uma superficie tipicamente
encontrada apds o tratamento, onde notam-se os degraus ordenados e terracos
atomicamente planos. A regularidade na altura dos degraus é observada na Fig. 5.6 (b).

Além dos processos de limpeza quimica descritos na secao anterior, antes de
iniciar o H-etching, a amostra é aquecida em vacuo (pressdo 1 x 10° mbar) por 15

minutos a 850 °C para que sejam removidas impurezas adsorvidas em sua superficie.
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T T
1,0 15 2,0

fiima)

Fig. 5.6: (a) Imagem de AFM de uma area de aproximadamente 6 X 6 um? da superficie SiC(0001) de
um substrato de 4H-SiC ap6s o tratamento otimizado de H-etching. E possivel ver a superficie do

SiC coberta por degraus. (b) Perfil da linha 1 (em preto) disposta na regido central da imagem.

Conforme apresentado anteriormente, a pressao tipica durante os processos é
de 900 mbar. Optou-se por uma pressao ligeiramente mais baixa, 850 mbar, em
decorréncia da pressdo atmosférica da regido. No Campus Pampulha da UFMG a

pressdo tipica € em torno de 930 mbar. Entdo, por questdes de seguranca,

principalmente ao se utilizar hidrogénio na mistura dos gases, a pressao foi reduzida.

5.4 CRESCIMENTO DE GRAFENO EPITAXIAL

Depois de estabelecidos pardmetros reprodutiveis para o H-etching iniciou-se a
procura por condi¢gfes 6timas para o crescimento de grafeno epitaxial no nosso sistema.
Este processo normalmente ocorre em temperaturas superiores as usadas para o H-
etching [1,2,9]. Conforme discutido no capitulo 3, para se obter EG de alta qualidade,
ou seja, com uma Unica camada homogénea sobre todo o substrato, o crescimento deve
ocorrer em atmosfera inerte, com a presséo proxima a pressao atmosférica (cerca de
900 mbar), a qual normalmente é estabelecida por argénio [1].

Nos primeiros experimentos tentou-se reproduzir crescimentos com parametros
encontrados na literatura [1,2]. Tendo ciéncia de que as temperaturas de trabalho no
forno por nds desenvolvido deviam ser mais altas do que as encontradas na literatura,
configuraram-se entdo os parametros da seguinte maneira: temperatura 1700 °C por 15
minutos, atmosfera 100% Argbénio com fluxo de 500 sccm e pressao de 850 mbar.
Mesmo as amostras tendo a topografia bem alterada pelo procedimento, 0 que nos

levaria a esperar uma grafitizagdo do SiC, quando medidas por espectroscopia Raman

50



Capitulo 5 - Preparacao de amostras

apenas picos relacionados ao SiC foram observados. Nenhum sinal relacionado a
estruturas formadas por carbono pode ser determinado. Uma provavel causa seria a
existéncia de oxigénio na camara devido a algum vazamento ou pec¢a contaminada, ou,
ainda, a temperatura poderia estar abaixo da temperatura ideal para a formacéo do
grafeno.

Por ndo encontrar indicios de vazamentos tentou-se aumentar a temperatura de
trabalho. Como a corrente que atravessa 0s cabos de cobre que conectam a fonte ao
forno ja operavam no limite técnico de seguranca dos passantes elétricos da camara,
adaptacBes como aumentar o comprimento e diminuir a largura e espessura do cadinho
foram realizadas para que temperaturas mais altas pudessem ser atingidas. O cadinho
de grafite possuia 300 um de espessura, 23 mm de largura e comprimento e 25 mm, de
modo que uma corrente de cerca de 160 A produzia uma temperatura de
aproximadamente 1700 °C. Essas dimensfes foram escolhidas para evitar gradientes
de temperatura sobre os substratos, que devem ter até 10 x 10 mm?2. O cadinho atual
foi fabricado com, comprimento de 27 mm, largura de 16 mm e espessura de 250 pum.
Desta maneira, temperaturas até 1800 °C sdo atingidas com correntes de 120 A. Esta
reducdo na corrente, além de ser mais segura, inibe 0 aquecimento excessivo das
outras pecas do circuito, reduzindo a chance de contaminagdo por liberacdo de
impurezas destas. Como desvantagem, a vida Util do cadinho diminuiu.

Fixando uma temperatura de trabalho em 1750 °C e variando o tempo de
aguecimento das amostras, pode-se medir através de espectroscopia de espalhamento
Raman picos caracteristicos de grafeno nas amostras que eram aquecidas por no
minimo 10 minutos. Na Fig. 5.7. Pode-se ver o espectro Raman de uma amostra
aguecida a 1750 °C por 30 minutos sob uma presséo de 850mbar em atmosfera de
argonio. Entre 1400 cm™ até 2000 cm™* observam-se os picos de segunda ordem do SiC
e, préximo a 2750 cm?, observa-se o pico 2D do grafeno [10]. Devido a baixa
intensidade do espectro, mesmo para tempos de 15 minutos de integragéo, o sinal ainda
se mostrava muito ruidoso, inviabilizando a subtragdo do sinal do SiC para obtencéo

dos picos G e, eventualmente D, caso este estivesse presente.
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Fig. 5.7: Espectro Raman de uma amostra aquecida por 30 min a 1750 °C em atmosfera argénio a
850 mbar. A estrutura presente entre ~1400 e ~ 2000 cm™ corresponde a segunda ordem do SiC,

enquanto em ~ 2750 cm™ observamos o pico 2D do grafeno.

Embora possa se obter grafeno no sistema desenvolvido durante este trabalho,
as amostras produzidas apresentam uma caracteristica negativa cuja origem nao foi
determinada com precisdo. Apds o0 processo de crescimento de grafeno as amostras
apresentam granulac6es sobre suas superficies que, observadas em microscopio 6tico,
sdo semelhantes a algum tipo de residuo, como apresentado na Fig. 5.8. Como sera
discutido no préximo capitulo, estas marcas podem ser carbonos aglomerados, que séo
ejetados das pecas de grafite e se ligam a superficie das amostras, isto devido a
possiveis arcos elétricos entre as pecas de grafite ou, ainda, tipo de grafite utilizado nao
€ préprio para operar nessa faixa de temperatura.

Fig. 5.8: Imagem Optica de uma amostra preparada no sistema desenvolvido durante este trabalho.
As linhas claras sdo as bordas dos degraus. Podem ser observadas marcas escuras devidas a algum

tipo de impureza, principalmente nas bordas dos degraus.

Da mesma forma que foi feito para o H-etching, antes do processo de
crescimento de grafeno, o substrato é aquecido por 15 minutos a 850 °C em vacuo (~1
X 10 mbar) para remocgéo de impurezas adsorvidas na superficie.
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5.5 PROCESSO DE INTERCALACAO

Tendo como objetivo estudar as propriedades da BLG quasi-free-standing sobre
SiC, visou-se obter BLG a partir da intercalacdo das amostras de MLG através de outros
elementos, como discutido no capitulo 3.

Neste trabalho os estudos foram focados em amostras intercaladas com
Hidrogénio e oxigénio. Como demonstrado por Oliveira et al [8], a intercalagdo com O
pode ser realizada em ar. Este processo € capaz de produzir bicamadas de grafeno
quasi-free-standing (QFS) de alta qualidade. Entretanto, a fim de se obter
reprodutibilidade das condi¢cdes, mesmo diante de alguma alteracdo nas condicdes
climaticas, realizou-se o experimento em atmosfera controlada, como descrito por Bom
et al [11]. Através de um fluxo continuo de 95 sccm de O e 285 sccm de N, onde 0s
gases passam por um bubbler (recipiente com &gua) antes de chegarem a camara onde
esta a amostra, pode-se simular tal atmosfera. A funcao do bubbler é fazer com que os
gases de O, e N, passem pela agua para adicionar vapor de H,O a mistura. O aparato
é ilustrado na Fig. 5.9.

N,+0,
N N,+O,
~ ) +|2'|202 ;q
Forno
i AT
] N |

Bubbler

Fig.5.9: Esquema da montagem para intercalacdo com bubbler. A mistura de gases passa pela agua

antes de ir para o forno, de modo que leve vapor d’agua consigo.

As amostras foram submetidas a um tratamento térmico sob a atmosfera de
gases descrita. Tipicamente, as amostras sao aquecidas por uma rampa de
aguecimento de aproximadamente 50 °C/min até 600 °C, e sdo mantidas nesta
temperatura por cerca de 30 a 40 minutos. Neste trabalho, as amostras foram aquecidas
por uma rampa de 30 °C/min e mantidas a 600 °C por 35 minutos [8,11]. A rampa de
aquecimento foi adaptada devido as limita¢cdes do forno usado.

A intercalacdo com H; foi realizada pelo grupo de Grafeno do Paul-Drude-Institut
fur Festkdrperelektronik. Nesta, as amostras foram expostas a um tratamento de 1000

°C por 120 minutos em uma atmosfera composta por 5 % de H; e 95 % de Ar.
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5.6 FABRICACAO DE DISPOSITIVOS

Visando estudar as propriedades de transporte eletrénico das BLG, seria
necessaria a fabricacdo de dispositivos eletrbnicos com as amostras. Os primeiros
dispositivos foram feitos através de litografia eletrbnica, mas grandes problemas
ocorreram devido ao substrato ser isolante e cargas acumularem sobre ele, as quais
eram capazes de desviar o feixe eletronico, fazendo com que as trilhas ndo fossem
uniformes, nem continuas. Foram efetuados testes com um polimero condutor, Poli(3,4-
Etilenodioxitiofeno), adquirido da Sigma-Aldrich, mas o resultado néo foi satisfatorio,
podendo ser vistas descontinuidades e falhas sobre os contatos, como apresentado na
Fig. 5.10.

Fig. 5.10: Litografia eletronica sobre SiC com uso de polimero condutor. Pode-se observar trilhas de
ouro onde existem falhas sobre o contato. A esquerda pode ser visto um pad com uma falha. Em
destaque uma parte do contato descontinua.

