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Resumo

As propriedades magnéticas e de magneto-transporte de filmes finos de diamante dopado
com boro e de amostras massivas de grafite pirolitico altamente orientado (HOPG) im-
plantado com sédio foram estudadas experimentalmente em funcao da temperatura, do
campo magnético aplicado e da concentracgao de impurezas. Os filmes de diamante fo-
ram produzidos com a técnica de deposicdo quimica a partir da fase vapor (CVD). Os
filmes foram crescidos sobre substrato de ZrO, e sao auto-sustentaveis. Fonte sélida de
boro foi usada para o processo de dopagem. A introducao de boro produz uma banda de
impurezas que domina o transporte elétrico nestes materiais. O mecanismo de conducgao
eletronica é do tipo salto de alcance varidvel na presenca de um gap de Coulomb. Para
uma certa concentracao de boro, uma transi¢ao metal /isolante induzida pela temperatura
foi observada. Nesta amostra, medidas de coeficiente Hall indicam que a concentracao é

devida a portadores de tipo elétron e de tipo lacuna.

A concentragao de Na nas amostras de grafite HOPG alcangou 1 e 2 at % na
regiao implantada. Medidas magnéticas nas amostras HOPG mostram a presenca de uma
fraca contribuicao ferromagnética, que se manifesta na configuracao de campo magnético
aplicado paralelamente aos planos de grafeno. A magnetizacao de saturacao correspon-
dente a essa resposta ¢é significativamente maior nas amostras implantadas que no sis-
tema puro. Oscilagoes de Schubnikov-de Haas sao observadas nas medidas de magneto-
resisténcia efetuadas neste sistema. A partir da dependéncia em temperatura do fator de
Lifchitz-Kosevich foram obtidas as massas efetivas dos portadores de carga relevantes, as

quais nao dependem da quantidade de impurezas de Na presentes nas amostras.



Abstract

Magnetic and magneto-transport properties of boron doped-diamond thin films and bulk
samples of highly oriented pyrolytic graphite (HOPG) were studied as functions of tem-
perature, applied magnetic field and impurity content. Self-sustained diamond films were
prepared by chemical vapor deposition (CVD). Doping was obtained from a solid boron
source. Eletrical transport in these films is dominated by a variable range hopping pro-
cess in the presence of a Coulomb gap. For a givem boron concentration, a temperature
induced metal-isulator transition was observed. Measurements of the Hall coefficient in

this sample revealed that electron-like and hole-like carriers are present.

The Na concentrations in the implanted-HOPG samples attain 1 and 2 at % in
the implanted region. Magnetic measurements in the HOPG samples revealed the occur-
rence of a weak ferromagnetic response when the field is applied parallel to the graphene
sheets. The saturation magnetization of the implanted samples is significantly larger
than that of the undoped HOPG system. Schubnikov-de Haas oscilations are observed
in magneto-resistance measurements. From the temperature dependence of the Lifchitz-
Kosevich factor, the effective masses of the relevant carries in HOPG are determined.

These masses do not depend on the presence of the Na impurities.
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1 Introducao.

E dificil pensar na Natureza sem considerar o papel fundamental desempenhado
pelos compostos de carbono [1]. Na forma sélida, o carbono se manifesta em diversas es-
truturas (grafite, carbono amorfo, diamante, fulerenos, grafeno, etc). Por outro lado,
desde a constituicao dos seres vivos e como carvao mineral até os dispositivos de areas
tecnoldgicas sofisticadas, sao incontaveis os compostos de carbono existentes. O fato do
carbono ser um elemento que pode assumir trés tipos de hibridizacoes confere-lhe a pos-

sibilidade de formar compostos e estruturas distintas, com propriedades fisicas variadas.

Nesta dissertacao, os sistemas de interesse formados por carbono sao o grafite
pirolitico altamente orientado e o diamante na forma de filme fino dopado com boro
crescido por CVD (Chemical Vapor Deposition). Estes dois materiais, apesar de serem
constituidos basicamente por carbono, possuem propriedades fisicas muito distintas. Por
exemplo, do ponto de vista elétrico, o grafite é condutor (nos planos de grafeno) e o
diamante ¢é isolante (com gap de 5,5 eV). Do ponto de vista mecéanico, o diamante é

extremamente duro, enquanto o grafite é utilizado como lubrificante.

Percebe-se que a producao de diamante, considerando apenas as informacoes
do diagrama de fases da Figura 1.1, necessita de pressoes elevadas. Porém, o diamante
também pode ser produzido em baixa pressao [2]|, em condigoes fora do equilibrio termo-
dinamico, através da técnica de deposigao quimica a partir do vapor (CVD). Esta técnica

foi usada neste trabalho para crescer os filmes de diamante dopados com boro.

Parte desta dissertacao é dedicada ao estudo do transporte elétrico em filmes
de diamante crescidos em substratos de ZrO,. Neste caso o filme se desprende do substrato
e medidas elétricas e magnéticas podem ser realizadas sem interferéncia do substrato. Re-
centemente foi relatado na literatura que a incorporagao de boro em grandes quantidades
na estrutura do diamante (dopagem do diamante) provoca uma transigao isolante/metal.
De acordo com os dados publicados, esta transicao ocorre numa concentracao de dopante
na ordem de np ~ 3 x 10?cm=3 [3]. Em alguns casos foi observada uma transi¢io para
uma fase supercondutora em temperaturas muito baixas [4-6]. A temperatura critica

depende da concentragao de boro, tendo valor maximo de 7 K [7-11]. Pela técnica de es-
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Figura 1.1:  Diagrama de fases do carbono, retirado do enderego http

/Jwww.mspc.eng.br/quim]1 em 27/04/2009 20:14 h.

pectroscopia de massa de fons secundarios (SIMS) foram medidas concentragdes de boro

da ordem de 10*! cm™® em amostras supercondutoras [3].

A perspectiva de obtencao de filmes de diamante dopados com caracteristicas
de transporte interessantes foi uma das motivagoes deste trabalho. O diamante sintético
¢ usado em diversas areas. Filmes finos dopados com boro podem ser usados em ele-
troquimica. Semicondutores do tipo-p (caso do diamante dopado com boro) sdo empre-
gados em microeletronica. No estudo deste sistema, a preocupacao central é conhecer os
efeitos da dopagem no transporte eletronico e seu comportamento na presenca de campo

magnético.

