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RESUMO

Desde a tltima década o grafeno tem sido muito estudado em funcao das suas excelentes
propriedades fisicas e quimicas e facil manipulacao. Por ser um material 2D, o grafeno
oferece a possibilidade de integracao a tecnologia de semicondutores existente para a
proxima geracao de dispositivos eletronicos e sensores. Neste contexto, a compreensao da
interface grafeno-semicondutor e grafeno-isolador-semicondutor é de interesse para varias

aplicagoes.

Estudos realizados nos ultimos anos mostraram que o grafeno é capaz de formar jungoes
com semicondutores 3D e 2D, comportando-se como um bom diodo Schottky. A principal
novidade destes dispositivos é a possibilidade de ajuste da altura da barreira Schottky,
caracteristica que torna a junc¢ao grafeno-semicondutor e grafeno-isolador-semicondutor
uma boa plataforma para o estudo de mecanismos de transporte de interface, bem como
para aplicagdes em fotodeteccao, comunicacoes de alta velocidade, células solares, deteccao

quimica e biolégica, etc.

O presente trabalho tem por objetivo estudar o efeito do tratamento com plasma de O,
sobre as propriedades elétricas de estruturas grafeno-isolador-semicondutor de grafeno
sobre substrato de Si/Si05 e comparar estes resultados com os efeitos do bombardeamento

de camadas de grafeno com fons.

Palavras-chave: Grafeno, Plasma, CVD, Hall, Bombardeamento com Ions.



ABSTRACT

For the past decade graphene has been heavily studied because of its exceptional physical
and chemical properties and easy manipulation. Because of its 2D nature, it offers the
possibility of integration to existing semiconductor technology for next generation electronic
devices and sensors. In this context, the comprehension of the graphene-semiconductor

and graphene-insulator-semiconductor interface is of interest for many applications.

Studies done in the last years show that graphene is capable of forming junctions with both
3D and 2D semiconductors, behaving a good Schtotky diode. The main inovation of these
devices is the possibility of adjusting the Schottky barrier height, which is a feature that
makes the graphene-semiconductor and graphene-insulator-semiconductor junctions good
ways of studying interface transport mechanisms as well as applications in photodetection,

high speed comunications, solar cells, chemical and biological detection, etc.
The present work aims to study the effect of Oy plasma treatment on the electrical properties

of graphene-insulator-semiconductor structures of graphene on Si/Si0, substrate and to

compare these results to the effects of ion bombardment of graphene layers.

Keywords: Graphene, Plasma, CVD, Hall, lon Bombardment.
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1 INTRODUCAO

O grafeno comecgou a ganhar atencao no meio cientifico em 2004 e, desde entao,
tem se destacado como um material com propriedades promissoras para aplica¢cdes como
fotodetecgao, telecomunicacao de alta velocidade, células solares e sensores quimicos e
biolégicos. Entre suas propriedades mais relevantes estao: alta mobilidade de portadores
de carga (até 4 x 10* cm? V=1 s7! para grafeno sobre Si0,/Si em temperatura ambiente,

! com uma escolha adequada de substrato [1]),

podendo chegar a 2 x 10° em? V! s~
boa capacidade de condugao de corrente (aproximadamente 10 A/cm? sobre substrato
de Si0Oy/Si [2]), resisténcia mecénica (Mdédulo de Young de aproximadamente 1 T'Pa
[3]), resisténcia a altas temperaturas (temperatura de fusao estimada em 4510 K [4]) e a

umidade [5], resisténcia & difusdo de moléculas e estabilidade quimica.

Estas potenciais aplicagoes do grafeno dependem do entendimento das suas propri-
edades e da capacidade de modifica-las. Logo, torna-se importante o estudo das formas de

processamento do material.

Uma das formas de processamento do grafeno que vem ganhando destaque nos
ultimos anos ¢ utilizando plasma. Este tipo de técnica tem grande potencial de aplicacao
na funcionalizacao pos sintese de materiais a base de carbono (como o grafeno) por
permitir a fixacdo de diferentes espécies quimicas do mesmo elemento além de criar defeitos
estruturais bem definidos e precisao na dopagem. Dentre os tratamentos com plasma mais
comumente utilizados estao os com plasma de nitrogénio, oxigénio, hidrogénio e argonio.
Outra forma interessante de modificagao do grafeno é através do bombardeamento com
ions. Esta é uma técnica ja bem estabelecida na tecnologia de semicondutores, sendo
utilizada para isolacao elétrica de materiais e modificagao controlada e localizada das

propriedades elétricas dos mesmos [6].

1.1 Objetivos

A perspectiva de desenvolvimento de nano dispositivos baseados em grafeno depende
da possibilidade de se ajustar as propriedades do material. Torna-se, entao, de especial
interesse o tratamento utilizando plasma de Os, o qual foi mostrado capaz de dopar o
grafeno tipo p e criar imperfei¢cbes responsaveis por alteragoes nas suas propriedades

elétricas [7].
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1.1.1 Objetivos gerais

O objetivo deste trabalho é, entao, fabricar estruturas grafeno-isolador-semicondutor
e tratd-las em plasma de Oy, a fim de estudar os efeitos deste tratamento nas propriedades

elétricas do grafeno e compara-los aos efeitos do bombardeamento com fons.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Fabricar estruturas grafeno-isolador-semicondutor utilizando grafeno crescido via
CVD.

b) Medir as propriedades elétricas (resisténcia, densidade e mobilidade de portadores)

das amostras fabricadas.
c) Tratar as amostras fabricadas em plasma de Oy

d) Estudar a evolugao das propriedades elétricas das amostras apds tratamento em

plasma.

e) Comparar os resultados do tratamento com plasma aos resultados obtidos para

bombardeamento com ions.
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2 GRAFENO

O grafeno é um material bidimensional formado por uma rede hexagonal (no
formato chamado de favo-de-mel, ou honeycomb, em inglés) de atomos de carbono. Cada
atomo de C na rede estad ligado aos seus vizinhos por ligagoes covalentes e separados
por uma distancia interatémica de 1,42 A (figura . Esta estrutura deixa uma ligacao

pendente por dtomo, dando origem as interessantes propriedades elétricas do material.

Figura 1 — Representacao da estrutura do grafeno. Cada circulo representa um atomo de
carbono, ag ¢é a distancia interatémica e em cinza esta representada a célula
unitaria. Adaptado de [§]

2.1 Caracteristicas

O grafeno apresenta baixa resistividade de contato com diversos metais de uso
comum, como T e Ni (valores minimos encontrados de 7 kQum? para Ni e 30 kQum?
para Ti [9]) e é capaz de formar jungoes retificadoras com vérios semicondutores: Sonde et
al. reporta estruturas com barreira Schottky com SBH = 0,36 + 0,1 eV para grafeno
epitaxial sobre 4H-SiC e SBH = 0,85+ 0,06 eV para grafeno exfoliado sobre 4H-SiC [10],
Chen et al. reporta diodos Schottky com SBH = 0,41 eV para grafeno exfoliado sobre
n-Sie SBH = 0,45 eV para grafeno exfoliado sobre p-Si [I1], Tongay et al. reporta jungoes
com SBH = 0,86 eV para grafeno crescido por CVD sobre n-Si, SBH = 0,79 eV para
grafeno crescido por CVD sobre n-GaAs, SBH = 0,91 eV para grafeno crescido por CVD
sobre n-SiC e SBH = 0,73 eV para grafeno crescido por CVD sobre n-GaN [12]. Estas
caracteristicas o tornam um bom candidato para substituir metais nas chamadas juncoes

metal-isolador-semicondutor (MIS), formando assim jungoes grafeno-isolador-semicondutor

(GIS).

A condutividade e a mobilidade de portadores de carga no grafeno dependem

de processos microscépicos de espalhamento no material [13], [14], [15]. Estes processos
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ocorrem por causa da presenca de imperfeigoes na rede (defeitos, impurezas, etc), que
podem ter origem no processo de fabricacao do grafeno ou serem criadas durante o
processamento do material. Esta desordem na estrutura do grafeno causa inomogeneidades

espaciais na densidade de portadores de carga (n).