A solucéo para as dificuldades encontradas ocorreu através da mudanga para
litografia Optica, que € realizada com a aplicagdo de um fotoresiste (S1813), e por meio
de uma mascara com a forma dos contatos. A area de interesse é sensibilizada por luz
ultravioleta, assim, ao se levar a amostra até um revelador (MF26A) apenas a area
sensibilizada é removida. Para a fabricacdo dos contatos é evaporado sobre a amostra
cerca de 2 nm de cromo e, em seguida, cerca de 30 nm de ouro. Este processo é
conhecido como metalizagao.

A aderéncia dos metais ao grafeno sobre SiC é ruim, a fina camada de cromo
tem o objetivo de melhorar a aderéncia do ouro. Antes da evaporacao, as amostras sdo
submetidas a 1 segundo de plasma de O, com objetivo de criar defeitos no grafeno

estara debaixo dos contatos, a fim de se obter uma melhor aderéncia dos metais.
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Um grande problema ocorria durante o lift-off:, onde ndo era possivel remover o
ouro que nao fazia parte do dispositivo sem que fossem danificadas as trilhas dos
contatos, como pode ser visto em na Fig. 5.11. Esta dificuldade foi superada com a
aplicacdo de outro polimero (LOR) antes da aplicacdo do S1813. O LOR é conhecido
como um polimero de sacrificio, ele ndo é sensibilizado pela luz e é atacado pelo
solvente do S1813. Desta maneira ao se realizar o lift-off a camada de LOR € atacada
mais rapidamente do que a de S1813, deixando frestas como a apresentada na Fig.
5.12 (a), de maneira que o metal da trilha ndo se junte com o metal que deve ser

removido, isso possibilita o solvente realizar o lift-off mais facilmente.

Fig. 5.11: Ao se realizar o lift-off o metal era removido de todas as partes danificando os contatos e

muitas vezes ndo sendo possivel remové-lo das areas indesejadas.

O processo de aplicacdo dos resists, bem como a dosagem usada para o spinner

das amostras utilizadas neste trabalho, sdo exibidos na tabela abaixo:

LOR 6000/9000 60seg 150°C/50seg

S1813 6000/9000 60seg 110°C/60seg

Apbs a aplicacdo dos polimeros as amostras eram expostas por 15 segundos a
luz ultravioleta. Utilizando o solvente MF26A, as revelacdes eram realizadas por 30
segundos para a mascara dos contatos. O lift-off do metal evaporado foi realizado
utilizando-se PG Remover, sendo que a condi¢céo ideal foi deixar a amostra mergulhada
por 12 horas no PG Remover e enxagua-la em um segundo béquer, também com PG
Remove, para a completa remocdo do metal das areas que nao fazem parte do
dispositivo, como ilustrado em (Fig. 5.12 (b)).

A mascara usada nas litografias possui 3 dispositivos. Em destaque na Fig. 5.12
(b) é ilustrado um dos dispositivos. O canal de grafeno, em vermelho, possui 5 pontas

e foi desenhado para realizacdo de medidas Hall bar, entretanto durante este trabalho
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usou-se apenas medidas ponto a ponto. O canal de gate é ilustrado em amarelo, este é
lateral ao dispositivo.

Uma das dificuldades encontradas ao se processar dispositivos é o fato de que,
no decorrer de todos o0s passos realizados para a sua preparacdo, residuos,
principalmente deixados pelos polimeros, aderem a superficie do canal de grafeno.
Estes residuos podem acumular cargas e criar centros espalhadores, contribuindo
negativamente para o transporte elétrico do dispositivo. Alguns processos de limpeza
foram realizados para minimizar o nimero desses centros espalhadores, sendo um
deles um tratamento térmico a temperaturas proximas a 350 °C por 3 horas em
atmosfera de fluxo continuo de argénio e hidrogénio (700 sccm de H; e 300 sccm de
Ar). ApOs este tratamento a amostra foi retornada para o PG Remover que, desta vez,
estava aquecido a 60 °C, onde ficou por 8 horas. Através de medidas de AFM s&o vistos
varios aglomerados sobre a area onde se encontra o grafeno. Os procedimentos para a
remocao dos residuos séo capazes de remover grande parte dos residuos pequenos,
mas nao sao eficazes na remocao dos aglomerados maiores (Fig. 5.13).

Fig. 5.12: (a) Esquema da aplicacdo de 2 resists . O substrato (ilustrado em cinza) recebe primeiro o
LOR (laranja claro) e, posteriormente, o photoresist (laranja escuro). Durante a revelagdo o LOR é
um pouco mais atacado, deixando frestas de maneira que o ouro da trilha ndo se junte ao ouro que
sera removido. Apos a metalizagdo, o solvente pode entrar pelas frestas, facilitando o lift-off. (b)
Litografia feita usando o procedimento de 2 resists. Em destaque € mostrado o canal de grafeno

(vermelho) e de gate (amarelo).
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Fig. 5.13: Imagem de AFM sobre os canais de grafeno de um dispositivo da amostra FG540_1. (a)
Dispositivo ao final do lift-off. (b) Dispositivo ap0s processos de limpeza em forno por 2 horas a
350°C.

Estando a amostra com dispositivo pronto, esta é acoplada a um chip, onde séo
estabelecidos os contatos para a caracterizacao elétrica. Para industria de
semicondutores é de grande interesse que os dispositivos tenham a capacidade de
serem chaveados. Tendo em vista o0 estudo desta propriedade sobre a BLG QFS, um
Top-Gate foi confeccionado sobre os dispositivos, o qual sera descrito em mais detalhes

na préxima secao.

5.7 GATE ELETROQUIMICO

Conforme apresentado na secéo 3.4, BLG obtidas pelo processo de intercalacdo
(com O; ou Hy) sdo altamente dopadas tipo-p (~1 x 102 cm2). Desta forma, com o
objetivo de estudar os efeitos de interface sobre as propriedades da BLG e observar um
possivel gap, precisamos realizar medidas de caracterizagéo elétrica, inclusive proximo
do ponto de neutralidade do grafeno. Entretanto, devido a alta dopagem das amostras
de BLG, a utilizagdo de dispositivos com top gate fabricado com dielétricos soélidos
convencionais, tal como o SiO2, ndo possibilitam realizar medidas perto do ponto de
neutralidade. Uma alternativa é a utilizacdo de um gate eletroquimico [12—15]. Trabalhos
realizados com grafeno tém demonstrado que tanto no emprego de gel ibnico, liquidos
ibnicos como eletrdlitos, dopagens da ordem de 10 cm séo tipicamente alcancadas
[12-14]. Dependendo do eletrélito usado na fabricacdo do dispositivo, dopagens de até
10 cm ja foram demonstradas [14].

Com intuito de atingir essas caracteristicas no dispositivo fabricado sobre a BLG,
um gel idnico foi utilizado como top-gate na amostra estudada durante as

caracterizacoes elétricas. Em um gel ibnico, liquidos idnicos altamente condutores sédo

57



Capitulo 5 - Preparacao de amostras

presos em um polimero de maneira que o gel idnico ndo conduza carga, mas possa ser
polarizado através de um campo elétrico. Portanto, quando em contato com um condutor
carregado, uma dupla camada elétrica (EDL — Elecrtic Double Layer) é formada na
interface do gel ibnico com o condutor (Fig. 5.14 (a)) [16]. Como a distancia entre as
duas camadas de carga (carga no condutor e densidade de carga superficial no gel
ibnico) é da ordem de angstrons, entdo a EDL possui uma capacitancia muito elevada.
A capacitancia de uma EDL é tipicamente da ordem de 10 a 1000 vezes superior a
capacitancia de capacitores convencionais fabricados com dielétricos sélidos, tais como
SiO, Al,O3, por exemplo. Sendo assim, como o gel ibnico é um isolante, ele pode ser
aplicado como um dielétrico que separa o canal semicondutor de um dispositivo do
eletrodo do gate. Desta forma, ao ser aplicado em um transistor de efeito de campo
(FET), por exemplo, ele pode induzir esta alta quantidade de carga sobre o canal do
grafeno.

Neste trabalho foi utilizado o liquido ionico, 1-ethyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulphonyl)imide ou ([EMIM][TFSI]) fabricado por EMD Chemicals,
junto ao copolimero tribloco Poly(styrene-b-ethylene oxide-b-styrene) ou, de forma
abreviada, PS-PEO-OS, fabricado pela Polymer Source, e 0 solvente diclorometano
secado (CH.Cl;), maximo 0,004 % de H-O.

Receita utilizada para a fabricac&o do gel iénico foi [12]:

e Todo o procedimento é realizado em uma glove box devido ao alto risco de
contaminacao e a alta sensibilidade do gel idnico a agua. A contaminagéo por
agua pode tornar o gel idnico condutor, logo a glove box deve ter umidade
relativa proxima a 1 % e atmosfera inerte (N2 ou Ar).

e Preparar uma solugdo com, 21 mg de polimero, 360 ul de liquido i6nico e 2 ml
de solvente e leva-la a uma hot-plate a 25 °C por 30 minutos (utilizar agitador
magnético).

e Agquecer amostras a cerca de 100 °C por 120 minutos, para remover moléculas
de 4gua adsorvidas em suas superficies.

e Aplicar a solugéo sobre os dispositivos e leva-los ao spinner para uniformizar a
superficie da solucdo. O spinner foi usado com velocidade de 7000 RPM por 10
segundos.

e Em seguida aquecer o conjunto (amostra/gel idnico) a ~ 70 °C por 120 min para

a evaporacédo do solvente e formacgéo do gel.

Ao aplicar a solugédo sobre os dispositivos por nés fabricados, era necessério

gue os pads dos contatos n&o fossem cobertos por ela. Para isto foi utilizado um outro
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polimero, dedimetilpolisiloxano (PDMS, C,HsOSi), no qual era feito uma janela por onde
podia se aplicar a solu¢éo apenas sobre os dispositivos. Apos o Ultimo passo da receita
o PDMS ¢ removido, este aparato € ilustrado na Fig. 5.14 (b).