Também foram estudadas propriedades de transporte, magneto-transporte e
magnetizacao no grafite altamente orientado, puro e implantado com Na. O grafite é
basicamente composto por um empilhamento de planos atomicos de carbono organizados
na forma de uma rede cristalina hexagonal. Estes planos, conhecidos como grafenos, sao
muito resistentes mecanicamente e apresentam mobilidade eletronica da ordem de
10° em?V~1s™! [14]. Estudos recentes [12, 13] sugerem que a mobilidade do grafeno pode
alcancar valores uma ordem de grandeza maiores que a reportada na referéncia [14]. A
literatura [15] mostra que o grafite pode apresentar uma fase supercondutora, quando os

grafenos sao intercalados com metais alcalinos.

O grafite possui comportamento fortemente diamagnético quando submetido
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a um campo magnético aplicado na direcao perpendicular aos planos de grafeno. Quando
o campo ¢é aplicado paralelamente aos planos, observa-se, na regiao de baixos campos,
um comportamento fracamente ferromagnético [16], que é superposto a resposta dia-

magnética.

As propriedades eletronicas do grafite tém motivado a realizacdo de um intenso
esforco de pesquisa depois da descoberta de que, nas proximidades do nivel de Fermi, parte
dos elétrons no grafeno se comporta como particulas de massa efetiva nula. A relacao de
dispersao da energia em funcao do momento linear destes elétrons é do tipo E=vp P.
Por esta razao, estas particulas sao denominadas de Férmions de Dirac, ja que possuem
uma dinamica analoga a de particulas relativisticas. Esses elétrons se propagam com a
velocidade de Fermi, vp & 555.

O grafite HOPG (highly oriented pyrolytic graphite) possui condutividades
elétrica e térmica muito maiores na dire¢ao paralela aos planos de grafeno (plano ab) do
que ao longo do eixo c. Medidas de magneto-resisténcia em amostras de grafite HOPG
mostram a ocorréncia de transi¢do metal /isolante induzida pelo campo magnético e ainda
oscilagoes de tipo Shubnikov-de Haas na condutividade elétrica em fun¢ao do campo
magnético [17]. Este comportamento ocorre em baixas temperaturas, quando o campo
aplicado ¢ elevado e os portadores de cargas envolvidos, apresentam uma pequena massa
efetiva. Assim, uma fisica nova descreve o comportamento dos elétrons em estruturas de
grafite, colocando este material no foco da atualidade cientifica e despertando interesse na
potencialidade de sua aplicagao em materiais e inovagoes tecnoldgicas para dispositivos

eletronicos.

Este trabalho foi organizado da seguinte maneira. Inicialmente é apresentada
uma breve revisao das propriedades fisicas do diamante e do grafite relevantes para esta
dissertacao. Posteriormente sao apresentados os métodos experimentais empregados, in-
cluindo os processos de preparacao das amostras de diamante CVD dopados com boro
e a implantacao de Na no grafite HOPG. A seguir, resultados de magnetizagao e de

magneto-transporte sao apresentados e discutidos. Por fim, conclusoes sao apresentadas.



12

2 Propriedades Fisicas do Grafite e do

Diamante.

2.1 Diamante

O carbono na forma de diamante possui estrutura cristalina ctibica, composta

por oito atomos organizados em arranjos tetraédricos, como pode ser visto na Figura 2.1.

O parametro de rede é ag = 3,567A [18]. O diamante, por se conformar em hibridizagao
3 ond it d b 1i t t b ligaca lent

sp®, onde um atomo de carbono se liga a quatro outros carbonos por ligacao covalente,

possui uma estrutura cristalina muito rigida. O diamante possui uma grande variedade de

propriedades fisicas interessantes, principalmente elétricas, mecanicas, épticas e térmicas

e, por esta razao, é um material de enorme interesse cientifico e tecnolégico [1]. Na tabe-

Figura 2.1: Estrutura cristalina do diamante, com parametro de rede a=3,567 A [18].

la (2.1), sao mostradas algumas propriedades fisicas do diamante em temperatura ambi-

ente.

Do ponto de vista mecanico, o diamante tem a maior dureza conhecida, sendo
desta forma muito utilizado como ferramenta de corte. Por suas caracteristicas elétricas
é descrito como um material semicondutor, sendo que o intervalo de energia proibida é
da ordem de 5.5 eV. Do ponto de vista pratico, ele é visto como isolante, de tal forma
que ele é exemplo de mau condutor elétrico. Porém, o diamante é um excelente condutor

térmico. A conducao térmica é feita por fonons, sendo que esta propriedade é explorada em
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sistemas eletronicos. Do ponto de vista das propriedades magnéticas, o diamante mostra
comportamento diamagnético [19]. Sua susceptibilidade é muito pequena conforme mostra

a Tabela 2.1.

O diamante é uma fase metaestavel do carbono nas condigdes normais de
temperatura e pressao. Na natureza ele se forma sob alta pressao e temperatura. Imi-
tando a formagao natural do diamante, o processo de alta pressao/alta temperatura (high-

pressure/ high-temperature, sigla HPHT) foi desenvolvido na década de 50 pela General

FElectric [8].

Resistividade Elétrica em 300 K (Q-m) | 10™-10'°

gap (eV) 5,47

Constante Dielétrica em T=300 K 5.7+ 0.05

densidade (g/cm?) 3.52

densidade atomica (cm™3) 1,77 x 10%

cond. térmica em T=293 K (W/m - K) | 600-1000

susceptibilidade (cm?/g) -0.55x107¢

Mobilidade de cargas (cm?/V - s) elétrons:2200
buracos:1600

Tabela 2.1: Algumas propriedades do diamante (adaptada das referéncias [1, 18]).

O diamante também pode ser sintetizado pelo método de deposicao quimica
a partir do vapor. Os dois processos sao comumente utilizados, sendo que o ltimo foi

usado neste trabalho para confeccao dos filmes estudados.