A densidade de portadores de carga determina a posi¢ao do nivel de Fermi (Er) em
relagdo ao ponto de Dirac. Para o grafeno neutro (situacao ideal, sem portadores livres),
Er esta localizado sobre o ponto de Dirac, onde n ~ 0 (n =0 em 7 =0 K). Conforme
Er desloca-se para cima ou para baixo do ponto de Dirac, o grafeno torna-se tipo n ou
tipo p, correspondendo a um excesso de elétrons ou lacunas, respectivamente. A equagao
a seguir da a relacdo entre a posicao do nivel de Fermi e a densidade de portadores de

carga, mostrando que Er muda com a raiz quadrada de n:

h
NG
Na equacao, os sinais de menos e mais representam comportamento tipo p e tipo n

respectivamente, e vy representa a velocidade de Fermi.

O nivel de Fermi e a densidade de portadores de carga podem, entao, ser modificados
por dopagem, conforme reportou Oh et al. [16] ou pela indugdo de portadores de carga
em excesso através da polarizagdo, conforme reportou Yu et al. [I7]. Este controle sobre
o grafeno permite também controlar a condutividade o e a mobilidade p, que estao

relacionadas pela equacao:

2.2 Meétodos de sintese

2.2.1 Exfoliacdo mecanica

A sintese de grafeno por exfoliagdo mecanica foi o primeiro método empregado
com sucesso na fabricagdo deste material, em 2004 [I8]. O método consiste no uso de fita
adesiva para fazer a esfoliagdo mecénica (remogao repetida de camadas finas) de grafite
altamente ordenado (HOPG, do inglés Highly-Oriented Pyrolitic Graphite).

No trabalho de Novoselov e Geim, placas de HOPG com 1 mm passam por dry
etching em plasma de oxigénio para a criagao de estruturas chamadas mesas, quadrados
com tamanhos entre 20 um e 2 mm. Estas estruturas sao entao pressionadas sobre uma
placa de vidro recoberta via spin coating com uma camada de photoresist com 1 um de
espessura. Apos aquecidas, as mesas grudam no photoresist e sao entao clivadas do restante

da placa. Com uma fita adesiva, flocos de grafite sao repetidamente removidos das mesas,
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até que haja apenas uma camada fina de flocos cobrindo o photoresist. A placa de vidro com
estes flocos de grafite aderidos ao photoresist sdo colocados em um recipiente com acetona,
para que o photoresist seja dissolvido e os flocos de grafite fiquem livres. Um substrato
de Si tipo n™ coberto com uma camada de 300 nm de SiO, é colocado no recipiente e
entao lavado com agua e propanol. Apods a limpeza do substrato utilizando ultrassom
em propanol, é observado que flocos com espessuras menores que 10 nm permanecem
fortemente ligados ao substrato. O grafeno é entao identificado utilizando microscopia

Optica, microscopia de feixe de elétrons e microscopia de forca atomica.

2.2.2 Crescimento epitaxial

E possivel crescer camadas epitaxiais de grafeno através do aquecimento de SiC
em ultra-alto-vacuo até temperaturas entre 1000 °C' e 1500 °C'. Os politipos de SiC
comumente utilizados sdo o 4H-SiC (com bandgap de 3,26 eV') e o 6H-SiC (com bandgap
de 3,03 eV'). Quando o SiC é aquecido ocorre a sublima¢ao do Si, deixando uma superficie
de C que é grafitica, em func¢do da estrutura hexagonal dos politipos. O grafeno crescido
epitaxialmente a partir de SiC geralmente apresenta caracteristicas elétricas inferiores as
do material produzido por exfoliagao mecanica ou CVD. O crescimento epitaxial leva a
problemas como controle do niimero de camadas, repitabilidade do crescimento em grandes
superficies e efeitos de interface com o substrato de SiC. Além disso, o preco do SiC pode

ser um fator impeditivo para a aplicacdo em maior escala desta técnica [19], [20].

2.2.3 Deposicao quimica a partir da fase vapor

Colombo et al. [2I] relata a técnica de deposi¢do quimica a partir da fase vapor
(CVD, do inglés Chemical Vapor Deposition) como a melhor técnica para o crescimento
de monocamadas de grafeno em grandes superficies. Nesta técnica um gas contendo
C é aquecido em um reator no qual reage com um substrato metalico, que serve como
catalizador para a decomposicao do gas, causando a difusao do C no metal e formando
uma solu¢cdo. Uma vez que o substrato é resfriado a solugao se separa do metal e fica
aderida a superficie, criando uma ou mais camadas de grafeno. Os gases mais comumente
utilizados como fonte de C' sao CH, e CyHs,, e o substrato metalico costuma ser de Ni, Cu
ou Ir. Para a remocao do grafeno do substrato metdlico costuma-se fazer a transferéncia
do mesmo para o substrato desejado utilizando um polimero chamado polimetilmetacrilato
(PMMA), que é depositado sobre o grafeno por spin coating, seguido do etching do metal
e consequente transferéncia do grafeno para o substrato desejado e remocao do PMMA

utilizando acetona [22].

Neste trabalho as amostras foram fabricadas utilizando a técnica de crescimento
por CVD. A metologia empregada para a fabricagdo das amostras aqui utilizadas sera

explicada em mais detalhes em secao subsequente.
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2.3 Aplicacoes

2.3.1 Fotodetectores

Gracas a capacidade do grafeno de formar barreiras Schottky com outros semicon-
dutores, juncoes grafeno-semicondutor podem ser utilizadas como fotodetectores. Nestes
dispositivos, a absor¢ao ocorre no semicondutor e o grafeno atua como um coletor de cargas
transparente e sem reflexdo. A vantagem destes dispositivos frente a outras estruturas
de grafeno, como FETs (jungdes metal-grafeno-metal ou MGM) é a maior &rea para

fotodeteccao.

Em juncgoes grafeno-semicondutor, a separacgao e transporte dos portadores gerados
pelos fotons incidentes ocorre na regiao de deplegdo do semicondutor, e uma vez que estes
portadores chegam ao grafeno eles passam a contribuir para a fotocorrente. Neste caso, a

area efetiva de fotodeteccao ¢é toda a area da juncao grafeno-semicondutor.

An et al. [23] fabricou fotodetectores com monocamadas de grafeno crescidas por
CVD sobre substrato de Si tipo n. A figura a seguir mostra um esquematico do dispositivo

fabricado.

SiO,(400nm) | Graphene | SiO,(400nm)

Silicon (lightly n doped)

Figura 2 — Esquematico do fotodetector fabricado por [23]

Na auséncia de luz e para baixas poténcias o comportamendo observado do disposi-
tivo é condizente com o esperado para juncgoes retificadoras e fotodiodos, respectivamente.
A figura abaixo mostra a curva I-V (corrente-tensao) de um dispositivo com drea de juncao

de 25 mm?.
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Figura 3 — Comportamento I-V do fotodetector sem exposi¢ao a luz (curva preta) e com
exposicao a baixas poténcias (curva vermelha) [23].

A figura abaixo mostra o comportamento do dispositivo conforme se aumenta a
poténcia da luz incidente (até 6,5 mW). Foi observado que com o aumento da poténcia o

comportamento apresentado difere do esperado para fotodiodos, com supressao da corrente

para poténcias proximas de 0 V' e crescimento acentuado e rapida saturagao da corrente

quando o dispositivo é reversamente polarizado.

Increasing power

P=0,1.23,2.00 uW,..., 6.5mwW

Current (mA)
o

I,[6.5 mW] = 1.56 mA
I[dark] - I_[6.5 mW]
5 -4 -3 2 4 0 1
Voltage (V)

Figura 4 — Comportamento I-V do fotodetector com exposicao a poténcias crescentes de

luz [23].

O comportamento observado é explicado pelo fato de que, com a polarizacao reversa

do dispositivos, o grafeno passa a ter mais estados disponiveis para a inje¢ao de portadores
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(lacunas) gerados no Si. Com isso, a cole¢ao de cargas é completa e a fotocorrente, que
para tensoes proximas de 0 V' é suprimida, pode ser recuperada com uma polarizagao

reversa pequena.