Depois de terminado o processo, um dispositivo como o ilustrado em (Fig. 5.14
(c)) é obtido, onde o gate é disposto lateralmente ao canal de grafeno e os pads de ouro

estao dispostos fora da &rea onde o gel-idnico foi aplicado.

Canal de top gate

Fig. 5.14: (a) Esquema de funcionamento do ion-gel. Na auséncia de um campo elétrico seus dipolos
estdo desorganizados, ao se aplicar um campo estes dipolos se alinham na direcdo do campo. A
direita se tem uma ilustragdo da resposta do gel ibnico a uma tenséo aplicada sobre o gate. Ao ser
aplicado um potencial negativo sobre o gate, este induzira cargas positivas sobre o canal de grafeno
(Em destaque EDL). (b) Fluxograma da aplicac&o do gel. E colocada a janela de PDMS (laranja) sobre
a area que deseja-se aplicar o gel-idbnico. Em seguida aplica-se o gel (em rosa), leva-se a amostra ao
spinner para uniformizacdo da superficie. Remove-se o PDMS, restando o gel apenas na &rea de
interesse. Na ultima imagem do fluxograma esta em destaque o canal de top gate (gate lateral). (c)

Imagem Optica do gel aplicado sobre uma amostra.
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Capitulo 6

Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados estudos estruturais e de propriedades
eletrbnicas de amostras de grafeno crescido sobre substratos de 4H-SiC na face (0001).
O capitulo encontra-se dividido em duas partes: Na primeira sera apresentado o estudo
estrutural de amostras crescidas no sistema desenvolvido durante este trabalho; Na
segunda, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos sobre a investigacéo
das propriedades eletrénicas de bicamadas de grafeno epitaxial com empilhamento AB
produzidas por meio de intercalacdo. Estas amostras foram cedidas por nossos
colaboradores do Paul-Drude-Institut fiir Festkorperelektonik. Este estudo néo foi
desenvolvido com as amostras produzidas no sistema desenvolvido neste trabalho,
pois, como serd apresentado, ainda ndo conseguimos produzir amostras com a
qualidade estrutural desejada. Além disso estas amostras foram crescidas sobre
substratos dopados, o que dificultaria a realizacdo de medidas de caracterizacdo
elétrica.

6.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE
MONOCAMADA DE GRAFENO

Hydrogen-Etching

A partir do momento em que o forno estava pronto, foram iniciados os processos
de tratamento térmico sobre as amostras de SiC, objetivando-se, primeiramente, obter
parametros para a realizacdo do H-etching e, posteriormente, para o crescimento de
MLG.

Apods a implementacao do sistema e solucdo de algumas problemas relatados
no capitulo 5, pdde-se realizar com eficiéncia o H-etching sobre a amostra SiC008, que
alterou bruscamente sua superficie. Por medidas de AFM foi possivel constatar a

existéncia de degraus atomicamente planos nas areas mais regulares (Fig. 6.1).

Os parametros usados no tratamento da amostra exibida na Fig. 6.1 foram: 1560

°C por 15 min, atmosfera composta por 20% H», e 80 % Ar, fluxo total de 500 sccm e
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900 mbar de presséo. Os degraus formados pelo H-etching ndo estavam uniformes e
seus platds estavam muito pequenos (<1 um). Buscando uma maior uniformidade nos
degraus e reprodutibilidade no H-etchcing, foi mudado o local por onde os gases
entravam na camara e diversos testes foram realizados. Na Fig. 6.2 pode-se observar
o resultado do H-etching, por imagens de AFM e de microscopia Gptica, obtidos para
algumas amostras e, na Tabela 6.1, esta descrito os parametros utilizados durante os

processos.

“
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Fig. 6.1: Imagem de AFM, realizada sobre uma regido regular da amostra, de aproximadamente 10 x
10 um?2.

Durante os testes, em amostras ndo apresentadas aqui, pode-se notar que a
variacdo no fluxo e pressédo dos gases nao causa grandes variacdes nos resultados do
H-etching quando comparados as altera¢cdes na temperatura e no tempo do processo.
Apesar das marcas na superficie, 0s parametros mais reprodutivos foram os utilizados
na amostra apresentada na Fig. 6.2 (¢). Entre as marcas da superficie, que sdo degraus
de altura média 20 nm, tem-se degraus bem orientados, com altura de 1nm e em
grandes areas (~30 um?). Logo optou-se por reproduzir outras amostras com estes
parametros para que posteriormente fossem usadas no crescimento de grafeno.

A temperatura de aquecimento da amostra é controlada através da corrente
elétrica que atravessa o sistema. O processo de aquecimento ocorre acrescendo a
corrente de 5 Aem 5 A, a cada 10 segundos, até que o sistema atinja a temperatura de
850 °C (~35 A). Espera-se este tempo entre cada acréscimo para o relaxamento do
sistema e evitar possiveis arcos voltaicos. Uma Ultima limpeza é realizada aquecendo a
amostra em vacuo. Estando a camara em pressdo menor que 1 x 10 mbar, é realizado
um annealing nas amostras, que ocorre a 850 °C por 15 minutos, e é feito com o objetivo
de se remover Oxidos e impurezas da superficie antes de iniciar o H-etching. Ao se
terminar o annealing, uma purga é feita na linha de gas, deixando que os gases (H: e

Ar) fluam por 10 minutos, isso é feito para garantir que nenhum gas indesejado esteja
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presente na atmosfera durante os processos. Logo apos a purga, € entdo estabelecida
uma pressdo de 850 mbar na cAmara com a mistura de gases desejada para o H-
etching, 20% H, e 40% Ar. Novamente a amostra é aguecida vagarosamente até 850
°C e em seguida aumenta-se a corrente rapidamente, considerando a capacidade do
sistema, até a temperatura final. Passado o tempo desejado de annealing, a corrente é
abaixada rapidamente até que o sistema chegue a 1000 °C e entdo é abaixada de 5 A
em 5 A novamente, até zerar a corrente. O fluxo de gas € desligado quando a

temperatura medida € inferior a 400 °C.

Amostra Mistura de gases Fluxo(sccm) Pressao (mbar) tempo (min) Temperatura (°C)

20%H - 80%Ar

10%H - 90%Ar

20%H - 80%Ar

Tabela 6.1: Parametros variados durante o H-etching para trés substratos diferentes.

100pm

——

100pm

Fig. 6.2: Imagens de AFM e 6tica de trés amostras variando alguns parametros. (a) Apresentou
degraus largos (~4 um) e a superficie da amostra apresentou poucos defeitos. (b) Apresentou
degraus curtos e superficie também com poucos defeitos. (c) Apresentou degraus ordenados com

terragos de aproximadamente 2 um, mas a superficie foi muito alterada.
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Grafeno Epitaxial

As etapas descritas acima sobre a utilizacdo do forno sao igualmente realizadas
para o crescimento de MLG, diferindo apenas na temperatura do crescimento e mistura
de gases. Durante o crescimento utiliza-se apenas Ar (ultrapuro), este dificulta a
sublimacéao de Silicio, o que torna o crescimento mais homogéneo e fornece uma maior
precisdo no controle do numero de camadas.

O processo de crescimento foi realizado inicialmente mantendo 15 minutos de
annealing e variando a temperatura de 1600 °C até 1700 °C. Entretanto, em nenhuma
das amostras foi observado picos caracteristicos de grafeno quando medidas por
espectroscopia Raman.

Sabe-se que em vacuo o crescimento de grafeno epitaxial sobre substratos de
SiC ocorre para temperaturas a partir de 1100 °C [1], realizamos um teste em vacuo (~3
x X107 mbar), a 1490 °C por 15 minutos. Pelo espectro de espalhamento Raman, foi
possivel determinar picos de multicamadas de grafeno nesta sobre a amostra SiC 028,
pode-se observar o espectro Raman na Fig 6.3. Desta forma foi confirmado que o
crescimento de grafeno epitaxial acontecia e confirmava nossa suspeita de que para o
crescimento em pressdo atmosférica (~900 mbar) seria necessario aumentar ainda mais
a temperatura de annealing do processo.

O cadinho usado fundiu durante uma tentativa de se elevar a temperatura até
1750 °C, onde uma corrente de ~170 A era estabelecida sobre o mesmo. Uma
reformulac@o nas dimens@es do cadinho foi aplicada para que temperaturas acima de
1700 °C fossem atingidas para correntes com menores intensidades. Pode-se entdo
atingir temperaturas maiores que 1800 °C com correntes elétricas relativamente mais
baixas (~120 A).
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Fig. 6.3: Espectro Raman de amostra crescida em vacuo com annealing de 1490 ° C por 15 min.
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Tendo em vista extrapolar os parametros, para garantir alguma formacao de
grafeno epitaxial, mesmo que de varias camadas, foi executado um annealing de 1750
°C por 30 minutos sobre a amostra SiC029. Imagens dpticas revelaram que alguma
impureza havia contaminado a amostra (Fig. 6.4 (a)). Pensou-se que, devido a forma
circular da impureza, algum arco voltaico havia ejetado particulas de grafite através de
um dos furos da caixinha, atingindo a amostra.

Através do espectro Raman, pode-se concluir que as impurezas sobre a amostra
eram formadas por uma estrutura grafitica, conforme observado em (Fig. 6.4 (b)). Sobre
a parte livre de impurezas o espectro Raman apresentou sinal caracteristico de MLG
(Fig. 6.4 (c)), como ¢é apresentado na literatura [2,3].

A superficie da amostra foi alterada drasticamente apés o tratamento para o
crescimento de grafeno, como visto a partir de imagens de AFM (Fig. 6.5). Na Fig. 6.5
(a) pode ser vista a imagem da superficie ap6s o H-etching e na Fig. 6.5 (b) ap6s o
crescimento de grafeno. Os degraus passaram a possuir altura préxima a 4 nm com

terragos de aproximadamente 3 um de largura (Fig. 6.5 (c)).