Filmes de diamante sao fabricados pela técnica CVD, e quando conveniente-
mente dopados, podem ser usados em dispositivos eletronicos. A dopagem com nitrogénio
produz um semicondutor do tipo-n, enquanto a dopagem com boro produz um semicondu-
tor do tipo-p. Espera-se que dispositivos eletronicos que aliem boas propriedades elétricas
as excelentes propriedades mecanicas e térmicas do diamante possam vir a ser utilizados

em larga escala [20].
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2.2 Grafite

Do ponto de vista das propriedades elétricas, o grafite é considerado um semi-
metal, sendo a banda de conducao separada da banda de valéncia por aproximadamente
36 meV [1]. Um semi-metal possui uma banda de condugao muito estreita, quando com-
parada com a de um metal. Por esta razao, um semi-metal possui resistividade significati-
vamente maior que um metal. O grafite pode ser encontrado naturalmente ou sintetizado,
por exemplo, por processo de dissociagdo de hidrocarbonetos (pirélises). Na atualidade,
o grafite pirolitico altamente orientado, (HOPG-Highly Oriented Pyrolytic Graphite), é
um material que possui uma boa cristalinidade, tanto planar como vertical [21]. O grafite
HOPG ¢ tratado termicamente a temperatura de 2700 °C com objetivo de diminuir as
tensoes superficiais bem como proporcionar um reordenamento de sua estrutura [1]. Este
reordenamento confere ao grafite HOPG uma estrutura muito bem organizada, com orde-
namento superior ao de amostras monocristalinas. As principais propriedades do grafite
HOPG sao mostradas na Tabela 2.2. Sua cristalinidade planar estende-se a distancias da
ordem de 1 pum, em orientagoes paralelas aos planos de grafeno, e de aproximadamente

0,1 pm ao longo do eixo ¢ [18].

&6 S0 B &C
¢ B¢ 06 §¢ §

Figura 2.2: Esquema da estrutura de uma folha de grafite conhecida como grafeno. A

grafite é constituida do empilhamento de folhas de grafeno.

O grafite é uma forma alotrépica do carbono constituida de um empilhamento
de planos atomicos hexagonais, visto na Figura 2.2, onde cada dtomo se liga a outros trés
em razao da hibridizacao sp?. Estes planos sao dispostos uns sobre os outros, de tal forma
que um atomo do hexagono superior fica acima do centro do hexagono inferior, tal como
mostra a Figura 2.3. Entre dois planos atomicos adjacentes tém-se interacao do tipo Van
der Walls, que é fraca. Dai o fato de que o grafite é um bom lubrificante sélido. O grafite

é um material fortemente anisotrépico, como se observa na Tabela 2.2.
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Figura 2.3: Esquema da estrutura cristalina do grafite.

Densidade (g/cm?) 2,10 - 2,24
Médulo de Yong (GPa) 28- 31
Condutividade Térmica (W/m.K) direcdfoc | 1-3

diregao ab | 190 - 390

Expansao Térmica 0- 100 °C,x107%/m.K | diregao ¢ | 15 - 25
direcao ab | -1 a 1
Resistividade Elétrica (uf2-m),T=25 °C | direcdo ¢ | 1000 - 3000

direcao ab | 4- 5

Tabela 2.2: Propriedades Fisicas do Grafite Pirolitico Altamente Orientado (adaptada de
1, 18]).

Estudos no grafite pirolitico HOPG mostram que este sistema possui propri-
edades fisicas muito interessantes [12-17]. Quando intercalado com metais, potdssio por
exemplo, ele podeadquirir um comportamento supercondutor [15]. Uma transi¢io me-
tal/isolante é induzida por campo magnético no HOPG puro para correntes paralelas
aos planos de grafeno. Na orientacao perpendicular aos planos hexagonais, a conduti-
vidade do grafite HOPG ¢ tipica de isolante [15]. Em medidas de magneto-resisténcia,

observa-se oscilagoes em fungdo do campo magnético (Efeito Shubnikov-de Haas), que
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sao consequencia da quantizacao dos estados de energia dos elétrons pela aplicagao de
campo magnético (quantizagdo em niveis de Landau). Alguns estudos de magnetizacao
também mostram oscilagoes em fungao do campo magnético (efeito de Haas-van Alphen)
[22]. Recentemente foi verificado que o HOPG possui comportamento fracamente fer-
romagnético para medidas com campo magnético aplicado paralelamente aos planos de
grafeno. Este efeito ferromagnético, que se manifesta em baixos campos aplicados, se
superpoe a resposta predominantemente diamagnética. Para medidas ao longo do eixo
¢, o comportamento é do tipo diamagnético. Do ponto de vista elétrico, a densidade de
portadores é relativamente baixa nos planos, porém a mobilidade eletronica é muito ele-
vada. Este fato confere ao grafite uma condutividade elétrica planar elevada, comparavel
a de sistemas metdlicos. Estudos mostram que nos planos de grafite os elétrons (de baixa
energia) tém uma dinamica semelhante a de fétons, com energias proporcionais ao seu
vetor de onda: sao estes os Férmions de Dirac. A diferenca entre particulas genuinamente
relativisticas e os Férmions de Dirac é que os ultimos se propagam com a velocidade de

Fermi.
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3 Propriedades de Transporte

3.1 Resistividade, Efeito Hall e Magneto-resisténcia.

3.1.1 Resistividade

Em sistemas metélicos sob influéncia de um vetor campo elétrico E ocorre um

deslocamento de cargas. Este fenomeno é descrito pela lei de Ohm,
J=0c-E, (3.1)

onde o ¢é o tensor condutividade elétrica e J é a densidade de corrente, dada por J =nevqy
[23], onde n é a densidade de portadores e vq4 é sua velocidade de deriva. Em sistemas
isotropicos na auséncia de campos magnéticos, o tensor condutividade o se transforma em
um escalar. Isso acontece para o caso do diamante, estudado nesta dissertacao, que possui
estrutura cristalina ciibica. O mesmo nao ocorre para o grafite que possui estrutura hexa-
gonal. Para o sistema de grafite, o comportamento é de um sistema isotrépico nos planos
de grafeno. Porém, na direcao ortogonal aos grafenos, a condutividade é quantitativa-
mente muito diferente. Desta forma, as componentes nao nulas do tensor condutividade
no grafite sao o,, = 0y € 0., referentes ao transporte nos planos e perpendicularmente

a eles, respectivamente.

O tensor resistividade é definido como o inverso da condutividade p=o 1.