Uma métrica importante para fotodetectores é o limite de detecgao, especificado
pela poténcia equivalente ao ruido (NEP, do inglés noise equivalent power), que é a
poténcia incidente para a qual o sinal é igual a densidade RMS de ruido na auséncia de
luz (Sy, que é dado em V Hz~'/2). O valor de NEP ¢ dado por:

NEP =2Y, (2.3)

Em que Ry ¢ a responsividade absoluta do dispositivo e, para a menor poténcia

incidente medida (10 nW) resultou em um valor de Ry ~ 1,8 x 107 VIV L.

No trabalho citado, o valor de NEP calculado para o dispositivo foi de 9,2 x
1071 WHz"Y2, 0 que indica que no modo de fotovoltagem poténcias incidentes da ordem

de picoWatts podem ser detectadas.

O estudo também examinou o tempo de resposta transiente do dispositivo, ou
seja, o tempo de resposta do fotodetector quando a luz incidente é ligada e desligada. Foi
observado que o tempo de resposta transiente é da ordem de milissegundos e é intrinseca

ao dispositivo.

Outro fator analisado foi a sensibilidade do dispositivo a pequenas mudancas na
poténcia incidente. Para esta andlise foi definida responsividade dindmica da fotovoltagem,
também dada em V/W. As medidas foram feitas para diversos valores de poténcias
incidentes e os valores encontrados para a responsividade dindmica da fotovoltagem (assim
como para a resposividade absoluta) crescem com a diminui¢do da poténcia incidente,

podendo chegar a 10° V/W para baixas intensidades.

Isso torna este tipo de fotodetector uma alternativa atraente para aplicacdes como

fotografia, videografia e andlises 6pticas que necessitem de tempos de resposta curtos.

O fotodetector também foi analisado no modo de fotocorrente. A responsividade
medida foi de 225 mA/W, maior do que a de varios fotodetectores de Ge/Si que nao
utilizam guias de onda. Isso revela um dispositivo bastante sensivel. O tempo de resposta
também foi analisado e, assim como no modo de fotovoltagem, se encontra na faixa
dos milissegundos também para o modo de fotocorrente. O valor de NEP foi calculado
como 50 pW Hz~2, o que confirma a sensibilidade do dispositivo mesmo no modo de

fotocorrente.

Em suma, fotodetectores a base de jungoes grafeno-semicondutor sao dispositivos
bastante sensiveis e adequados para uma vasta gama de aplica¢des, como imageamento,

metrologia e analises.
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2.3.2 Células solares

O uso de energia solar como fonte de energia alternativa tém recebido cada vez
mais atenc¢ao, e, com isso, o interesse em estudar o desenvolvimento de células solares
também tem aumentado. Atualmente, a tecnologia utilizada em células fotovoltaicas é
a base de Si, e, para aumentar a eficiéncia de conversao de poténcia (PCE, do inglés
power conversion efficiency), é necessario matéria prima de alta qualidade e processos de

fabricacao custosos e complexos.

Na busca por diminuir custos de fabricacao e aumentar a eficiéncia, o grafeno
surge como uma possivel solucao gracas as suas propriedades como alta condutividade
térmica, estabilidade quimica, resisténcia mecanica e flexibilidade. Além disso, o grafeno
¢é transparente ao UV e a luz azul, o que o leva a ser considerado como substituto para
materiais como ITO (diéxido de indio e estanho) e FTO (éxido de flior e estanho), que

sao usados em células solares como eletrodos para injecao ou coleta de cargas.

Em células fotovoltaicas baseadas em estruturas grafeno-semicondutor, os pares
elétron-lacuna gerados no semicondutor sao separados pelo campo elétrico e coletados pelo
grafeno na juncao grafeno-semicondutor. A possibilidade de controlar as caracteristicas
elétricas da juncao através da manipulagao das propriedades do grafeno permite otimizar

a célula para obter a PCE desejada.

Li et al [24] fabricou células solares (figura |5|) de grafeno/Si utilizando filmes de
grafeno depositados sobre uma estrutura de n-Si/Si0O, com contatos de Au. O grafeno
atua como um eletrodo transparente e anti-reflexivo e é a camada onde ocorre a separacao
dos pares elétron-lacuna e o transporte de lacunas. A estrutura apresenta comporta-
mento retificante, comparavel a um diodo com fator de idealidade n = 1,57. As células
apresentaram PCE de 1+ 1,7% para iluminacdo AM1.5 (notagdo comumente utilizada
para denotar a iluminagao anual média em latitudes intermediarias), sem otimizagao da

interface grafeno/Si ou ajustes a condutividade e transparéncia da camada de grafeno.

L AR A A
TilPd/Ag

Figura 5 — Esquemaético e vista do corte lateral da célula solar fabricada por [24].
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Miao et al. [25] utilizou monocamadas de grafeno crescidas por CVD para fabricar
células solares (figura [6]) sobre um substrato de Si/SiO; com contatos de Au/Cr. As
células apresentaram PCE = 1,9% para iluminacao AM1.5. Os dispositivos foram dopados
com acido trifluorometanossulfonico (TFSA, (CF3505),N H)) via spin coating. O TFSA
dopa o grafeno tipo p, e além disso tem a vantagem de ser hidrofébico, o que aumenta a
estabilidade da célula quando exposta ao ambiente. A dopagem tipo p diminui a resisténcia
de folha do grafeno e aumenta sua funcao trabalho sem alterar suas propriedades épticas.
As células dopadas com TFSA apresentaram PCE = 8,6%.

TFSA

Graphene
Au/Cr
Sio, ——
Silicon

Figura 6 — Esquematico da célula solar fabricada por [25] antes (a) e depois (b) da dopagem
com TFSA.

A dopagem do grafeno se mostrou um método bastante atrativo, e outros trabalhos
exploraram a dopagem com outras substincias. Li et al [26], por exemplo, reportou
células fabricadas utilizando microfitas de grafeno entrelacadas e depositadas sobre Si
tipo n (figura E[) As microfitas foram dopadas com &cido nitrico (HNO3), que dé ao
grafeno comportamento tipo p. Antes da dopagem as células apresentavam PCE = 3%,
e apos dopagem com HNQOs3 o PCE aumentou para 6,1%. No entanto, a melhoria no
PCE das células com a dopagem ¢é limitada pelo valor do PCE da juncao inicial. Isso
torna importante partir da melhor juncao possivel antes da dopagem, sendo que fatores
importantes para a otimizacao da juncao inicial sdo a resisténcia de folha (Rg) e a

capacidade de absor¢ao de luz.

Figura 7 — Esquemadtico da célula solar fabricada por [20]
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2.3.3 Sensores quimicos

O fato de o grafeno ser um material bidimensional o torna altamente sensivel para
a deteccao de espécies quimicas. Em dispositivos com estrutura grafeno-semicondutor a
absorcao de moléculas pode afetar a condutividade do grafeno resultando em mudancas
em propriedades da jungdo como altura da barreira Schottky e também em mudancas nas
caracteristicas I-V da mesma. Estes efeitos sao o que possibilitam o uso de dispositivos a

base de grafeno como sensores quimicos.

Diversos trabalhos reportam a fabricacdo de FETs de grafeno para uso como
sensores quimicos. Nestes dispositivos as moléculas adsorvidas a superficie do sensor
causam mudancas na densidade de portadores de carga e, consequentemente, mudam a
condutividade do grafeno. A mudanca de condutividade é proporcional & quantidade de
moléculas adsovidas, porém a sensibilidade dos sensores é especifica para cada substancia

analisada e depende também do substrato sobre o qual esta o grafeno.

Kim et al. [27] fabricou diodos utilizando monocamadas de grafeno (crescido por
CVD sobre Cu) depositado sobre Si tipo n e tipo p para testar sua sensibilidade como
sensores. O grafeno formou barreira Schottky com o Si, com fator de idealidade e altura
da barreiran = 1,41 e SBH = 0,79 eV para o Sitiponen=1,31e SBH =0,74 eV
para o Si tipo p. Os sensores se mostraram sensiveis tanto as substancias aceitadoras de

elétrons quanto as doadoras de elétrons.