(b)
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Fig. 6.4: (a) Imagem Optica, pode-se notar aglomerados em escuro na imagem. Em destaque uma
regido ilustrando onde foram feitas as medidas de Raman. (b) Sinal Raman obtido sobre as manchas
vistas em (@). (c) Sinal Raman do pico 2D sobre a superficie livre de impurezas. Sinal tipico de MLG

sobre SiC, ajustados por uma Unica Lorentziana (em vermelho).

Em busca se obter amostras com a superficie livre dos defeitos mencionados,

para aplicacdes em processos de intercalacdo e estudos de propriedades eletrénicas
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mais testes foram realizados variando o tempo de annealing para investigar em que
momento os defeitos comegavam a aparecer.

Aplicando os parametros de 1750 °C em atmosfera de Ar (500 sccm) e pressao
de 850 mbar, trés amostras foram submetidas a tempos de annealing de 5, 15 e 20
minutos, SiC036, SiC033 e SiC032, respectivamente. Notou-se que mesmo para
tempos diferentes de annealing a densidade dos aglomerados sobre a superficie era
aproximadamente a mesma. Depois de aquecidas sucessivas vezes é possivel notar
desgastes nas pecas de grafite que formam o sistema de aquecimento. Alteracdes
foram aplicadas, como troca de cadinho e prendedores, mas nenhuma melhora foi
observada nas amostras. Ao que tudo indica, as pecgas de grafites que formam o cadinho
e 0 circuito da camara ndo séo capazes de atingir a temperatura de 1750 °C sem que

liberem residuos, e estes contaminam a superficie das amostras.

(a‘)\H-etching

(c)
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Fig. 6.5: Imagens topograficas de AFM. (a) Ap6s H-etching. Terrago dos degraus menores que 1 pum.
(b) Ap6s crescimento de MLG, imagem tipica da superficie apds o crescimento. (c) Perfil tirado da

imagem (b), mostra degraus com largura de ~3 um e altura ~4 nm.

Outro resultado obtido foi que, a amostra aquecida por 5 min (SiC036),
apresentou baixa intensidade no pico 2D do espectro Raman, como pode ser
visualizado na (Fig. 6.6), indicando que a formacéao do grafeno ndo foi completa, o que
limita a temperatura de crescimento 1750 °C sempre a tempos de annealing maiores
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que 5 minutos (amostras expostas a 10 min de annealing, ndo apresentadas aqui,

apresentam espectro semelhantes as amostras aquecidas por mas de 15 min).

Annealing 5 min I

Intensidade (u.a)

1350 1500 1650 2550 2700 2850
Raman shift (cm™)

Fig. 6.6: Espectro Raman de amostra submetida ao annealing por 5 min. Apresentou baixa
intensidade para o pico 2D em relagcdo as amostras aquecidas por tempos mais longos.

As outras amostras de teste, 20 min (SiC032) e 15 min (SiC033), nao
apresentaram diferencas significativas em suas topografias nem no espectro Raman.
Estes dados foram reprodutiveis com os da amostra SiC029, ja mostrados acima (Fig.
6.4 (c), Fig. 6.5 (b)).

Sobre duas amostras de MLG, EG_40 (crescida no forno construido durante esta
dissertacdo) e FG379 (cedida pelos colaboradores do Paul-Drude-Institut far
Festkorperelektronik), foram realizadas medidas de STM. Pode se observar o mesmo
tipo de padréo de Moiré sobre as duas amostras (Fig. 6.7), um padrao hexagonal, este
€ normalmente observado em imagens de STM de monocamadas de grafeno sobre
SiC(0001) [4,5], e ocorre devido a buffer layer que tem estrutura hexagonal e é uma
reconstrugdo de superficie do SiC com periodicidade (6v3x6+v/3)R30° [6], indicado em
preto na (Fig. 6.7). Nesta imagem também podemos observar a periodicidade (6x6)
gue é devida a quase célula, conforme discutido no capitulo 3, indicado em branco na
mesma figura. Os padrbes sdo hexagonais e se repetem em ambas as amostras, 0s
guais séo atribuidos as fortes interagbes entre MLG/SIC, intermediadas pela BL, que
causam acumulos de cargas e strains sobre o grafeno. Estes correspondem a
modulacéo da superestrutura [5,7].

Este resultado mostra que sobre as &reas livres de impurezas o grafeno
produzido no forno construido durante essa dissertacdo possui caracteristicas de MLG
corroborando com os resultados obtidos por Raman. Isso indica o bom funcionamento
do forno e que depois de resolvido o problema das contaminac¢des das amostras podera

se produzir grafeno epitaxial de alta qualidade neste sistema.
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Fig. 6.7: Imagem de STM para monocamadas de grafeno sobre SiC. Os padrdes de Moiré foram
medidos sobre as duas amostras. Losango branco mostra a quase célula com periodicidade (6 x 6)
e Losango preto a periodicidade (6V3 x 6Y3)R30 da reconstrucéo de superficie.

Na Fig 6.8 sdo mostrados varios espectros dl/dV obtidos para as amostras de
monocamada de grafeno EG_40 (produzido em nosso laboratério) (Fig. 6.8 (a)) e
FG379 (Fig. 6.8 (b)) (produzida pelos colaboradores do Paul-Drude Institut). Pode-se
observar que, em ambos 0s casos, 0s espectros sao reprodutiveis em diferentes pontos
das amostras. Na Fig. 6.8 (C) podemos comparar diretamente as duas amostras a partir
de dois espectros representativos, retirados da Fig. 6.8 (a) e (b). Sobre a monocamada
de grafeno a densidade de estados possui idealmente um formato de “V” em relagéo a
energia, de acordo com a Fig. 6.8, para as medidas realizadas em nossas amostras,
em ambos 0s casos as curvas divergem deste formato ideal, como é normalmente
observado para monocamada de grafeno epitaxial sobre SiC(0001) [4,8-10]. De acordo
com Mallet et al [5], isto se deve, principalmente, ao fato BL contribuir para a corrente
de tunelamento como pode ser observado pelo padréo de Moiré na imagem de STM da
Fig. 5.7. Deve-se lembrar também que a interacdo entre o grafeno e o substrato, que é

mediada pela BL, é responsavel por um strain de cerca de 0,2 % no grafeno [11,12].
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Fig. 6.8: Conjunto de STS para EG_40 (a), e FG379 (b). (c) Comparacéo do espectro medido para
EG_40 e FG379. Nota-se que a tipica densidade de estados em V da monocamada néo é observado.

6.2 PROPRIEDADES ELETRONICAS DE BICAMADAS DE
GRAFENO OBTIDAS PELO PROCESSO DE
INTERCALACAO

Trabalhos da literatura mostram que BLG quasi-free-standing com empilhamento
AB, produzidas a partir do método de intercalacédo por H. e O, sdo altamente dopadas
tipo-p [13-16]. Em especial Oliveira et al. [13] mostrou, por medidas de Raman e
ARPES, que as BLG obtidas através da intercalacédo por O, possuem dopagem tipo-p
em torno de 1,3 x 103 cm=. A partir das medidas de Raman é possivel afirmar que a
dopagem acontece de forma assimétrica, de modo que a concentracdo de portadores €
distinta entre as camadas de grafeno. Na Fig. 6.9 € observado o desdobramento do pico
G [13], que esta relacionado ao fato de ocorrer uma quebra de simetria de inversao na
BLG com empilhamento AB, como mencionado no capitulo 2, essa quebra de simetria
gera um gap na estrutura de bandas da BLG [17,18]. Para BLG obtidas através de

intercalacdo por H», é conhecido por calculos de DFT (Density functional theory) e,
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observado indiretamente um gap intrinseco [16,19]. A dopagem do grafeno para ambos
0s casos € devida a polarizacao espontanea do SiC [16,20]. Motivados pelos resultados
acima citados, decidiu-se realizar um estudo das propriedades eletrdnicas da BLG QFS

com diferentes interfaces (H e O), com a finalidade de se determinar e controlar seu

gap.

v Raman shift (cm™)

£ A L : .

; (c) annealed
@

>
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Fig. 6.9: Desdobramento do pico G em duas componentes devido a quebra de simetria de inversao
para BLG com empilhamento AB. Extraida de Oliveira et al [13].

Para o estudo das propriedades eletrdnicas apresentadas por BLG, obtidas
através de intercalagdo, investigou-se amostras intercaladas a partir de monocamada
de grafeno epitaxial crescidas por decomposicdo térmica de substratos de 4H-SiC semi-
isolante sobre a face Si(0001). Sendo as amostras: intercalada com O, em ar (FG540);
intercalada com H, (FG372); monocamada de grafeno epitaxial sobre SiC (FG379).
Estas amostras foram cedidas por colaboradores do Paul-Drude-Institut fir
Festkorperelektronik. Espera-se poder determinar a partir de medidas elétricas
caracteristicas relacionadas com os diferentes elementos (Hz, O) de intercalagédo.

Realizou-se a intercalagdo da amostra FG379 durante este trabalho, as
amostras FG540 e FG372 ja estavam intercaladas quando foram cedidas a n6s. Para a
intercalacdo da amostra FG379 foi utilizado O, em atmosfera controlada, como
mencionado em mais detalhes no capitulo 5. Na Fig. 6.10 é apresentado o0 espectro
Raman centrado no pico 2D desta amostra antes e depois da intercalacdo, onde é
possivel observar que antes do processo, o pico é bem descrito por uma Lorentziana,
gue é caracteristica tipica de monocamadas de grafeno, apés a intercalacdo nota-se
uma mudancga na forma do pico, se fazendo necessario a combinacéo de 4 Lorentzianas
para a obtencao de um ajuste preciso. Como ja discutida no capitulo 4, esta forma ocorre
devido aos 4 espalhamentos observados para dispers@o energética de BLG. A medida
também esta de acordo com o espectro medido para as amostras FG372 e FG540 (Fig.
6.11) assim como se assemelha ao reportado por Oliveira et al [13]. Medidas foram
realizadas em mais de um local da amostra e resultados similares foram obtidos, de
maneira que se pode concluir que a intercalagcdo ocorreu efetivamente sobre toda a

amostra.
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Fig. 6.10: (a) Pico 2D obtido para a MLG (FG379) antes da intercalagcdo, observa-se que uma
Lorentziana (em vermelho) se ajusta precisamente sobre a medida, caracterizando uma
monocamada de grafeno. Na parte inferior observa-se o pico 2D apds o tratamento de intercalagao,
sdo necessarias 4 Lorentzianas para que a medida seja ajustada corretamente, isto € uma
caracteristica tipica em BLG.
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Fig. 6.11: Espectro para aregido do pico 2D, descrito por 4 Lorentzianas. (a) FG372 intercalada por
H2, a medida foi realizada por nossos colaboradores do Paul-Drude-Institut fir Festkdrperelektronik
utilizando um laser com comprimento de onda de 472,5 nm. (b) FG540 intercalada por Oz em ar e
medida durante a realizagao dessa dissertagcdo por um laser de comprimento de onda de 514,5 nm.