Segundo a descricao classica de Drude para o transporte elétrico a resistivididade é dada

por [24]
m

p= (3.2)

ne2r’

onde mx* é a massa efetiva dos portadores de garga, n ¢ densidade de portadores,
e=1,6x10"1 C ¢é a carga elementar e 7 é o tempo médio entre duas colisdes do portador
com as imperfei¢oes (dindmicas ou estéticas) da rede cristalina, conhecido como tempo

de relaxagao.

A densidade de portadores em metais é essencialmente constante, de tal forma
que a resistividade tem uma dependéncia forte com o tempo de relaxacao. A depedéncia

com a temperatura esta ligada ao valor de 7. O aumento de temperatura proporciona
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um aumento das vibragoes atomicas (fonons) e desta forma a probabilidade de espalha-
mento dos elétrons aumenta. Desta maneira 7 decresce com o aumento da temperatura

e, consequentemente, a resistividade dada pela Eq(3.1.1) aumenta [25].

Nos materiais semicondutores, a densidade de portadores tem dependéncia
forte com a temperatura. Para semicondutores intrinsecos e extrinsecos a densidade de
portadores (elétrons na banda de valéncia e lacunas na banda de condu¢ao) é proporcional
ao fator de Boltzmann

—A

n o~ er (3.3)

onde A é a energia envolvida no processo. No caso dos semicondutores intrinsecos, A
é a largura do gap e para o caso de semicondutores extrinsecos (dopados), A representa
a energia de ionizacao dos niveis de impureza. Por esta razao, nos semicondutores a

resistividade diminui com o aumento da temperatura.

Para estes sistemas a resistividade é comumente escrita como [26]

p = e(npie + pru), (3.4)

onde ., = <= ey = <L sao as mobilidades para elétrons e lacunas, respectivamente.

Me my

As grandezas n, 7., m.*, p, 77 € m;* sao as densidades, tempos de relaxacao e massas

efetivas de elétrons e buracos, respectivamente.

3.1.2 Efeito Hall

Quando se aplica um campo elétrico em um condutor, tem-se uma corrente que
se move na direcao do campo, de acordo a Lei de Ohm. Na presenca de campo magnético,
componentes nao diagonais do tensor resistividade terao valores nao nulos, mesmo para
materiais isotrépicos. Essas componentes nao-diagonais sao conhecidas como resistividade

de Hall.

Uma carga elétrica em movimento em presenga de um campo magnético fica
sujeita a forga de Lorentz, F' = q-[E +v x B]. As cargas, defletidas pela for¢ca magnética,

geram um campo elétrico dado por
EH =B x Vd, (35)

onde Ey é o campo elétrico de Hall, vg ¢ a velocidade de deriva da carga e B é o vetor

inducao magnética. O campo de Hall é transversal a corrente e a indu¢ao magnética. Ao



3.2 Transigdo metal/isolante em semicondutores 19

campo elétrico de Hall pode-se associar uma resistividade de Hall dada por

E
PH = HTHH = RuB, (3.6)

onde J é a densidade de corrente longitudinal e Ry é denominado coeficiente de Hall.
Para a situacao em que a conducao ¢é devida a apenas uma banda, o coeficiente de Hall é
dado por

Ry =— 3.7
H nqa ( )

sendo que ¢ = +e é a carga de uma lacuna ou de um elétron, respectivamente.

Desta forma, medidas de efeito Hall permitem determinar a densidade de
portadores, bem como o sinal dos mesmos. Essa descricao é valida para sistemas nao
magnéticos de banda unica. Para sistemas magnéticos, uma contribuicao adicional ape-

rece, denominada de efeito Hall extraordinario, ou anomalo [25].

3.1.3 Magneto-resisténcia

A resistividade longitudinal (medida na diregao da corrente) é modificada devido
a presenca de campo magnético. Sob acao de campo magnético transversal ao sentido
da corrente, as cargas em um condutor sofrem desvios em sua trajetoria. A magneto-

resisténcia é definida como

onde p(B,T) é a resitividade medida na presenca de B e em uma temperatura T. Co-

Ap(B)
p(0) -

Para sistemas metalicos nao magnéticos, a magneto-resisténcia é provocada pela forca de

mumente, a magneto-resisténcia é expressa em forma percentual, ou seja, AR =

Lorentz, assumindo a forma Ap ~ B? [26, 25]. De acordo com esta concepgao, deveria
existir magneto-resisténcia apenas quando o campo magnético fosse aplicado perpendicu-
larmente a corrente (magneto-resisténcia transversal). No entanto, mesmo que mais fraco,
um efeito magneto-resistivo é observado mesmo quando o campo é aplicado no sentido da

corrente (magneto-resisténcia longitudinal) [26].

3.2 Transicao metal/isolante em semicondutores

A transigao metal/isolante é atribuida a trés mecanismos distintos. Normal-

mente, um destes processos ¢ dominante. Na transi¢ao controlada pela desordem (transigao
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N(E) /\Estados de banda localizados €& Estados cstendidos

Eg

& e |
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Figura 3.1: Esquema da densidade de estados em um sistema desordenado. Se o nivel
de Fermi desloca para a regiao de estados localizados, o sistema sofre uma transicao
metal/isolante induzida por desordem. BV e BC sio as bandas de valéncia e condugao,

respectvamente.

N(E

Nivel
aceitador

BY BC

Figura 3.2: Esquema da densidade de estados em um sistema semicondutor extrinseco do

tipo-p.

de Anderson), estados localizados se concentram na regiao superior da banda de valéncia

e na base inferior da banda de conducao de acordo com a Figura 3.1.

Se o nivel de Fermi estiver numa regiao em que os estado sao estendidos, o
comportamento do sitema é metalico. No entanto, se a energia de Fermi se deslocar para
uma regiao de estados localizados, conforme esquematizado na Figura 3.1, o comporta-
mento é de isolante. Ocorre, assim, a transicao metal/isolante. Devido ao aumento da
desordem, o livre caminho médio, A =vg7, dos elétrons que se movem com velocidade de
Fermi, vp, diminui. Quando A atinge dimensoes da ordem das distancias interatomicas o
tratamento classico do modelo de Drude nao descreve bem o sistema e a condutividade

metdlica desaparece. A literatura [27] mostra que o limite de condutividade metélica é
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dado por

62

min = 07 026 )
7 ha

(3.9)
onde a é distancia minima entre os atomos e o,,;, ¢ condutividade minima de Mott.