As imagens abaixo mostram a evolugao da caracteristica J x V (densidade de
corrente vs. tensdo) de um diodo de grafeno sobre Si tipo n apdés a exposicao aos
compostos aromaticos (figura , que tém carater aceitador de elétrons, e a evolugao do
fator de idealidade e altura da barreira Schottky (figura [J) para esses diodos. Os efeitos
contrarios foram observados para os diodos de grafeno sobre Si tipo p. As mudancas
nas propriedades dos diodos causadas pela exposicao aos compostos se mostrou estavel
ao longo do tempo e reversiveis, o que torna os dispositivos adequados para o uso como

sensores.
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Figura 8 — Evolugao das caracteristicas J x V. Retirado de [27].
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Figura 9 — Evolugao do fatores de idealidade e da altura de barreira Schottky. Retirado
de [27].

2.4 Técnicas de modificacao

Ao longo dos anos diversas técnicas para modificar as propriedades do grafeno
foram desenvolvidas. Neste trabalho sdo abordadas duas destas técnicas: tratamento com

plasma e bombardeamento com fons.

2.4.1 Tratamento com plasma

Plasmas nao térmicos e de baixas temperaturas tém sido muito utilizados tanto no
processamento de nanomateriais, na sintese e na funcionalizagdo, quanto nas tecnologias

de circuitos integrados. Exemplos destas aplicagoes sao o etching por fons reativos (RIE,
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do inglés Reactive Ion Etching), e a deposigdo quimica a partir da fase vapor aprimorada
por plasma (PECVD, do inglés Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), ambas de
grande importancia nestas areas. Tratamentos com plasma apresentam grande potencial
no processamento de materiais a base de carbono, como o grafeno, por permitirem a
criacao de defeitos estruturais bem definidos e maior precisao na dopagem, o que leva a
uma melhor funcionalizagao do material. Nestes tipos de tratamento, os gases comumente
utilizados sao Ny, Oy, Ar, e Hy. O presente trabalho foca no tratamento do grafeno em

plasma de O.

A perspectiva de fabricacao de dispositivos a base de grafeno depende da habilidade
de controlar as caracteristicas elétricas do material, e modifica-las conforme a demanda da

aplicagao. Isso torna o uso de plasma de oxigénio uma possibilidade de grande interesse.

Em um estudo publicado em 2010, Nourbakhsh et al. [7] fabricou FETs de grafeno
depositado por exfoliagdo micromecanica sobre um substrato de Si tipo n coberto com
um filme de 90 nm de SiOs e tratou-os em plasma de Oy gerado por radio frequéncia
e com poténcia de 15 W. Medidas de fotoluminescéncia indicam que o tratamento em
plasma de O leva ao surgimento de um bandgap mensuravel no grafeno, bem como a
ocorréncia de uma barreira Schottky entre o grafeno tratado em plasma e os eletrodos
metalicos no FET. O valor de bandgap medido foi de cerca de 2 eV para exposi¢oes de
3 s, e esta de acordo com valores calculados utilizando a teoria do funcional de densidade
(DFT, do inglés Density Functional Theory). O estudo também mostrou que o tratamento

com plasma de Oy torna o comportamento do grafeno tipo p.

Kim et al. [28] estudou amostras de grafeno preparado por exfoliagdo mecanica
e depositado sobre um substrato de Si tipo p coberto por um filme de 300 nm de SiO,
crescido termicamente. As amostras foram tratadas em plasma de O, gerado por radio
frequéncia. O método utilizado foi o método de plasma remoto, que permite utilizar maiores
poténcias de plasma, pois o mesmo nao incide diretamente sobre a amostra. No estudo
em questao foi utilizado plasma com poténcia de 900 . Imagens feitas por microscopia
de forga atdémica (AFM, do inglés Atomic Force Microscopy) indicam que a exposi¢ao
prolongada ao plasma de Oy pode levar a remocao localizada do grafeno. O estudo mostrou
que apds um certo tempo de exposigao ao plasma (130 s, neste estudo), qualquer exposigao
adicional ndo aumenta a dopagem tipo p do grafeno. Apds 160 s de exposi¢ao tornou-se
impossivel continuar as medidas elétricas por causa do aumento da resisténcia do material,
que chegou a mais de 500M ). Além disso, andlise por espectroscopia Raman indica que a

exposicao ao plasma de Oy causa desordem na estrutura do grafeno.

Liang et al. [29] utilizou um tipo de exfoliagdo mecénica que permite maior
seletividade quanto a area de grafeno exfoliada, de forma a garantir maior qualidade.
Neste método, uma determinada area é exfoliada, analisada e, se a qualidade for adequada

ela é entao transferida para a area ativa do dispositivo desejado. As monocamadas de



2.4. TECNICAS DE MODIFICACAO 22

grafeno sao transferidas para um substrato de Si tipo n* coberto com uma camada de SiO,
com espessura entre 20 e 50 nm. O tratamento com plasma foi inicialmente estudado como
forma de aumentar a adesao entre o grafeno e a camada de éxido, e mostrou resultados
positivos para este fim. No entanto, constatou-se que, como efeito colateral ao aumento
da aderéncia do grafeno ao éxido, ocorre uma diminui¢do na mobilidade de portadores no
grafeno. Anélise das caracteristicas I-V (corrente-tensao) de amostras tratadas em plasma
indicam que as mesmas apresentam predominantemente conducao através de lacunas,
porém nao apresentam conducao por elétrons. Além disso, notou-se que a mobilidade das
lacunas nas amostras tratadas em plasma de Oy é cerca de trés vezes menor do que a
mobilidade das lacunas em amostras que nao passaram pelo tratamento em plasma. Como
possivel causa para o aumento da aderéncia do grafeno e diminuicado da mobilidade dos

portadores, o estudo aponta a criacao de ligacoes pendentes geradas pelo plasma.

2.4.2 Bombardeamento com ions

O bombardeamento com ions é uma das formas mais utilizadas para introduzir
defeitos em um material de forma controlada. Através do uso de mascaras ou de feixes
focalizados é possivel modificar um material ndo somente com certo grau sobre a quantidade
de defeitos introduzidos, mas também com controle sobre a localizagdo destes defeitos no
material. Além disso, o uso de bombardeamento com ions é uma pratica ja estabelecida
na tecnologia de semicondutores, o que torna a possibilidade de utiliza-la para o grafeno
ainda mais atraente por nao acarretar a inclusao de passos novos e mais complexos no

processo de fabricacao.

Quando um semicondutor é irradiado com ions observa-se o aumento da resistividade
do material gracas a introdugao de niveis de energia na banda proibida. O aumento
da resistividade é observado até uma certa fluéncia de irradiacao, a partir da qual a
resistividade volta a baixar. Esse efeito ocorre porque cada nivel de energia introduzido na
banda proibida do semicondutor corresponde a algum tipo de defeito que surge no material.
Estes defeitos atuam como centros espalhadores, e conforme a fluéncua de irradiacao
aumenta, o nimero de defeitos cresce até o ponto em que a quantidade de niveis de energia
na banda proibida é grande o suficiente para que o material passe a conduzir através deles.
O fenomeno da condugao através dos niveis de energia criados pelos defeitos é chamado de
conducao hopping e também pode ser observado no grafeno quando o mesmo é submetido

a irradiagdo com ions.

Tapastzo et al. [30] utilizou amostras de grafeno mecanicamente esfoliado deposi-
tado sobre um substrato de Si coberto com uma camada de 300 nm de Si0, para estudar
os efeitos do bombardeamento com ions sobre o material. As amostras foram irradiadas
com fons Ar™ com energia de 30 keV e fluéncia de 5 x 10" ion/cm?. O estudo analisou as

amostras por microscopia de corrente de tunelamento (STM, do inglés Scanning Tunneling
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Microscopy) e espectroscopia de tunelamento de varredura (STS, do inglés Scanning Tun-
neling Spectroscopy). Foi observado que apos a irradiagao sao criados defeitos na estrutura
do grafeno e que estes defeitos atuam como centro de espalhamento para os elétrons e

induzem o fenémeno de condugao hopping.