Medidas de STM foram realizadas sobre as amostras com o objetivo de verificar
a qualidade estrutural do grafeno apds a intercalagdo. Na Fig. 6.12 (a) observar-se
claramente o padrao triangular caracteristico de BLG com empilhamento AB para a
amostra FG379 intercalada em ar [21]. Embora as trés amostras sejam BLG, alguma
diferenca pode ser notada nos padrbes das imagens de STM pois estes sdo

dependentes da tensdo e do tipo da ponta usados durante as medidas. O padrdo
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triangular ocorre devido aos atomos da sub-rede A da camada superior estarem
posicionados diretamente acima de atomos da sub-rede B da camada inferior e, os
atomos da sub-rede B da camada superior coincidirem com o centro dos hexagonos da
camada inferior, tornado as sub-redes inequivalentes. Esta configuracdo resulta na
reducao da densidade de estados de baixas energias (E~Er) para a sub-rede A em
relacdo a B. Como visto no capitulo 4, a corrente de tunelamento é dependente da
densidade de estados p,(E), assim, para baixas energias de tunelamento, a sub-rede A
€ suprimida pela B, resultando no padrao triangular da imagem [21-23]. Este padrao,
portanto, € a imagem apenas da sub-rede B da camada superior. Em resumo o
tunelamento ocorre com mais facilidade para os atomos da camada superior que nao
possuem outros atomos diretamente abaixo deles. Para energias de tunelamento
superiores, a densidade de estados das sub-redes é praticamente constante, resultando
em imagens com padrdes hexagonais semelhantes as obtidas para MLG [21]. Este
efeito pode ser confirmado comparando-se as Fig. 6.12 (a) e (b), que foram obtidas para
a mesma amostra, mas com tens@es de tunelamento de 150 mV e 1V, respectivamente.
Na Fig. 6.12 (a) temos um padréo triangular enquanto na Fig. 6.12 (b) temos um padrao
hexagonal. Nas Fig. 6.12 (c) e (d) sdo mostradas as imgens obtidas para as amostras
FG540, intercalada com O, em ar, e FG372, intercalada com Ho.

E observada sobre as amostras intercaladas com oxigénio, a presenca de
defeitos sobre sua superficie, como pode ser visto na comparagédo de uma imagem de
baixa resolugéo da amostra FG379 antes e depois de intercalada (Fig. 6.13 (a) e (b)).
Este efeito é observado em maior quantidade sobre a amostra FG540 (Fig. 6.13 (c)), a
qual foi intercalada por O, em ar e medida em STM sobre as mesmas condi¢cfes (a
menos da ponta) que a amostra FG379. Estes defeitos ndo foram observados sobre a
amostra FG372 intercalada por hidrogénio (Fig. 6.13 (d)). Estes defeitos podem ocorrer
durante a intercalag&o devido ao O reagir mais facilmente com o grafeno do que o H..
Além disso, este resultado pode indicar que o tratamento térmico para intercalagcdo de
Oz em ar seja mais agressivo que o tratamento em atmosfera controlada (com o uso de
bubbler).
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(a) FG379

Fig. 6.12: Imagens para BLG onde a intercalacdo por Oz foi feita em atmosfera controlada (FG379).
As imagens observadas em (a) e (b) diferem apenas da tensdo sendo, 150 mV e 1 V respectivamente.
(c) FG540 intercalada em Oz em ar — Tensdo de 500 mV. (d) FG372 intercalada em Hz - Tens&o de 500
mV. Padrbes triangulares sdo observados. As pontas utilizadas durante a varredura foram
diferentes.

Como ja discutido no capitulo 4, nas primeiras tentativas de se obter imagens de
STM das BLG foram usadas tensfes que ndo eram capazes de estabelecer uma
corrente de tunelamento entre ponta/amostra, indicando que estas podiam estar no
intervalo do gap de energia. Na Fig. 6.14 s&o exibidos espectros de STS para as
amostras: intercalada por H, (FG372, curva azul), intercalada por O, com bubbler
(FG379 curva verde) e intercalada por O, em ar (FG540 curva vermelha).

Para a intercalacdo por H» (curva azul), tem-se um espectro sem significativos
sinais de modulacdes da densidade de estados, que indica uma baixa influéncia da
interagdo com o substrato na estrutura eletrénica. O espectro foi medido em varias
regibes da amostra e resultados semelhantes foram encontrados, indicando que a BLG
possui uma alta qualidade estrutural, ndo apresentando potenciais aleatérios devido a
interagbes com uma interface desordenada. Portanto, a intercalacdo por H. parece
acontecer de maneira uniforme sobre todo o substrato. O espectro apresenta uma
estrutura tipo gap na regié@o proxima a E; (0 V) com largura de aproximadamente 500
mV. E interessante notar que a condutividade de tunelamento sempre assume valores
diferentes de zero. As medidas aqui apresentadas foram realizadas em temperatura e

atmosfera ambiente.
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a) FG379 (b) Intercalada O,

Fig. 6.13: Imagens de STM (FG379) (a) antes e (b) depois da intercalagao. (b) Apds aintercalagcéo por
O2com bubbler, notam-se defeitos sobre a superficie daamostra (setas amarelas). (c) Defeitos foram
visualizados em maior quantidade sobre a amostra intercalada por Oz em ar, FG540. (d) Sobre a
amostra FG372 intercalada por Hz2 ndo foram observados tais defeitos.

= FG372(H,)
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=== FG372 (O, bubbler)
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Fig. 6.14: Espectros STS das amostras FG372, FG540 e FG379, intercaladas respectivamente por Hz,
Oz2em ar e Oz com bubbler. E possivel notar uma estrutura tipo gap sobre as 3 curvas, sendo a mais
estavel exibida pela amostra intercalada a partir de Hoz.

Estruturas tipo gap para espectros de STS ja foram reportadas para bicamadas
de grafeno sobre Ru(0001) [24] e monocamada sobre SiO;[25]. Estas foram associadas
ao tunelamento eletrdnico ineldstico envolvendo a emissdo de fénons acusticos no
ponto K da primeira zona de Brilouin. Estas estruturas, diferentemente dos espectros

aqui exibidos, séo simétricas em torno de Ef [25,26]. De fato, para a BLG obtida atraveés
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de intercalagdo por H, nota-se uma estrutura quase completamente acima de Er, o que
estaria de acordo com o gap de um material dopado tipo-p. Além disso, existem
evidéncias da existéncia de gap para BLG crescida sobre SiC [16,19].

O espectro medido para amostra intercalada com O; e bubbler (curva verde),
assemelha-se ao exibido pela intercalada com H: (curva azul). Estes apresentam
basicamente o mesmo minimo de condutividade de tunelamento e dependéncia
energética. A grande diferenca observada entre 0s espectros esta na regido em torno
de E;. Enquanto para a amostra intercalada com H foi observado um platd, na
intercalada com O, a condutividade apresenta uma pequena dependéncia com a
energia, que pode ser visto entre 0 V a 4 V. Como ambas as amostras possuem
dopagem assimétrica em relacdo &s camadas e sdo desacopladas do substrato (quasi-
free-standing), espera-se que as densidades de estados das amostras sejam similares,
pequenas diferengas podem existir devido a interface criada durante o processo de
intercalacdo e até mesmo devido ao tipo de ponta usada durante as medidas. Enquanto
na intercalagcdo com hidrogénio cada atomo de H passiva uma ligacdo pendente na
superficie do SiC, devemos lembrar que a estrutura do éxido na interface grafeno/SiC
ndo é bem conhecida e, que, caso seja desordenado, pode introduzir um potencial
aleatério na rede que alteraria a forma do espectro. Nao se deve desconsiderar que as
medidas foram realizadas em temperatura ambiente e os possiveis efeitos de ponta.
Lembrando, as medidas foram realizadas por pontas diferentes.

Quanto ao espectro obtido para a amostra intercalada por Oz, em ar (curva
vermelha), apesar de ndo ser tdo proximo ao obtido para as outras duas amostras, ainda
assim, apresenta algumas semelhancas em relacdo ao obtido por intercalacdo por H»
(curva azul). Uma estrutura tipo gap pode ser observada deslocada para energias
superiores a Ef, entretanto, possuindo uma largura de aproximadamente cerca 700 mV.
O minimo de condutividade de tunelamento esta mais préximo de zero e a curva € mais
assimétrica do que as outras medidas. De acordo com Bom et al [27] e Oliveira et al.
[13] a intercalagdo a partir de O, em ar e com bubbler, resulta no mesmo tipo de
interface. Portanto, espera-se gque a estrutura eletrdnica destas amostras também sejam
parecidas, o0 que ndo ocorreu. A largura do gap de 700 mV n&o esta de acordo com 0s
valores observados para bicamadas AB, que sdo normalmente de até cerca de 350 mV
[28]. Obviamente, seria muito interessante a producdo de amostras com gap tao
elevado, mas este resultado necessita ser investigado com mais detalhes. Um efeito
plausivel para explicacéo deste resultado seria o tipo da ponta utilizada nesta amostra.
A corrente de tunelamento € uma convolugéo das densidades de estado entre ponta e

amostra, se a densidade de estados da ponta ndo for aproximadamente constante, a
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curva do espectro apresentara uma estrutura diferente da densidade de estados da
amostra. Deste modo, com relac@o as curvas apresentadas, aparentemente o espectro
para a amostra intercalada por O, em ar ndo representa precisamente a densidade de
estados da amostra.