A transigao isolante/metal também pode ocorrer em semicondutores altamente
dopados. Em semicondutores extrinsecos, o nivel de Fermi desloca-se para a proximidade
do nivel de impurezas. A Figura 3.2 mostra o esquema da densidade de estados para um
semicondutor do tipo-p. Quando o semicondutor é altamente dopado, de forma que as
esferas de Bohr correspondentes aos niveis de impurezas se sobrepoem significativamente,
conducao metalica pode ocorrer. A condutividade mimima pode ser estimada fazendo

uso da Eq (3.9), onde a deve indicar a distancia média entre os dopantes.

Em bandas constituidas de elétrons fortemente correlacionados, a repulsao cou-
lombiana em um mesmo sitio dificulta a propagacao eletronica na rede, por desfavorecer
a ocupagao dupla do sitio em questao. Um gap de banda ¢é originado pela repulsao cou-
lombiana no mesmo sitio. Desta forma, um sistema com fortes correlagoes coulombianas
se constitui num isolante de Mott-Hubbard se a banda estiver preenchida pela metade.
O comportamento metélico pode ser atingido se este isolante tiver a ocupacao de bandas

alterada, por exemplo, por dopagem.

3.3 Conducgao eletronica por saltos (hopping)

Em sistemas desordenados, o transporte eletronico esta fortemente ligado a
localizacao do nivel de Fermi com relagao aos estados de energia dos portadores de carga.
Considerando o nivel de Fermi em meio ao dominio de estados localizados, o transporte
acontecera por saltos quanticos que sao termicamente assistidos. Segundo este processo,

a condutividade é dada por [27]

o = ogexp [(—=To/T)"], (3.10)

onde oy ¢ uma constante, 7y esta relacionada a energia de ativacao do processo, i assume

tipicamente os valores 1,% e ;11, dependendo do mecanismo de conducao.

Para um isolante de Mott-Hubbard, quando a energia térmica é capaz de

promover saltos entre primeiros vizinhos, a Eq (3.3) com expoente p = 1 descreve a
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condutividade. Neste caso, kT é a energia envolvida no processo, sendo esta ligada a
repulsao coulombiana intra-sitio. Fsta expressao também descreve a condutividade de
semicondutores intrinsecos ou extrinsecos. Nesse caso, a energia do gap, ou a energia de

ionzagao dos niveis de impurezas.

Para baixas temperaturas, em regimes de baixas energias térmicas, o meca-
nismo de condugao se da por saltos de alcance variado [28, 27]. Neste regime de condugao,
os portadores saltam para estados que possuem energias semelhantes e nao necessaria-
mente estao proximos espacialmente. Desta forma, na Eq (3.3) o expoente assume o valor
= i, sendo este modelo originalmente proposto por Mott [27]. Este é um processo de
salto de alcance variado (VRH-Variable range Hopping). No caso em que é considerada
a repulsao coulombiana entre os dois sitios correspondentes a um salto, o expoente u da

Eq (3.3) assume valor 1 segundo Efros-Schkolovski [29].

As propriedades de transporte de filmes de diamante dopados com boro foram
estudadas, sendo que a condugao por saltos é verificada [30-33]. Os filmes de diamante
dopados com boro aqui estudados também apresentam condugao por saltos, como estda

discutido no Capitulo 5.

3.4 Transporte na presenca de campos magnéticos

fortes

Do ponto de vista da mecanica quantica, o movimento de uma particula livre

carregada sob agao de um campo magnético externo é descrito pelo operador Hamiltoniano
H=—(p- A)? 3.11
_(p- Ay, (3.11)

onde p é o operador momento linear e A é o potencial vetor que descreve a presenca
da inducéo magnética (B = V x A). A solugao da equacao de Schridinger para uma
particula livre nos planos ortogonais a direcao de B define niveis de energia quantizados,

com energia E = hw,(n+3), denominados niveis de Landau [34]. A frequéncia de ciclotron

eB

para um elétron de massa efetiva m* ¢ w, = ==.
A quantizagao em niveis de Landau se torna possivel se for satisfeita a condicao
hw. > kT, ou seja, se o campo magnético for suficientemente forte para vencer a per-

turbagao térmica [35]. Em casos reais, sabe-se que parte dos elétrons de condugao ficam
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presos nos niveis de Landau quando submetidos a acao de campos fortes em temperaturas
muito baixas. Com o aumento do campo magnético, o nimero de niveis de Landau dentro
da superficie de Fermi aumenta. Consequentemente, a ocupacao desses estados provoca
oscilacoes em propriedades fisicas, que sao observadas em metais e semimetais. Oscilagoes
na susceptibilidade magnética sao denominadas de efeito Haas-van Alphen. As oscilacoes
em magneto-transporte sao denominado efeito Schubnikov-de Haas. Recentemente estas

oscilagoes foram observadas em medidas de magneto-resisténcia no grafite HOPG [17, 22].

3.5 Fenomenos fisicos no grafite.

Como ja foi dito, o grafite é constituido por empilhamento de grafenos. O
grafeno possui a superficie de Fermi reduzida a seis pontos do espago reciproco dentro da

primeira zona de Brillouin como visto na Figura 3.3.

BANDA DE
CONDUGAO
BANDA DE
VALENCIA

Figura 3.3: Esquema da superficie de Fermi distribuida em seis pontos da zona de Brillouin

bem como a banda de condugao e valéncia do grafeno (adaptada de [14]).

Com densidade de elétrons de um elétron por atomo de carbono, a relacao de
dispersao em torno da superficie de Fermi é E=+vphk (onde k é o nimero de onda e
VF & 355), definindo um cone no espaco reciproco. A regiao superior deste cone define a
banda de conducao e a inferior, a banda de valéncia, como visto na Figura 3.3. O com-
portamento linear da energia com o momentum linear do elétron é similar a relacao de
dispersao de uma particula relativistica, descrita pela equacao de Dirac. Por este compor-

tamento, estes elétrons sdo denominados de Férmions de Dirac [36, 37]. As propriedades
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fisicas do grafite sao relacionadas com o grafeno. Férmions de Dirac ja foram observados

em grafite (HOPG) [17].

Varios resultados na literarura mostram a riqueza de efeitos fisicos no HOPG.
Exemplos sdo a transi¢ao metal/isolante por efeito de campo magnético [15, 22|, o com-
portamento ferromagnético em baixos campos aplicados paralelamente ao plano ab, su-

percondutividade [16], efeito Schubnikov-de Haas e efeito Hall Quantico [17, 22].