Em outro trabalho realizado pelo laboratério [31] nanocamadas de grafeno fabrica-
das com feixe de fons focalizado (FIB, do inglés Focused Ion Beam) foram irradiadas com
fons Ne' com energia de 100 keV. Neste trabalho foram feitas medidas da resisténcia das
amostras em funcao da fluéncia de irradiagao a qual elas foram expostas. Foi observado
um aumento na resisténcia com o aumento da fluéncia de irradiacido até uma fluéncia de
1 x 10%em=2. A partir desta fluéncia de irradiacdo observou-se uma queda na resisténcia
da amostra. Este comportamento condiz com o fendomeno de conducao hopping observado
para semicondutores irradiados com ions, e estabelece o bombardeamento com ions como

uma possivel forma de manipular as propriedades elétricas do grafeno.
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3 METODOLOGIA

Neste trabalho foram fabricadas amostras com estrutura grafeno-isolador-semicondutor.
As amostras passaram por tratamento em plasma de Oy e medidas de propriedades elétricas
(resisténcia entre contatos, concentragao de portadores, mobilidade de portadores, etc)
repetidas vezes, a fim de observar a evolucao das propriedades elétricas com o aumento
da exposigao ao plasma. Posteriormente foram usadas amostras comerciais (fornecidas
pelo professor Gabriel Vieira Soares) com a mesma estrutura GIS para tratamento em
plasma de Oy e medigoes de propriedades elétricas, seguindo o mesmo protocolo usado
no primeiro grupo de amostras. Na segunda parte do trabalho uma estrutura FET de
grafeno foi bombardeada com ions de hidrogénio e a evolugao da resisténcia da amostra

foi estudada.

3.1 Crescimento do grafeno por CVD

O grafeno utilizado neste trabalho foi crescido no Laboratério de Superficies e
Interfaces Sélidas, no Instituto de Fisica da UFRGS, utilizando a técnica de CVD sobre
substrato de C'u. O crescimento foi feito em um reator aquecido a 1000°C" utilizando fluxo
de Hy e C'H,y.
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Figura 10 — Esquematico do reator utilizado para crescimento do grafeno. Retirado de

32].

O substrato de C'u foi inserido no reator usando um porta amostras de quartzo.

A cdmara foi bombeada até uma pressao de 70 mTorr, e entao foi iniciada a rampa de
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aquecimento (até 1000 °C), durante a qual o Hs foi bombeado usando um controlador de
fluxo de massa(MFC, do inglés Mass Flow Controller).

Apos a temperatura atingir 1000 °C', o substrato de C'u foi tratado termicamente
em atmosfera de Hs por 60 minutos, a fim de remover o 6xido nativo da superficie e
aumentar o contorno de grao do substrato. Em seguida iniciou-se a etapa de crescimento
do grafeno, através do bombeamento de C'H, para dentro da cAmara (também usando um
MFC). O fluxo de C'Hy foi mantido durante 60 minutos.

Apés o crescimento do grafeno foi preciso fazer a transferéncia do substrato de C'u
para um substrato de Si0Oy/Si, formando assim a estrutura GIS. O processo adotado foi
o de transferéncia umida descrito por Ghoneim et al. [33] As etapas estdo descritas na
figura abaixo (retirada de [32]).

Depositando Flutuandoem  Flutuando em Flutuando em Flutuando em
PMMA com solugdode solugdode agua solugdode
spinner acidonitrico  nitrato deferro deionizada acidocloridrico
T
Removendo o “Pescando” o Flutuando em
Grafeno wm Nitrato de ferro PMMA com i com dgua
P g Si0,/Si deionizada
Cobre Agua deionizada Setons . 2
PMMA Acido cloridrico
Acido nitrico Si0,/Si ==

Figura 11 — Etapas do processo de transferéncia imida do grafeno. Retirado de [32].

Uma vez removido o PMMA, a estrutura GIS estava pronta. Foram entao colocados
4 contatos de In nos cantos da amostra, sobre o grafeno, para que pudessem ser feitas as

medidas elétricas posteriormente.

Os contatos de todas as amostras foram numerados conforme ilustrado na figura
abaixo. Durante a realizagao das medidas das resisténcias entre os contatos, as medidas
foram nomeadas conforme a numeracao do contatos medidos (por exemplo, a medida de

resisténcia entre os contatos 1 e 2 foi nomeada C12).
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Figura 12 — Ilustracao da numeracao utilizada para identificar os contatos nas amostras
utilizadas neste trabalho.

A amostra foi recozida em um prato quente a 90 °C' por cerca de 2 minutos para
melhoria dos contatos. A figura abaixo mostra uma visao lateral (A) e uma visdo superior

(B) da configuragao da amostra.

A B

Figura 13 — Vista lateral (A) e superior (B) da configuragdo da amostra.

3.2 Medidas elétricas

Foram feitas medidas preliminares de resisténcias das amostras, com um multimetro
comum, e medidas de efeito Hall para a obtencao dos valores da mobilidade de portadores

de carga e determinagao do tipo de portadores (lacunas ou elétrons).

O Sistema de Medidas Hall do Laboratério de Microeletronica do Instituto de
Fisica da UFRGS foi utilizado para obter os valores de resisténcia de folha, concentracao,
mobilidade e tipo de portadores da amostra. A técnica utilizada pelo sistema é a de Van
der Pauw, que consiste em utilizar uma amostra com formato arbitrario (no caso deste
trabalho sdo utilizadas amostras quadradas, conforme ilustrado na figura e sem falhas

(i.e. sem partes nao condutoras ou buracos) com 4 contatos 6hmicos nas bordas.
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Na técnica de Van der Pauw, uma medida de resistividade (p) é usada para
determinar a resisténcia de folha da amostra, utilizando a equagao abaixo resolvida

numericamente para Rg:

—pR4g —rRp

e Bs +e Bs =1 (3.1)

Na equagao [3.1, R4 e Rp sdo resisténcias caracteristicas associadas aos contatos
da amostra. Para uma amostra com a configuracao da figura abaixo, R4 é obtida
aplicando uma corrente I entre os contatos 1 e 2 e medindo a tensao entre os contatos 4 e
3. Rp ¢ obtida de forma analoga, aplicando uma corrente entre 2 e 3 e medindo a tensao

entre 1 e 4.

Figura 14 — Configuracao para uma amostra hipotética.

R4 e Rp sao dados pelas duas equagoes abaixo:

Ry lu (3.2)
Iy
-[23

Para essa mesma configuracao de amostra, a medida de efeito Hall é feita passando
uma corrente entre os contatos 1 e 3 (que estdo diagonalmente opostos) e medindo a
diferenga de potencial entre 2 e 4, que da a tensao Hall (V). A densidade de portadores

de carga ¢ calculada usando a equagao:

IB
Ng = ——— 3.4

Na equacdo[3.4] I é a corrente usada, B é o campo magnético e q é a carga elementar.
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A mobilidade pode ser calculada a partir do valor do coeficiente Hall (Rp), segundo

a equagcao:

_ | R4

; (3.5)

Ry é dado pela equagao a seguir e assume valores positivos para lacunas e negativos
para elétrons. Na equacgao abaixo, r é o fator de espalhamento Hall, e depende do
mecanismo de espalhamento predominante no material e da sua estrutura de bandas.

Como normalmente este valor é desconhecido, é convencao utilizar o valor r = 1. [34]

Ry = =+rup (3.6)

3.3 Tratamento com plasma de Oy

Depois de feitas as investigagdes preliminares, as amostras foram tratadas em
plasma de Oy utilizando o sistema de plasma de baixa pressao PE-50 XL da Plasma Etch.
Os tratamentos foram feitos em ciclos, nos quais as amostras foram colocadas dentro da
camara do equipamento e expostas ao plasma de Oy por tempos de até 60 segundos. Entre
os ciclos foram variados os tempos de exposicao e a poténcia RF utilizada. Apds cada ciclo
foram feitas medidas de resiténcias das amostras. Caso estas medidas apresentassem uma
variagao significativa (1 ordem de grandeza geralmente), eram feitas medidas de efeito
Hall. Para as amostras comerciais foi realizado o mesmo procedimento de realizacao de
medidas preliminares seguidas de tratamentos em plasma de O, intercalados com medidas

elétricas.
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3.4 Analise por PIXE

PIXE, do inglés Particle Induced X-Ray Emission é uma técnica nao destrutiva de
analise de materiais que permite a identificacdo do elementos que compoem uma amostra
assim como a determinacao das suas concentragoes. No PIXE o material é bombardeado
com um feixe de particulas (prétons ou He™) com energia suficiente para causar a excitagao
de um elétron em uma camada interna dos atomos da amostra. Este elétron excitado é
ejetado e deixa para tras uma vacancia, que é ocupada por um elétron de uma camada
mais externa do atomo. Para que possa ocupar a vacancia, este elétron mais externo
precisa perder energia ao fazer a transicao. No caso do PIXE, a energia é liberada na
forma de um raio-X caracteristico, que permite a identificagdo dos elementos da amostra.