Embasados nas discussdes acima, nos resultados obtidos por Oliveira et al [13]
em relacdo a dopagem assimétrica de amostras intercaladas por O, e nos resultados
obtidos por Mammadov et al. [16] e Ulstrup et al.[19] para intercalacdes por Hz, podemos
considerar a existéncia de fortes indicios que a estrutura tipo gap observada no espectro
da amostra intercalada por H. seja devida a um gap real na estrutura eletrénica deste
material. A existéncia do gap nas amostras intercaladas por O., ndo deve ser
descartada, pois a pequena dependéncia em energia encontrada para a curva di/dV
proximo de Erpode esta relacionada as condigbes experimentais. Estes resultados
ainda ndo sao conclusivos, para investigagdes mais adequadas os experimentos devem
ser realizados em condi¢cdes mais apropriadas, como baixa temperatura e vacuo (~10°
mbar).

Durante este trabalho tinhamos a proposta de realizar a caracterizacao elétrica
sobre as 3 amostras que realizamos o0s estudos de STM-STS mas, devido as
dificuldades encontradas no processamento dos dispositivos, ndo houve tempo habil
para a caracterizacdo de todas neste trabalho. Além disso, os dispositivos contariam
com um top-gate eletroquimico, realizado através do gel idnico, o qual ainda ndo havia
sido utilizado por nenhum dos pesquisadores envolvidos neste trabalho. Apés se
conseguir dominar as técnicas para a producao de dispositivos sobre os substratos de
SiC, optou-se por realizar os testes com o gel primeiramente sobre a amostra FG540,
devido ao interesse de se realizar medidas mais precisas de STM-STS sobre as
restantes.

A mascara utilizada para fazer os contatos possui trés dispositivos de 5 pontas e
um eletrodo de gate, que estdo indicados na Fig. 6.15 (a). Devido a complicacbes
durante a fabricacéo do dispositivo algumas das trilhas romperam e determinou-se que
as medidas fossem realizadas apenas por 2 pontas (Source/Drain). As pontas medidas
estdo indicadas na Fig. 6.15 (b). Na Fig. 6.15 (c) pode ser visualizada a imagem de
AFM do dispositivo. Este apresenta varios residuos sobre os canais da BLG, os quais
nado foram possiveis remover durante este trabalho. Também se percebe que o canal
de conducdo elétrica esta perpendicular aos degraus que compdem a superficie da

amostra, isto pode gerar efeitos indesejados que seréo discutidos mais adiante.
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Fig. 6.15: (a) Imagem Optica da forma dos contatos, podem ser vistos 3 dispositivos e, ao meio, o
canal de gate. Sobre os dispositivos (em escuro) ha resist depositado, com objetivo de proteger o
grafeno desta regido do etching. (b) Zoom do dispositivo. Destaque sobre o canal de bicamada de
grafeno. Os numeros indicam Source (1) e Drain (2) utilizados durante as medidas em baixa
temperatura. (c) Imagem de AFM do dispositivo. Sdo observadas varias impurezas sobre o canal da
bicamada e, principalmente, sobre as bordas.

Os primeiros testes sobre o dispositivo foram realizados em uma probe station
em temperatura e pressao ambiente. Neste concentrou-se em medir quais contatos
estavam funcionando e se medidas em contatos diferentes resultariam em valores
distintos. Também foi realizado um teste de fuga de corrente para que pudessem ser
determinados quais seriam os valores maximos de tensao aplicados sobre o gel ibnico

sem que esse conduzisse (Fig. 6.16).

T T T T

i~ Teste de fuga (T=300 K) I

8
I_,(10°A)

0 i

n n n n

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
VieV)

Fig. 6.16: Teste de fuga em ralagao ao potencial aplicado sobre o gel ibnico. Medido em temperatura
e atmosfera ambiente.

Para as medidas em atmosfera ambiente, o gel ibnico mostrou uma fuga
exponencial para valores de tensdo mais altos que 2,5 V. Assim, decidimos que o valor
maximo de top-gate aplicado seria entdo 2,5 V, para que a corrente de fuga nao
interferisse nas medidas. Na Fig. 6.17 é exibida a curva da resisténcia em funcéo do
top-gate aplicado, nesta pode-se observar que para aproximadamente 2,3 V tem-se 0
ponto de Dirac. A corrente medida no dispositivo é da ordem de 5 x 10° A, sendo mais
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de 100 vezes maior que a fuga. Também é possivel observar na Fig. 6.17 um mapa da
variacdo da corrente em funcéo do top-gate e da tensao entre o source e o drain (Vsq)
aplicado sobre o dispositivo. Como esperado, ao se aproximar de valores préximos ao
ponto de Dirac h4 uma atenuacdo na corrente devido a diminuicdo na densidade de

estados, contudo nao foi observado um gap.

I=d x 10

23 T T T

20

18
15
13

TGV

10

Resisténcia (kQ)

0O W v

5 08 10 13 15 18 20 23 25
TGV(V)

Fig. 6.17: A esquerda é exibida a curva de top-gate mantendo-se a tens&o Vsq igual & 10 mV. Pode-
se observar o ponto de Dirac para valores préximos a 2,3 V. A direita, é observado um mapa lsa X Vsd
para diferentes valores de TGV. E possivel notar uma queda na corrente medida ao se aumentar a
tensdo sobre o top-gate, .

Ao se carregar a amostra no criostato realizou-se medidas a baixa presséo (~1
x 10“# mbar) a fim de se determinar o quanto a atmosfera ambiente interferia sobre as
medidas. Logo se notou uma expressiva queda na corrente de fuga, mesmo para
tensdes superiores a 2,5 V, sendo cerca de 10 vezes menor do que a medida em ar
(Fig. 6.18 (a)). Desta forma, p6de-se aumentar as tensdes aplicadas sobre o top-gate
sem que correntes de fuga interferissem nas medidas, que eram da ordem de 1 x 10
A.

A diferenca observada entre a corrente de fuga em ar e em VAcuo esta,
provavelmente, relacionada ao fato do polimero utilizado na producdo do gel ser
higroscopico, ou seja, absorver a umidade dor ar, a agua atua como doadora de
portadores de carga para o polimero [29], de forma que em atmosfera ambiente a
umidade do ar aumenta a corrente de fuga observada no gel. Outra caracteristica do gel
observada é que para temperaturas abaixo de cerca de 220 K ele congela, tornando-se
impossivel variar a polarizacéo deste, ou seja, abaixo desta temperatura ndo é possivel
variar a tensdo de gate. Entdo, para realizar medidas a baixa temperatura, escolhia-se
uma tensdo de gate e entdo resfriava a amostra com essa tenséo fixa. Para mudar o
valor da tensdo, a amostra era aquecida e a tensdo de gate alterada, seguida de um

novo resfriamento para realizacdo de outra medida.
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Fig. 6.18: (a) Na parte superior é vista a curva da corrente de fuga para o dispositivo em baixa
pressédo. Na parte inferior, podemos ver a curva de resisténcia em funcdo doTGV aplicado, para um
Vsd fixado em 0,1 V. Em azul a curva corresponde avalores de TGV crescente, 0a 3,5V. Em vermelho
vemos a curvade do TGV decrescente, 3,54 0 V. (b) Mapa da dependéncia da Isas em relagdo ao TGV
e Vsd em baixa pressdo. Assim como em ar nota-se uma atenuacéo da corrente, aqui para valores de
TGV acimade 1,0 V e esta volta a crescer para TGV maiores que 2,5 V.

As curvas de fuga e Resisténcia em funcdo do top-gate sdo exibidas na Fig.
6.18, para um valor fixo de Vsq de 0,1 V. O ponto de Dirac foi observado em valores mais
baixos, aproximadamente 2 V. Este apresentou histerese em relacdo as tensdes
aplicadas pelo top-gate, que foi observada nas medidas em ar também. A histerese
normalmente é relacionada a presenga de gases, residuos sobre a superficie do canal
de grafeno e cargas elétricas superficiais do substrato, estes criam uma blindagem
eletrostatica durante a aplicacdo do top-gate [30,31]. Em temperatura ambiente (300K)
obteve-se um mapa em vacuo de curvas lsqg X Vsq, variando a tensdo de top-gate, a fim
de se verificar a concordancia das medidas em atmosfera ambiente e o comportamento
do transporte para tensdes superiores a 2,5 V. Nota-se, através do mapa (Fig. 6.18 (b)),
gue passado os valores proximos ao ponto de Dirac, intensidades maiores de corrente
voltam a ser atingidas. As medidas foram limitadas a top-gate 3,5 V para prevenir
qualquer interferéncia de correntes de fuga.

Visto que, para a curva de gate a temperatura ambiente e baixa pressao, o ponto
de Dirac é observado em tensdes proximas de 1,8 V (Fig. 6.18 (a)), fixou-se a tenséo
neste valor e abaixou-se a temperatura para que efeitos de excitagdo térmica fossem
atenuados a fim de se medir o gap da bicamada. Como € visto na Fig. 6.19 (a) foram

realizadas medidas lsq X Vs4, para as temperaturas, 300 K, 250 K e 81 K. Notam-se uma
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leve deflexdo na curva indicando uma queda na corrente elétrica para baixas
temperaturas, mas ndo observamos um comportamento esperado para um material com
um gap. Neste caso, esperariamos observar uma curva parecida com a apresentada ha
Fig. 6.19 (c), onde, para certo intervalo de tenséo Vs a corrente se torna nula, devido
ao fato da tensdo ser inferior ao gap, ou seja, ndo conseguir excitar os portadores de
carga. Pode-se ver na Fig. 6.19 (b) o comportamento da corrente em temperatura de
250 K para tens@es de top-gate proximas ao ponto de Dirac em comparacao a tensées
mais elevadas. E possivel notar uma acentuada queda da corrente para valores de top-
gate proximos ao ponto de Dirac.