25

4 Métodos Experimentais.

4.1 Filmes de diamante CVD dopados com boro.

A producao de filmes finos de diamante dopados com boro bem como suas
propriedades tém sido reportada na literatura [9, 33]. O processo usado é o CVD e os
filmes em geral sao fabricados através de uso de uma fonte de boro gasosa. Esses filmes
sao em sua maioria depositados sobre substrato de silicio. Este é retirado posteriormente
via ataque acido. Na busca de novos substratos para deposi¢ao de filmes de diamante, a
ZrO4 tem se destacado como uma alternativa muito interessante [2]. Este substrato, que é
constituido por uma pastilha de zirconia parcialmente estabilizada, possibilita reutilizacao,
uma vez que o filme se desprende por completo. Visando a incorporacao de boro por fonte
solida, foi iniciado um trabalho de mestrado. Este trabalho é desenvolvido pela aluna
de pos-graduagao L.E.V.S.Brandao nas instalacoes do Laboratorio de Altas Pressoes e
Materiais Avancados do IF-UFRGS-LAPMA. Aqui, nosso objetivo é fazer um estudo

das propriedades de transporte e magneto-transporte desses filmes.

4.1.1 Sistema CVD.

O método de deposi¢ao quimica a partir do vapor (CVD) se baseia na formagao
de um filme a partir de uma atmosfera contendo os elementos favoraveis a uma determi-
nada reacao e com energia disponivel suficiente para que ela aconteca. Na formacao de
diamante, temos condigoes termodinamicas metaestaves, uma pressao moderada, atmos-
fera rica em hidrogénio e uma fonte de carbono (metano por exemplo). A presenca de
hidrogénio molecular Hy deve ser predominante para que no decorrer da deposicao seja
favorecido o crescimento do grao de diamante. Essa atmosfera é aquecida, até configurar
um plasma, sendo que existem algumas fontes de energia que podem ser usadas neste

procedimento.

O substrato é imerso no reator CVD para a formagao do filme. A Figura 4.1
mostra um filme de diamante crescido sobre substrato de ZrO,. O filme cresce sob a

acao de hidrogénio atomico, que arranca continuamente o hidrogénio ligado ao carbono
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(inicialmente do metano), favorecendo assim a configuracao sp®. Para facilitar a formacao
dos graos de diamante (nucleac¢do), o substrato é polido com uma pasta diamantada.
Pequenos graos de diamante restantes do polimento desempenham o papel de semente

para crescer os filmes que podem ser visualizados na Figura 4.1.

O sistema utilizado para a deposicao quimica a partir da fase vapor foi o de
plasma ativado por microondas. Neste sistema, as espécies gasosas, metano (CHy) e gas
hidrogénio (Hs), sao estimuladas por uma fonte de microondas, criando assim a condigao
de plasma. Um pirdémetro, instalado na camara onde se encontra a mistura gasosa, permite
a leitura e o controle da temperatura na superficie da amostra, que normalmente deve

atingir aproximademnte 900 °C.

Figura 4.1: Microestrutura de um filme de diamante confeccionado pela técnica CVD com

uso de substrato de ZrO,. O filme foi produzido no LAPMA-IF/UFRGS.



4.1 Filmes de diamante CVD dopados com boro. 27

Magnetron
Camara de
mtm_‘_hh L
S~ Substrato

pisra | L]

Entrada de gases Bomba de wacuo

Entrada de agua - H‘ Saida de bgua
"""h...,

Termopar

Figura 4.2: Esquema fisico do reator utilizado para deposicao quimica de filmes de dia-

mante pela téecnica CVD (Chemical Vapor Deposition) [8].

Um substrato previamente escolhido, no nosso caso a ZrO, parcialmente esta-
bilizada [2], em formato de disco, de aproximadamente 20 mm de diametro e 1,6 mm de
espessura [2], é colocado sobre um porta-amostra de molibdénio, previamente limpo com
acetona. O porta-amostra é introduzido na camara do reator onde se faz vacuo de 1076
Torr com ajuda de uma bomba difusora. Feito o vacuo, o gas hidrogénio ¢ introduzido e

a fonte de microondas é acionada.

O porta-amostra de molibdénio contendo o substrato é colocado na regiao
central interna do reator de tal forma que o seu posicionamento pode ser regulado em
relacao a regiao de plasma. O sistema é refrigerado por agua corrente a 20 °C para
controlar a temperatura do porta-amostra. As espécies gasosas tém fluxo controlado
eletronicamente, garantindo assim a pressao favoravel a deposicao. A temperatura do
porta-amostra é medida por um termopar e este resultado, juntamente com a medida do
pirémetro, sao arquivados em um sistema computacional. As respectivas temperaturas
sao visualizadas em graus celsius durante todo o processo de deposicao. A Figura 4.2

mostra um esquema do reator utilizado.

Quando a fonte de microondas é acionada, o feixe de radiacao é direcionado

por um sistema de lentes, incindindo sobre uma janela de quartzo que limita a regiao onde
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se encontra a mistura de gases. Este feixe é capaz de ionizar as moléculas do gas presente
(até este momento apenas o Hy) configurando assim o plasma. Pela janela lateral observa-
se a localizacao do plasma, cuidando para que este se encontre exatamente ao centro do
reator. Um sistema eletronico permite saber o quanto de energia é refletido pelo plasma
para a janela de quartzo, sendo que até um valor de 10 W a situacao estd dentro dos
padroes de operacao. Caso o plasma nao se encontre no centro do reator e ainda se tenha
uma poteéncia de luz refletida igual ou inferior a 10 W, o sistema de lentes que controla a
direcao do feixe pode ser reajustado, obtendo-se, consequentemente, o re-posicionamento
central do plasma. Apenas quando se tem o plasma na posigdo correta a poténcia da
fonte é aumentada, bem como a pressao dentro do reator. No decorrer deste processo, a
posicao do plasma é monitorada visualmente pela janela lateral e as temperaturas aqui
mencionadas sao inspecionadas no visor eletronico. Quando se atingem as condicoes de
deposicao, por volta dos 900°C e pressao de 70 Torr, a fonte de carbono (no nosso caso, o
metano) é adicionada. A dissociagdo do metano na presenga de hidrogéno atomico acaba
nucleando em torno de graos de diamante ja existentes no substrato, formando um filme

que cresce numa taxa de aproximandamente 5 g m/hora.