A concentracao dos elementos é determinada pela intensidade das suas linhas de emissao.

A anélise por PIXE foi realizada no Laboratorio de Implantacao I6nica do Instituto
de Fisica da UFRGS. A medida foi feita em duas amostras, uma tratada em plasma e
outra sem tratamento, com o objetivo de identificar a possivel presenca de In sobre a

superficie da amostra.

3.5 Fabricacao das amostras para tratamento com hidrogénio

Grafeno foi crescido por CVD no Instituto de Engenharia Fisica da Universidade
Tecnolégica de Brno, na Repiblica Tcheca, através de um procedimento similar ao utilizado
no crescimento do grafeno no IF - UFRGS. O substrato para as amostras de grafeno foi
preparado utilizando um wafer de Si com uma camada de 280 nm de SiOy. O wafer foi
coberto em photoresist (AR-P 3540) via spin coating, exposto em um sistema de litografia
a laser (UV Direct Write Laser System) e revelado por 60 s (AR 300-47 misturado com
agua deionizada em propor¢ao 1:1). Os residuos de photoresist foram removidos utilizando
plasma de oxigénio (Diener Plasma Cleaner). O wafer foi entdo coberto com uma camada
adesiva de Ti com espessura de 3 nm e com uma camada de 100 nm de Au utilizando uma
evaporadora por feixe de ions (BESTEC). Ap6s realizacao do lift-off (com AR 300-76)
em uma maquina de ultrasom, o wafer foi coberto em PMMA e cortado em amostras

individuais. A transferéncia do grafeno para a amostra foi feita em um procedimento
similar ao utilizado no IF - UFRGS.

As amostras foram entdo fixadas a expansores ceramicos (SEANT) utilizando um
adesivo condutivo (H22 EPO-TEK). Os expansores foram utilizados para melhorar e
facilitar a conexao, e podem ser utilizados em temperaturas de até 800 °C. Wire Bonding
(Wire Bonder TPT HB 16) foi utilizado para conctar os contatos de Au das amostras aos
contatos de Ag do expansor ceramico utilizando fios de Au. A figura a seguir mostra o

layout da amostra.
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Figura 15 — Layout final da amostra.

3.6 Tratamento com hidrogénio e medidas elétricas

As medidas elétricas da estrutura de grafeno foram realizadas usando uma das
camaras em um sistema de Ultra Alto Vacuo fabricado no préprio Instituto de Engenharia
Fisica. A cAmara usa um sistema load lock (também fabricado no Instituto de Engenharia
Fisica) no qual os contatos da amostra sao conectados a contatos elétricos exteriores &

camara. O sistema load lock ¢ mostrado na figura [16|
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Figura 16 — Estrutura do sistema load lock.
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Uma célula de efusao foi utilizada para depositar o hidrogénio na superficie do
grafeno. A célula decompoe moléculas de hidrogénio utilizando um capilar com alto campo
elétrico que acelera elétrons nas moléculas de hidrogénio, assim as decompondo em atomos.

A figura [17] tras um esquemaético da célula de efusao.

Copper body  Ceramic isolation Capillary Fiber for emiting electrons

# i’ Target
Hydrogen molecules = = ’ = e |
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- Hydro gén
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atoms
Water cooling [ 2A
|
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Figura 17 — Estrutura da célula de efusao.

Para realizar as medidas elétricas foi utilizada uma geometria FET. Os contatos
na superficie da amostra sao fonte e dreno e, entre eles, ha uma corrente elétrica que flui
através da camada de grafeno. No substrato de Si ha a tensao do gate, que influencia nas
propriedades elétricas da camada, e.g., concentracao de portadores de carga. Ao alterar
a tensao no gate pode-se melhorar a condutividade da camada de grafeno. Antes da
realizacdo das medidas a amostra passou por annealing a 150 °C' por 60 minutos depois a
300 °C por 10 minutos a fim de decompor qualquer residuo remanescente de PMMA e
reconstruir a estrutura da camada de grafeno. Apds o annealing a cAmara é preenchida
com moléculas de hidrogénio até 4,5 x 107® Pa. A fibra na fonte de hidrogénio é aquecida
pela corrente elétrica e os elétrons sao acelerados no capilar. Entdo um compartimento é

aberto e comeca a deposicao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sao discutidos os resultados obtidos neste trabalho e, a titulo de comparacao,

sao trazidos resultados de trabalhos similares.

4.1 Tratamento com plasma de O,

Quatro amostras (A, Ag, Az e Ay) foram fabricadas em laboratorio, utilizando o
procedimento descrito na se¢ao anterior. As tabelas abaixo mostram os resultados das
medidas de efeito Hall feitas nestas amostras antes do primeiro ciclo de tratamento em
plasma de Oy. A amostra As apresentou resisténcias entre os contatos muito elevadas, o

que impediu a realizacao da medida Hall preliminar.

Tabela 1 — Medidas Hall preliminares para amostra A;. I; é a corrente sem a presenca
de campo magnético, I, é a corrente com a presenca de campo magnético, Rg
é a resistiéncia de folha, A/B é a razao entre medidas vizinhas, f é o fator
geométrico, Ryg é o coeficiente Hall, pg é a concentragao dos portadores e p é
a mobilidade dos portadores.

I (A L (A) Rs(©2) A/B f  Rus (em? A7t s7Y) ps(em™) p(em? V71s™h)

1p 1p 7274 13,454 0,655 1,26E+06 4,95E+12 173
o 1 L] 7259 13,326 0,656 1,18E+06 5,27TE+12 163
10p 10w 7249 13,191 0,658 1,21E+06 5,12E+12 168

Tabela 2 — Medidas Hall preliminares para amostra A,. I; é a corrente sem a presenca
de campo magnético, I, é a corrente com a presenca de campo magnético, Rg
é a resistiéncia de folha, A/B é a razao entre medidas vizinhas, f é o fator
geométrico, Rygs é o coeficiente Hall, pg é a concentracao dos portadores e p é
a mobilidade dos portadores.

L (A LA Rs() A/B f Rps(em®> A7t s™) ps(em™2) p(em? Vs

1uA 1uA 3947 103,85 0,4 706748 8,83E+12 179
5uA  5uA 3942 103,7 0,4 701181 8,90E+12 177
10 uA 10 uA 3943 103,6 0,4 69704 8,95E+12 176
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Tabela 3 — Medidas Hall preliminares para amostra A,. I; é a corrente sem a presenca
de campo magnético, I5 é a corrente com a presenca de campo magnético, Rg
é a resistiéncia de folha, A/B é a razao entre medidas vizinhas, f é o fator
geométrico, Rys é o coeficiente Hall, pg é a concentragao dos portadores e y é
a mobilidade dos portadores.

L (A L(A) Rs(Q A/B f Rpgs(em?> At s™) pg(em™@) p(em? V71s™)

1p 1p 2402 11,61 0,68 1,09E+06 5,68E+12 457
o 1 o 2399 11,62 0,68 1,10E+06 5,66E+12 460
10 10 p 2398 11,63 0,68 1,10E+06 5,6bE+12 460

Os valores de mobilidade de portadores medidos para as amostras fabricadas A;, A
e A, ficaram significativamente abaixo dos valores reportados na literatura para estruturas

similares, conforme pode ser visto nas tabelas acima.

Apébs as medidas preliminares foi dado inicio ao tratamento das amostras. Os
contatos das amostras A; e Ay estragaram logo nos primeiros ciclos de plasma e nao foi
possivel realizar mais medidas nelas. Os dois graficos a seguir trazem a evolucao das

resisténcias entre os contatos para as amostras Az e Aj.
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Figura 18 — Evolucao das resisténcias da amostra fabricada 3. Na legenda estao identifi-
cadas as cores utilizadas para cada par de contatos, conforme nomenclatura
descrita na sessao 3.1l
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Figura 19 — Evolucao das resisténcias da amostra fabricada 4. Na legenda estao identifi-
cadas as cores utilizadas para cada par de contatos, conforme nomenclatura
descrita na sessao 3.1l

Como pode ser observado nos graficos, para varios dos contatos em ambas as
amostras o aumento da resisténcia ocorreu de maneira abrupta, e para alguns contatos
este aumento nem mesmo ocorreu. Desta forma, nao foi possivel realizar novas medidas
de efeito Hall nestas amostras para verificar se houve ou ndo mudanca na mobilidade dos

portadores.