Infelizmente os resultados obtidos durante este trabalho ndo apontam a abertura
de um gap para a amostra de BLG obtida por intercalacdo com O, em ar. Ao abaixar a
temperatura com top-gate préximo ao ponto de Dirac esperava-se ver uma grande
atenuacdo da corrente, e como observado na Fig. 6.19 (a) ha uma variacéo proxima de
5 pA entre a corrente medida entre 300 e 80 K. Este resultado vai contra as expectativas,
principalmente devidos aos indicios da abertura de gap obtidos por Ulstrup et al. [19].

(@) (b)
T T T 80
15} | TGV=18V 1 Temp. 250 K
— o | iy '
10} < 18V
—— 80 K 40 + 35V E

5}

OF
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-0,2 0,0 0,2 _-0,3 -02 -01 00 0,1 0,2 0,3

Vsd (V) Vsd (V)
(O
1| el ]
j Egap ]
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Fig. 6.19: Curva Isqd X Vsd obtida (a) para diferentes temperaturas com TGV fixa em 1,8 V e (b) para
diferentes TGV a 250 K. (c) ilustrada representando qualitativamente o comportamento esperado
para acurva lsd x Vsd na presenca de um gap de energia.

Para que possamos estimar caracteristicas como mobilidade eletrénica do

dispositivo e densidade de portadores induzidos pelo gel idnico € preciso conhecer a
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capacitancia do gel. A determinagéo desta foi desenvolvida a partir da colaboracdo do
estudante de doutorado Alisson Cadore.

Foram fabricados dispositivos a partir de amostras de grafeno esfoliado sobre
Si-Si0,. Desta forma uma tensédo de back-gate poderia ser aplicada sobre o grafeno
através do oxido de silicio (SiO2). Entdo se aplicou o gel idnico da forma descrita no
capitulo 4 sobre o dispositivo, confeccionando um top-gate. Também foram usados
exatamente o mesmo gel e modo de aplicacdo que foram empregados para a amostra
estudada neste trabalho (FG540). Pode ser visto na Fig. 6.20 uma ilustracéo do perfil

das amostras fabricadas pelo Doutorando Alisson.

Lateral Superior

m TGiV _DJ TGV

—— Gel idbnico

Grafeno
<— SiO,

Si

5] [owv [0

Fig. 6.20: Viséo lateral e superior do dispositivo confeccionado em colaboragdo com o Doutorando
Alisson Cadore. Nesta montagem tem-se um back-gate realizado pelo 6xido de silicio e top-gate pelo
gel ibnico, ambos descritos na ilustracéo.

O estudo da capacitancia é realizado aplicando-se um valor de top-gate e
variando o back-gate. Fazendo isso para varios valores de top-gate obtém-se um mapa
gue mostra a variagdo do ponto de Dirac em relacéo aos gates aplicados sobre o canal.

A carga sobre o grafeno sera neutralizada quando,
N, +Ngg +Nyg =0 (6.1)

onde, n;, ng; e nye SA0 respectivamente as densidades de portadores, intrinseco,
induzido pelo back-gate e induzido pelo top-gate. Sabendo que an = C -V, para o ponto
de neutralidade do grafeno podemos obter de (6.1):
C n.
Vig = =25Vq, +—— (6.2)
TG C BG C
TG TG/ Onde Css e Crc S0 as

capacitancias associadas ao back-gate e ao top-gate, respectivamente. Assim,
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considerando as capacitancias constantes, para os pontos de neutralidade do grafeno
a relacéo de Ve com Vge € linear, com coeficiente angular —(Cgs/ Cr¢)-

A capacitancia do back-gate é de 1,15x102uF/cm? para SiO, com espessura de
285 nm. Para estimar a capacitancia do gel foram realizadas medidas sobre trés
dispositivos, dois de monocamada e um de bicamada de grafeno. Mapas onde as cores
indicam a resisténcia do canal de grafite em funcéo das tensdes V;; e Vg, sao obtidos
para as amostras, e podem ser observado na Fig. 6.21, onde Fig. 6.21 (a) foi obtido
para uma amostra de monocamada, em ar (a esquerda) e em vacuo (a direita). Na Fig.
6.21 (b) séo exibidos os valores maximos da resisténcia (ponto de neutralidade)
medidos nos mapas e na Fig. 6.21 (c) temos a medida realizada para a bicamada em
ar.

As curvas representadas na Fig. 6.21 (b) mostram a dependéncia de Vi; € Vpg
para os pontos de neutralidade do canal de grafeno. Esta dependéncia é claramente
nao linear e estd em desacordo com o modelo utilizado aqui para o calculo da
capacitancia Cro.

Para entender a ndo linearidade encontrada nas medidas deve-se considerar
algumas propriedades do gel ibnico que diferem dos dielétricos sélidos comumente
usados. Os dispositivos medidos sdo do tipo transistor de efeito de campo (FET, field
electric transistor), e podem ser descritos por um capacitor de placas paralelas, sendo
o grafeno, que é um material de baixa densidade de estados, uma das placas. Desta

forma, a capacitancia total associada a cada gate é dada por:

1 1 1

- =
C.cC.'C 6.3)

9 q

Onde, Cr,C4eCq, sdo, respectivamente a capacitancia, total, geométrica e
quéntica. Esta Ultima, ao contrario da capacitancia geométrica, depende da densidade
de estados do sistema [32,33]. Em dispositivos FET de grafeno com dielétricos sélidos,
como por exemplo, o SiO;, a capacitancia geométrica (~102 uF/cm?) é muito menor que
a capacitancia quantica (tipicamente da ordem de 1 — 10 yuF/cm?), portanto o efeito de
C4 € desprezivel. Contudo, para gates eletroquimicos, a Cy da EDL (Eletric double layer)
€ muito grande, até 2 ordens de grandeza maior do que os encontrados para dielétricos
sélidos, conforme ja discutido na se¢do 5.4. Desta maneira C, tem uma contribuicéo
significativa ou até mesmo dominante sobre a capacitancia total do sistema [32]. Como
C4 esta associada a densidade de estados do grafeno, entdo ela depende do nivel de
dopagem do grafeno, ou seja, ela ndo é constante durante a variagdo da tensédo de gate.

Como exemplo, na Fig. 6.22 é observado a curva da capacitancia total e quantica da

83



Capitulo 6 - Resultados e Discussdes

monocamada de grafeno com gate eletroquimico obtida por Jilin Xia et al. [32], que
dependem fortemente da tenséo de gate aplicada sobre o grafeno. Por esta razdo, as
curvas apresentadas na Fig. 6.22 ndo apresentam comportamento linear. Ainda que as
curvas apresentadas na Fig. 6.21 possam ser ajustadas por outras funcdes, estas s6
representariam a capacitancia do sistema até a tensdo de top-gate 0,8 V, ja que a
capacitancia quantica depende fortemente da tensdo. Como o ponto de neutralidade da
BLG sobre SiC estd em cerca de 1,8 V o valor estimado ndo poderia ser aplicado a
amostra estudada para calcular a concentracdo de carga e, conseguentemente a
mobilidade.

Comparando-se 0s mapas obtidos para a mesma amostra em ar € em vacuo
(Fig. 6.21 (a)), observamos que as curvas obtidas (Fig. 6.21 (b)) possuem a mesma
forma e sao paralelas, ou seja, entre elas ha apenas um deslocamento constante em
Vge, indicando uma dopagem intrinseca distinta do grafeno em ar e vacuo, que translada
a curva. Esta diferenca de dopagem provavelmente ocorre devido a quantidade de H,O
adsorvida no sistema. Portanto, pode-se afirmar que a capacitancia do gel ndo foi
influenciada pela atmosfera.

Uma maneira de se estimar ao menos a ordem de grandeza da capacitancia do
gel sobre a amostra de BLG (FG540) é levar em consideracdo que a amostra medida
neste trabalho foi preparada no mesmo laborat6rio sobre o0 mesmo tipo de substrato e
condigbes que as amostras investigadas por Oliveira et al [13]. Como a dopagem da
BLG é devido as propriedades do substrato [16,20], a amostra estudada neste trabalho
possui uma dopagem préxima a 1,3 x 102 cm™. Sendo que seu ponto de neutralidade
foi observado em cerca de 1,8 V, temos uma capacitancia préoxima a 1,2 pF/cm?, que
estda de acordo com os valores normalmente obtidos para gates eletroquimicos [34].
Este valor é 100 vezes maior que a capacitancia medida para o 6xido de silicio.

Pode-se estimar a mobilidade u, através da geometria do dispositivo e da
derivada da curva lsq x V16. Considerando o caminho do ponto 1 ao ponto 2 da Fig. 6.15
(b), temos uma aproximacao da geometria atravessada pelos portadores de carga, que
€ dada por um comprimento de L=74 um e largura w=10 um. A mobilidade sera dada

por:

_d L
dVig WV -Crg

MU (6.4)
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Fig. 6.21: Mapas da variacdo do ponto de Dirac em funcdo dos gates top/back, obtidos pelo
doutorando Alisson Cadore. Para a mesma amostra temos, em ar (a esquerda) e vacuo (a direita).
(b) Picos de resisténcia extraidos dos mapas mostrados em (a). (c) Medidas realizadas em ar sobre

a bicamada.

Embora ndo conhecemos C+c no ponto onde a derivada dl/dV+c € calculada, este
ponto esta apenas a cerca de 0,2 V do ponto de Dirac. Portanto, podemos, de forma
aproximada, assumir que a capacitancia tenha este mesmo valor e estimar a mobilidade

de portadores na amostra. Desta forma, a mobilidade encontrada é de cerca de 40

cm?/Vs, tanto para elétrons quanto para buracos.
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Fig. 6.22: Dependéncia da capacitancia quantica (vermelho) e capacitancia total (azul) em funcéo da
tensao de gate paraum dispositivo de monocamada de grafeno gate eletroquimico, conforme obtido
por jilin Xia et al [32]

Embora a valor encontrado seja uma aproximacao, a mobilidade real ndo deve
ser muito superior & encontrada, o que é um valor muito baixo, visto que para o grafeno
epitaxial a mobilidade de portadores a temperatura ambiente € tipicamente de cerca de
3000 cm?/Vs [35]. Valores tdo baixos mostram, claramente, que existe algum fator
induzindo uma grande degradacdo das propriedades eletrbnicas do material, 0 que
justificaria ndo conseguirmos observar o gap por medidas de transporte.