Um esquema do processo quimico CVD é mostrado na Figura 4.3. A Figura 4.4
mostra, para o caso da deposicao de diamante puro, um esquema detalhado do processo
de dissociacao do CHy e do Hs, bem como mostra as ligacoes quimicas que ocorrem em
cada etapa da reacao. O processo global fica melhor exemplificado comparando-se as

Figura 4.3 e Figura 4.4.

Os filmes de diamante dopados com boro sao, em sua maioria, semicondutores.
Segundo alguns autores, para uma concentracao da ordem de 2 x 10%cm~2 de dopante
ocorre uma transigao isolante/metal [6, 38, 10]. No estado metélico, para a concentragao
de boro ng = 2,6 x 10>’cm ™2, uma transicao supercondutora em T, = 2 K foi observada
[38]. Porém o valor exato da concentracao de boro para produzir a transigao isolante/metal
e o estado fundamental supercondutor estd em discussao [4, 38, 3]. Na maioria dos
trabalhos reportados na literatura, a dopagem de diamante com boro pelo método de
CVD ¢ feita pela adicao deste elemento nas espécies que sao constituintes do plasma.

Normalmente isto é feito mediante a adicao de gases a base de boro.

O interesse no estudo das propriedades de transporte dos filmes de diamante
dopados com boro esta em parte relacionado ao entendimento da configuracao que o boro

assume dentro da estrutura do diamante. A concentragao de boro é um fator critico nas
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Figura 4.3: Esquema das reacoes quimicas que ocorrem dentro do reator CVD no processo
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Figura 4.4: Esquema das reacoes intermedidrias que ocorrem no processo de deposi¢ao de

filmes de diamante pelo processo CVD |[8].
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propriedades elétricas do diamante CVD pela sua fungao substitucional na estrutura. Para
o caso de dopagem em concentracao moderada, o filme deve apresentar comportamento
de semicondutor tipo-p [20, 10]. O aumento da dopagem produz uma transi¢do a um

estado metdlico em razao da estabilizacdo de uma banda de impurezas receptoras [10].

4.1.2 Preparacao das amostras.

Para confeccao dos filmes de diamante por CVD utilizamos dois substratos:

1. Zirconia (ZrO,);

2. Grafite policristalino

No caso 1, uma pastilha de zirconia parcialmente estabilizada serviu de suporte
para a deposicao do filme. Esta peca ceramica foi colocada dentro do reator, devidamente
polida com pasta de diamante. Boro em forma de pé amorfo foi colocado ao redor da
pastilha ja posicionada no reator. A camara do reator foi devidamente lacrada e evacu-
ada. Apds a admissao de um fluxo de gas hidrogénio, a fonte de microndas é acionada,
inicialmente com uma poténcia de 500 W. O valor maximo normalmente utilizado ¢ 2500
W, ainda que o equipamento possa oferecer 5000 W. A pastilha é confeccionada a partir
de p6 de Zirconia parcialmente estabilizada. Apds conformada, a peca é levada a um
tratamento térmico de 1000 °C por uma hora, onde os ligantes usados para conformacgao
sao retirados. Posteriormente, uma sinterizacao em 1600 °C por duas horas garante a

uniao entre as particulas da pastilha [2].

No caso 2 o boro é adicionado ao grafite no ato da confeccao da pastilha.
Escolhendo-se um percentual em massa desejado, a mistura de boro/grafite em pé é
colocada em um molde e é devidamente compactada para uma pressao interna de 0,3
Gpa. As proporgoes em massa usadas nas mistura grafite/boro foram de 2, 5, 10 % de
boro. A pastilha do compésito de grafite/boro é polida com pasta de diamante no intuito
de favorecer a nucleagao do filme de diamante. O processo ocorre praticamente como no
caso da zirconia, salvo pela poténcia necessaria para atingir condi¢oes de crescimento de
filme. Neste caso usa-se 1000 W na radiacao de microondas para produzir o filme. O

filme resultante fica aderido ao substrato.

Do ponto de vista de preparagao das amostras, os dois métodos praticamente

sao equivalentes. Porém, os filmes tém qualidades distintas. No caso 1, o filme sera muito
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fino e fragil, mas auto-sustentado. A espessura depende do tempo de deposicao e nos
filmes deste trabalho as espessuras, normalmente, estao entre 14 e 20 ym. Estes filmes
sao de dificil manipulacao, pois fraturam facilmente e podem apresentar uma quantidade
apreciavel de microtrincas. Por outro lado, a nao aderéncia ao substrato é positiva pois

se pode obter as propriedades do filme isoladamente.

Para o caso em que é o substrato é o grafite, uma certa quantidade de carbono
amorfo é incorporada ao filme de diamante. Ademais, devido a forte aderéncia do filme
ao substrato, é dificil separar as propriedades elétricas e magnéticas de ambos. No caso
do filme crescido em grafite, realiza-se um ataque quimico, feito com &acido sulfurico e
dicromato de potédssio. A concentracao adequada da solugao de ataque é de 4,4 (g/l), e
para nosso caso, o volume utilizado nao ultrapassou 20 ml. Este ataque visa a remocao do
grafite. Em um recipiente de vidro (becker) é colocado 20 ml de 4cido sulfirico e 88 mg
de dicromato de potéassio, sendo que esta solucao é levemente aquecida. A temperatura
indicada para fazer o ataque varia entre 45-60 °C, sendo que, dependendo do tamanho da
amostra, a taxa de limpeza é modificada. De forma geral, o tempo gasto para um ataque,
apos iniciado, é de aproximadamente 35 min. Inicialmente a solugao possui coloracao
alaranjada. Quando esta adquire uma coloragao esverdeada, a reagao terda chegado ao
fim. Um outro ataque com uma nova solucao de dicromato de potéssio e acido sulfirico,
geralmente com 5 ml de acido, é feito, de forma que se possa garantir a remocao completa
do grafite do filme. No final deste processo, teremos o filme de diamante livre, com

espessura da ordem de aproximadamente (2-15 pm).