Este comportamento fora do esperado apresentado pelas amostras fabricadas em
laboratério foi atribuido a problemas no crescimento e na transferéncia do grafeno. A
imagem [20| a seguir ¢ uma foto feita em um microscépio 6ptico de um dos contatos em
uma das amostras fabricadas no laboratorio. Na imagem é possivel ver manchas coloridas
(tons esverdeados e amarelados). Estas manchas sao resquicios de PMMA que nao foram

completamente removidos durante o processo de transferéncia.
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SRS

Figura 20 — Foto em microscépio de um dos contatos das amostras fabricadas.

A presenca de residuos de PMMA na superficie da amostra faz com que, durante o
tratamento, o plasma nao atinja uniformemente o grafeno. Com isso, partes diferentes
do material recebem quantidades diferentes de plasma e algumas nem sequer recebem,
pois foi observado que mesmo apods varios ciclos de plasma ainda ha resquicios de PMMA.
Concluiu-se entao que isso seria uma das possiveis causas do mau funcionamento das
amostras fabricadas. Outro possivel problema seria a danificacao do grafeno durante a
transferéncia ou crescimento. Por ser um material de monocamada, o grafeno é bastante
delicado. E possivel que ao transferir o conjunto PMMA-grafeno (conforme processo
ilustrado na figura , o filme tenha sofrido pequenas rupturas, o que certamente poderia

comprometer a integridade e funcionamento do dispositivo

Além das amostras fabricadas em laboratério, foram estudadas duas amostras
comerciais (AC; e AC,). A tabela abaixo mostra os resultados da medida de efeito Hall
realizada antes do inicio dos tratamentos em plasma na amostra AC;. Esta amostra
apresenta valores de mobilidade de portadores consideravelmente maiores que os valores

encontrados para as amostras fabricadas em laboratério

Tabela 4 — Medidas Hall preliminares para a amostra AC,. I é a corrente sem a presenca
de campo magnético, I, ¢ a corrente com a presenga de campo magnético, Rg
¢ a resistiéncia de folha, A/B ¢é a razao entre medidas vizinhas, f é o fator
geométrico, Ryg é o coeficiente Hall, pg é a concentragdo dos portadores e p é
a mobilidade dos portadores.

L (A) I, (A) Rs(Q) A/B f  Rps (em? A7 s7Y) pg (em™2) p(em? V71 s7h)

1w 1p 1318 1,0373 1 2,13E+06 2,92E+12 1616
S ) 969 1,9009 0,96 1,57E+406 3,95E+12 1630
100p 10 p 962 2,09 0,97 1,54E+4-06 4,03E+12 1606
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Apos as medidas preliminares foram iniciados os tratamentos em plasma de Oy. A
amostra AC, foi submetida a um total de 47 ciclos de plasma, ao final dos quais a amostra
havia sido exposta a 5,36.J/cm?. Apds a amostra ter sido tratada em aproximadamente
3,25J/cm? de plasma de O, foi feita uma segunda medida de efeito Hall, cujos resultados

estao mostrados na tabela abaixo.

Tabela 5 — Medida de efeito Hall feita apds o equivalente a 3,25.J/cm? durante o trata-
mento. [; é a corrente sem a presenca de campo magnético, I, é a corrente
com a presenca de campo magnético, Rg é a resistiéncia de folha, A/B é a
razao entre medidas vizinhas, f é o fator geométrico, Ryg é o coeficiente Hall,
ps € a concentragao dos portadores e p é a mobilidade dos portadores.

I (4) (A Rs(©2) A/B f  Rys(em? A7V s™') ps (em™) p(em? V71 st

o o 89344 319,37 0,32 2,74E+06 2,2TE+12 31

A figura abaixo mostra a evolugao das resisténcias entre os contatos na amostra
AC,. Entre os ciclos 4 e 25 os contatos da amostra foram gradualmente entrando em
curto circuito. Apéds o ciclo 25, como o problema persistia, decidiu-se remover todo o
In da amostra e refazer os contatos. Antes de prosseguir com o tratamento foram feitas
medidas de resisténcias entre os contatos e verificou-se que os curtos circuitos haviam sido

resolvidos.
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Figura 21 — Evolucgao das resisténcias da amostra comercial 1. Na legenda estao identifi-

cadas as cores utilizadas para cada par de contatos, conforme nomenclatura
descrita na sessdo B.1]
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Comparando os dados das duas medidas de efeito Hall da amostra AC; (apresen-
tados nas tabelas |4| e |5| e resumidos na tabela @ observa-se que a resisténcia de folha
aumenta e a mobilidade de portadores diminui, o que indica que, de fato, houve criagao de
defeitos. Porém, a concentracao de portadores nao tem uma mudanca significativa, o que
descarta a possibilidade de formacao de armadilhas (neste caso a concentragao sofreria
uma diminui¢do notdvel). Desta forma, como os defeitos criados nao interferiram na
concentracao de portadores, concluiu-se que foram criados centros coloumbianos. Este tipo
de defeito atua causando o espalhamento do portador de carga, alterando sua trajetoria. O
aumento do nimero de defeitos causa uma diminui¢ao do caminho livre médio do portador,
o que, consequentemente, diminui a sua mobilidade no material. A tabela [f] resume estas

informagoes relevantes.

Os resultados obtidos para esta amostra, e resumidos na tabela [6] estdo de acordo
com a literatura. Nourbakhsh et al. ([7]) mostra que o tratamento do com plasma de O,
causa comportamento tipo p bastante perceptivel no grafeno. Liang et al. ([29]) reporta
uma redugao na mobilidade dos portadores de carga majoritérios (lacunas) para o grafeno

tratado em plasma de Os.

Observando-se o aumento nas resisténcias entre contatos (mostrado no gréfico
anterior) e a variagdo da resisténcia de folha, concentracao e mobilidade dos portadores
de carga (mostrada na tabela @, pode-se concluir que o tratamento com plasma causa a

formacao de defeitos no material.

Tabela 6 — Resumo dos resultados obtidos para a amostra comercial (ACY) antes e apds
tratamento. Rg é a resistiéncia de folha, ps é a concentragao dos portadores e
1 ¢ a mobilidade dos portadores.

Rs () ps(em™) p(em? V71 s™h)

Sem tratamento 969 3,95E+12 1630
3,25 J/em? 89344 2,2TE+12 31

A tabela abaixo mostra os resultados da medida de efeito Hall realizada antes do
inicio dos tratamentos em plasma na amostra AC5. Esta amostra, assim como a amostra
ACY, apresenta valores de mobilidade de portadores consideravelmente maiores que os

valores encontrados para as amostras fabricadas em laboratorio.
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Tabela 7 — Medidas Hall preliminares para amostra AC5. I; é a corrente sem a presenca
de campo magnético, I5 é a corrente com a presenca de campo magnético, Rg
é a resistiéncia de folha, A/B é a razao entre medidas vizinhas, f é o fator
geométrico, Rys é o coeficiente Hall, pg é a concentragao dos portadores e y é
a mobilidade dos portadores.

L (A L(A) Rs(Q A/B f Rpgs(em?> At s™) pg(em™@) p(em? V71s™)

1p 1p 3109 7,70 0,75 3,20E4-6 1,94E412 1032
o 1 o 2655 7,50 0,75 9,79E4-6 6,37E+11 3689
100p 10w 1703 60,24 0,45 1,73E+6 3,50E+12 1021

A amostra AC, foi submetida a 12 ciclos de plasma, que totalizaram uma densidade
de energia de 1,2 J/cm?. O gréifico abaixo mostra a evolugdao das resisténcias entre os

contatos da amostra ACS.
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Figura 22 — Evolucao das resisténcias da amostra comercial 2. Na legenda estao identifi-
cadas as cores utilizadas para cada par de contatos, conforme nomenclatura
descrita na sessao 3.1l

Nao foi possivel realizar medidas de efeito Hall apds o tratamento com plasma
nesta amostra. No entanto, como mostra o grafico, a amostra se comportou dentro de
esperado com excecao do par de contatos 1-4, que desde o inicio estava em curto. Nao foi
possivel consertar esse curto circuito e, como pode ser observado no grafico, ao final das

medidas mais dois pares de contatos entraram em curto (1-2 e 2-4).