Este baixo valor para a mobilidade pode ser causado pelo fato do canal de
grafeno do dispositivo possuir uma baixa qualidade estrutural em algumas regides.
Como pode ser observado na imagem de STM (Fig. 6.13 (c)), a superficie da amostra
apresenta varios defeitos que podem comprometer a mobilidade do grafeno. Além disso,
o préprio oxido formado pela intercalacdo na interface grafeno-SiC pode causar esta
baixa mobilidade.

Também é necessario considerar que os dispositivos estédo localizados sobre
uma regido com superficie altamente irregular, onde os portadores tém de atravessar
varios degraus entre os pontos 1 e 2, como mostrado na Fig. 6.15 . A influéncia dos
degraus sobre o transporte elétrico de dispositivos sobre SiC tem sido investigada por
varios grupos, onde ja é demonstrado que a densidade e altura dos degraus causam
uma degradacdo das propriedades de transporte do grafeno, aumentando sua
resisténcia [36—39]. Este efeito também ja foi observado em bicamadas de grafeno
intercaladas com H; [40]. Este aumento na resisténcia é atribuido a diminuicdo no
namero de portadores [36,40,41] e a desordem no processo de crescimento que ocorre
nas bordas dos degraus, gerando um grafeno de baixa qualidade nesta regiéo [42,43].
No primeiro caso, deveriamos esperar um pico secundario, ou um ombro, na curva de
gate (Fig. 6.18 (a) inferior). Como isso nao foi observado, este efeito &, provavelmente,

secundario, ou seja, estd sendo mascarado por outros efeitos predominantes que
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causam alargamento do pico de resisténcia. Além disso, embora nos terragos o 6xido
existente na interface com o substrato seja uniforme, na regido das bordas dos degraus
ele é irregular e, provavelmente, amorfo, conforme observado por Oliveira et al [44] por
imagens de TEM. Uma interface irregular nesta regido pode causar a introducao de
potenciais aleatérios sobre o grafeno, degradando suas propriedades de transporte. A
introducdo do gate eletroquimico pode reduzir a mobilidade, como é reportado por
Browning et al [45]. E observado que ao se depositar o liquido idnico sobre o dispositivo,
impurezas carregadas e fénons no liquido ibnico podem causar uma reducdo na
mobilidade do grafeno. Entretanto, apesar destes efeitos, Browning et al. [45] obteve
mobilidades de até 2000 cm?/Vs a temperatura ambiente para monocamadas de grafeno
epitaxial sobre SiC(0001) e Pachoud et al. [29] obteve mobilidades de portadores de até
2800 cm2/Vs a mesma temperatura, para monocamadas de grafeno sobre SiO./Si,
ambos com gate eletroquimico. Portanto, embora significativo, este efeito ndo parece
ser 0 mais relevante para a baixa mobilidade no dispositivo medido neste trabalho.

Evidentemente, devemos nos lembrar do fato das medidas terem sido realizadas
utilizando apenas duas pontas, ndo nos possibilita isolar os efeitos da resisténcia de
contato sobre o valor da resisténcia total da amostra. O que também contribui para uma
pequena reducdo da mobilidade encontrada.

Pelos resultados obtidos através das medidas de transporte, observamos que
pequenas variagdes na tensdo podem gerar um grande campo elétrico, induzindo uma
grande quantidade de portadores sobre o canal de grafeno. Por se tratar de um
dispositivo sobre uma bicamada de grafeno com empilhamento AB, um gap na estrutura
de energia era esperado, contudo este ndo foi observado através das medidas de
transporte. Embora as medidas de STS indique uma estrutura tipo gap, deve-se
considerar que esta medida € local, ou seja, realizada em uma superficie plana e sem
defeitos possuindo uma area de poucos nm?. Para o transporte a medida é realizada
por toda extensdo do canal, dependendo da estrutura de uma area muito maior de
grafeno.

Diante dos possiveis defeitos estruturais apresentados para a amostra FG540,
da geometria do dispositivo, na qual os portadores cruzavam varios degraus, o que
compromete o transporte eletrénico e da baixa mobilidade estimada, seria realmente
improvavel a observacao da abertura de um gap para este dispositivo.

Conforme relatado por Oliveira et al [13], através de medidas de Raman e
ARPES, as bicamadas geradas a partir da intercalacdo por oxigénio possuem uma alta
qualidade estrutural, apresentando estruturas de bandas bem definidas, onde as bandas
T sao facilmente observadas. Portanto apesar da qualidade de amostras intercaladas a

partir de oxigénio néo ser igual as intercaladas por hidrogénio, a quantidade de defeitos
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observadas nesta amostra por STM nao corresponde ao esperado. Como nao houve
uma caracterizacdo desta amostra antes da intercalacdo, ndo € possivel afirmar se os
defeitos estruturais foram formados durante o processo de intercalacdo. A partir da
amostra FG379 intercalada durante este trabalho por O, em atmosfera controlada,
pode-se observar por medidas de STM alguns defeitos sobre sua superficie apds a
intercalacdo, mas nao tantos quantos os observados sobre a amostra FG540. Desta
forma acredita-se esta amostra poderia ja apresentar baixa qualidade antes da

intercalacao.
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Capitulo 7

Conclusoes e Perspectivas

Durante este trabalho de mestrado construiu-se um sistema para o0 crescimento
de grafeno epitaxial sobre substratos de carbeto de silicio (SiC). O sistema consiste em
uma camara com capacidade de operar entre 1 x 10° mbar e a pressdo atmosférica,
equipada com uma unidade resistiva que nos permite trabalhar a temperaturas de até
cerca de 1800 °C. Através das diversas medidas realizadas sobre varias amostras
crescidas utilizando este sistema, como AFM, Raman, STM e STS, pode-se concluir
que o sistema de crescimento desenvolvido neste mestrado € capaz de produzir
monocamadas de grafeno epitaxial sobre substratos de carbeto de silicio. As amostras
apresentam irregularidades sobre a superficie, que parecem ser produzidas por arcos
voltaicos entre os contatos de grafite, que sdo capazes de ejetar p6 de grafite,
contaminado a superficie da amostra. Nas regifes ndo afetadas por estas impurezas, a
monocamada produzida apresenta boa qualidade estrutural, conforme observado por
medidas de STM. Além disso, os espectros de STS mostram curvas tipicas de
monocamada de grafeno epitaxial sobre SiC. Entretanto, quando submetidas ao
processo de intercalagdo com O, estas amostras foram seriamente danificadas.
Portanto, para o estudo dos efeitos de interface sobre as propriedades estruturais e
eletrbnicas de bicamadas de grafeno, foi realizada a intercalagdo com H; e O, em
amostras de monocamada de grafeno de alta qualidade, fornecidas por nossos
colaboradores do Paul-Drude Institut flr Festkdrperelektronik. Os resultados obtidos
confirmam que a amostra intercalada durante este trabalho possui caracteristicas
semelhantes as das amostras que foram cedidas ja intercaladas. Entretanto, os
resultados de STM indicam que as amostras intercaladas com O, possuem qualidade
estrutural inferior a amostra intercalada com H. Medidas de STS revelaram uma
estrutura tipo gap na densidade de estados de algumas amostras. Embora, em alguns
casos esta estrutura possa estar presente devido ao tunelamento inelastico mediado
por fénons, esta justificativa ndo é valida para nossas observacdes, pois a estrutura
observada nao é simetria em relacao a energia de Fermi. Além disso, ela esta deslocada

para energias acima de Ef, como esperado para o gap em amostras dopadas tipo-p.
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Como as bicamadas obtidas por intercalagcdo sdo altamente dopadas, foram
desenvolvidos dispositivos com top-gate eletroquimico que nos possibilitaram realizar
medidas elétricas préximo ao ponto de neutralidade das amostras. Isto se deve ao fato
do gate eletroquimico ser capaz de induzir dopagens muito elevadas no grafeno
(tipicamente entre 102 e 10 cm?). Como consequéncia, observamos efeitos
relacionados a capacitancia quéantica do grafeno, que acabaram dificultando a
determinacgdo da mobilidade de portadores de carga do grafeno. A mobilidade estimada
apresentou um valor muito baixo (~ 40 cm?Vs), o que pode ser explicado,
principalmente, pela baixa qualidade estrutural da amostra medida e pelo fato do
dispositivo atravessar varios degraus da superficie do SiC. Pelas medidas elétricas ndo
foi possivel determinar a existéncia do gap, o que pode ser justificado pelas mesmas
razdes que levaram a baixa mobilidade. Embora as medidas de STS indiquem a
existéncia de um gap, devemos considerar que esta & uma medida local, realizada em
areas de poucos nm?. J& as medidas de caracterizacio elétricas sao realizadas através
de canais que possuem comprimento e largura de aproximadamente 75 um e 10 pm,
respectivamente, sendo, assim, muito mais sensiveis a qualidade estrutural média do
material.

Devido aos problemas encontrados durante a fabricagdo dos dispositivos,
relatados no capitulo 5, neste trabalho foi possivel fabricar dispositivos apenas sobre
uma amostra. Assim, estes estudos ainda sao inconclusivos. No entanto, planejamos
dar continuidade as investigagdes sobre as propriedades eletrénicas de bicamadas com
diferentes interfaces com o SiC. Para isso, testaremos processos mais eficientes para
remocdo de impurezas remanescentes sobre os canais de grafeno, e realizaremos a
producdo de dispositivos sobre um Unico terrago, de modo a evitar efeitos causados

pelas bordas dos degraus.
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