4.2. BOMBARDEAMENTO COM IONS 39

Com excecao do curto circuito entre os contatos 1-4 da AC5, que ocorreu desde o
inicio das medidas ap6s o primeiro ciclo de plasma, os demais curtos circuitos (entre os
contatos 1-2 e 2-4) apenas comegaram a ocorrer apds a amostra ter sido exposta a alguma
quantidade de plasma de O,. Criou-se entdao a hipdtese de que a exposi¢ao ao plasma
fazia com o que o In dos contatos reagisse com o O,, formando Iny,O3 que entao sofria
sputtering e acabava depositado sobre o restante da superficie da amostra, causando o

curto circuito, porque este 6xido é bastante condutivo.

Para testar esta hipotese, duas amostras foram submetidas a analise por PIXE:
uma amostra que nao havia passado por nenhum tratamento em plasma (amostra 1) e uma
amostra que ja havia sido tratada em plasma de Oy (amostra 2). O objetivo da andlise
era verificar se haviam picos que indicassem a presenca de In na superficie da amostra 2.

A imagem abaixo mostra o resultado da anélise.
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Figura 23 — Resultado da analise por PIXE.

Como pode ser visto, a amostra 2 apresenta um pico correspondente a transicao
K, do In. Assim, fica estabelecido que, apos o tratamento em plasma, de fato é observada

a presenca de tracos de In sobre a superficie da amostra.

4.2 Bombardeamento com lons

A segunda parte do trabalho foi realizada no Instituto de Engenharia Fisica

da Universidade Tecnoldgica de Brno, na Reptublica Tcheca. No referido estudo, cuja
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metodologia foi descrita na se¢ao anterior, uma estrutura FET de Grafeno foi bombardeada
com ions de hidrogénio. Uma célula de efusdo foi utilizada para gerar o hidrogénio. Medidas
elétricas foram realizadas para investigar a evolucao da resisténcia da amostra. As figuras
abaixo trazem o resultado obtido para a amostra tratada com ions de hidrogénio com
energia de 80 eV (figura e 150 eV (figura na sequéncia.

5k 3

4k' / -\.\-./-\.// .\J_‘/‘J _
1 /
] e

3k 3

R(Q)
Y

k4 7

T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Tempo (minutos)

Figura 24 — Resultado da amostra tratada com hidrogénio gerado por elétrons com energia
de 80 eV.
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Figura 25 — Resultado da amostra tratada com hidrogénio gerado por elétrons com energia
de 150 eV.

Para ambas as eneregias foi observado um aumento na resisténcia durante os
tratamentos. Porém, como pode ser visto na figura[24]a mudanga gerada nao foi significativa.
Para o tratamento mostrado na figura 25 no entanto a mudanga observada é similar aquela

observada para as amostras AC| e AC5 estudadas neste trabalho.

A titulo de comparacgao, foram observados os resultados obtidos em outro trabalho
realizado pelo laboratério [31], no qual Nanocamadas de grafeno foram irradiadas com
fons Net com energia de 100 keV. A figura abaixo mostra a evolugao da resisténcia de
uma amostra de Nanocamada de grafeno conforme o aumento da fluéncia de Ne™ incidida

sobre ela.
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Figura 26 — Resultado da irradiacao da amostra de Nanocamada de grafeno com Ne™ com
energia de 100 keV.

Como pode ser observado no grafico, a resisténcia da amostra aumenta até atingir

um pico na fluéncia de 1 x 10 em™2. Apds esse pico observa-se uma consequénte
diminuic¢ao da resisténcia da amostra. Este decréscimo na resisténcia é causado pelo

fendmeno de condugao hopping, descrito na segao [2.4.2]

Ao se observar os resultados obtidos para as amostras comerciais ACt e AC,
(figuras [21] e 22)), no entanto, percebe-se que este comportamente de eventual decréscimo
da resisténcia nao foi observado. Isso nos leva a crer que os defeitos que surgem no grafeno
como efeito do tratamento com plasma atuam de forma diferente nas caracteristicas

elétricas no material e nao induzem o mesmo fenémeno de conducao hopping.

Além das medidas experimentais, foram feitos calculos utilizando o software TRIM
para tentar estimar a energia depositada por cada tipo de tratamento. Abaixo, temos as
curvas das energias de ionizacao depositadas por ion. Para os calculos foram simuladas
amostras de carbono com espessura de 100 A e energias de 80 €V para o hidrogénio, 200

eV para o oxigénio e 100 keV para o nednio.
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Figura 27 — Simulagdo da energia de ionizacao depositada por ions de hidrogénio com
energia de 80 eV em uma camada de 100 nm de C.

\ ions de oxigénio a 200 eV

0 - , . ,
0 50 100
Profundidade (A)

Energia de ionizagao por ion (eV /(Angstrom-lon))

Figura 28 — Simulacao da energia de ionizagao depositada por ions de oxigénio com energia
de 200 eV em uma camada de 100 nm de C.
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Figura 29 — Simulacao da energia de ionizacao depositada por ions de nednio com energia
de 100 keV em uma camada de 100 nm de C.

Considerando que as camadas de grafeno sao muito finas o importante é a deposicao
de energia nos primeiros angstroms, que para Ne® é 45 eV/ A, para Ot ¢ 2,5 eV/ A e para
o H* é¢1,0 eV/A. Como para o caso do Ne a energia depositada é muito maior, os defeitos
sendo criados sao armadilhas, que capturam e soltam os portadores, e isso efetivamente

diminui a mobilidade.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O possivel desenvolvimento de nano dispositivos baseados em grafeno e a aplicacao
comercial dos mesmos depende fortemente do entendimento das propriedades deste material
e da habilidade de adaptéa-las a aplicacao desejada. Neste sentido, o estudo dos efeitos do
tratamento em plasma e dos efeitos do bombardeamento com fons em camadas de grafeno
possibilitou uma melhor compreensao do comportamento das propriedades elétricas do

material.

Os resultados dos estudos apresentados neste trabalho sao de grande relevancia,
pois baseiam-se em técnicas ja bem estabelecidas e incorporadas a atual tecnologia de
semicondutores, e demonstram a sua viabilidade para uso como formas de manipulacao
de caracteristicas elétricas do grafeno, como mobilidade de portadores. Além disso, a
comparacao entre os resultados obtidos para o tratamento com plasma de oxigénio e os
resultados obtidos para o bombardeamento com ions permite entender as peculiaridades
de cada método: foi observada a indugao do fenémeno de condugao hopping quando o
grafeno é bombardeado com ions, enquanto que quando o material ¢ tratado em plasma

isso nao é observado.

Ao longo do trabalho foi ainda possivel aprender mais sobre efeitos colaterais da
manipulagao e tratamento do grafeno, aos quais é necessario ter atencao. A presenca de
resquicios de PMMA nas amostras de grafeno fabricadas em laboratério mostra que, apos
o processo de transferéncia do mesmo do substrato em que foi crescido para o substrato
das amostras, é essencial um processo de limpeza minuciosa, pois estes residuos podem
prejudicar o funcionamento das estruturas. E preciso ter cuidado também com como séo
feitos os contatos para amostras tratadas em plasma, pois, como demonstrou a anélise
por PIXE, o metal utilizado nos contatos acaba reagindo com o plasma de O, e sofrendo
sputtering, podendo acabar depositado sobre a superficie da amostra, causando, assim,

curto circuito.

Portanto, em futuros estudos que utilizem amostras fabricadas em laboratorio é
preciso aprimorar o processo de remocao da camada de PMMA apds a transferéncia. E
interessante, também, estudar a utilizacdo de outras estruturas com grafeno, nas quais os

contatos metalicos nao fiquem expostos diretamente ao plasma.
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