Em ambos os casos de fabricagao, foram feitas tentativas de produgao de filmes
com diferentes concentragoes de boro. Porém, nao foi possivel controlar exatamente, a

priori, a quantidade de boro incorporado ao diamante.

Medidas de magneto-transporte em todos os filmes preparados foram realiza-
das numa plataforma PPMS (Physical Property Measurement System), fabricada pela
empresa Quantum Design, USA. As dimensoes das amostras foram cuidadosamente me-
didas. A espessura dos filmes foi medida com o auxilio de um microscopio 6ptico, sendo
que geralmente se obtém valores entre 2 e 15 um. Estes valores dependem do tempo de de-
posicao. Em razao da pequena massa das amostras, medidas magnéticas foram realizadas

apenas para uma caracterizacao geral, sem o intuito de fazer um estudo sistematico.
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4.2 Grafite HOPG dopado com Na.

Um monolito de grafite HOPG de 1 cm? e de 5 mm de espessura, fornecido pela
empresa SPI Supplies-USA, nos foi gentilmente cedido pelo prof.YaKov Kopelevich, do
Instituto ”Gleb Wataghin”da UNICAMP. Esta amostra foi separada em 4 pedacos com
0,5 x 0,5 cm e cada um desses pedacos foi dividido ao meio, produzindo oito amostras com
dimensoes aproximadas de 5 x 5 x 2,5 mm. Duas amostras de grafite foram implantadas
com Na no Laboratério de Implantacao Ionica-IF /UFRGS. As condigoes de implantagao
permitiram a incorporacao de 1 e 2 at % Na na regiao implantada. A profundidade
atingida pelos fons de Na é de aproximadamente 1800 A, com uma meia-largura gaussiana
em torno de 200 A. A densidade de fons implantados a uma profundidade z é dada por

[18]

n(z) = Upfi% exp [—%} , (4.1)

sendo que a profundidade z é determinada pela aceleragao dos fons por aplicacao de
campo elétrico. O fluxo de ions que se chocam com a superficie, por unidade de &rea, é
dado pelo valor de ¢ e o parametro R, d4 a penetracao do fon. A Tabela 4.1 mostra as

condigoes gerais de implantacao de Na nas amostras de HOPG.

parametros de implantacao GNa 1l | GNa2
energia (keV) 120 120
corrente (nA) 50 80
dose (x10' ions/cm?) 1 2
tempo (horas) 10 13
temperatura de implantagao (°C) ~30 ~ 30
profundidade média de implantacio (A) 1800 | 1800
largura (Gaussiana) da regido implantada (A) | 400 400
Concentragao na regiao implantada (at % Na) | 1 2

Tabela 4.1: Principais parametros da implantacao de Na.

As amostras implantadas, bem como uma amostra pura, tiveram suas massas
determinadas e foram submetidas a medidas de susceptibilidade e histerese nas confi-
guracoes de H ||c e H ||ab, respectivamente. Estas amostras foram instaladas em porta-
amostras de silicio. Na sequéncia, as mesmas amostras foram submetidas as medidas

de magneto-transporte. A configuracao usada foi a da técnica de quatro-pontas, sendo
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que uma corrente de 500uA passa pela amostra e a diferenca de potencial V é medida.

A resisténcia R = % é medida em fun¢do da temperatura pelo equipamento PPMS. A

Ap(H)
p(0)

magneto-resisténcia também é medida em diversas temperaturas fixas.

Nas medidas de susceptibilidade, realizadas num magnetometro de SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device), os campos magnéticos utilizados foram
de 100 e 1000 Oe, sendo que o tltimo foi aplicado apenas para o HOPG puro, no intervalo
de temperaturas entre 2 a 300 K. As medidas de histerese magnética foram feitas em

temperatura fixa de 30 K, para campos de -2500 até 2500 Oe.

As amostras sao denominadas como HOPG-P, G1Na e G2Na (grafite puro,
HOPG dopado em 1 e 2 at % Na, respectivamente). Os contatos elétricos para medidas
de magneto-transporte sao feitos com fios de cobre. A conexao entre a amostra e o fio é
feita com cola-prata. Os fios sao previamente desencapados com uso de uma lixa, para se
ter certeza que toda sua superficie pode fazer um contato elétrico e ainda sao estanhados
com solda, para melhorar o contato. Apds instalagdo num suporte metalico, isolado
eletricamente com papel de cigarro, a amostra é posicionada e eletricamente conectada a

um porta-amostras do PPMS, conforme mostra a Figura 4.6-B.

Os contatos com o porta-amostra do PPMS foram soldados com estanho. Uma
vez a amostra instalada, foram feitas medidas de resistividade em campo nulo e em tem-
peraturas entre 2 K e 300 K. As medidas de magneto-resisténcia foram feitas em tempe-
raturas previamente estabelecidas e sempre em ordem crescente de temperatura. Medidas
de resistividade com campo magnético aplicado também foram realizadas entre 2 e 100 K.
Foram aplicados campos baixos, da ordem de 1000 Oe, intermediario de 5000 Oe e alto,
acima de 10000 Oe. Medidas de magneto-resisténcia em temperaturas fixas de 2 K, 5 K,

15 K e 50 K foram realizadas em campos entre 0 e 90000 Oe.

4.2.1 Magnetometro de SQUID.

As medidas magnéticas foram feitas em um magnetémetro SQUID-MPMS (” Mag-
netic Property Measurement System”), visto na Figura 4.5, o qual foi produzido pela
empresa Quantum Design. Esse equipamento permite medidas de magnetizacao com va-
riacao de temperatura entre 1,9 e 400 K e campos magnéticos entre -50000 e 50000 Oe.
O magnetometro é constituido de um criostato no qual esté inserido o sistema, mostrado

na Figura 4.5. Todas as fungdes do magnetometro sao controladas por computador, com
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10
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13 -12 2 rotadar da cana

1- cand

14 3- sistema de ranspone da amostra

13 4 - sonda

S - sensor de nivel de hélio

6 - Solendide supercondutor

T - Impeddncia
8 - Cipsula do SQUID.

e Q Chmara da amasira

10 - Espago da amostra

11 -Folha isoiérmica com aguecedor
17) :EE:-" 12 - Regian de isolamenta iérmico
18 13 - Parede de vicuo interno
i 14 - Superisalamento

15 . Parede de vicuo externo

\_/, 16 - Amosira

19

17- Parede interna da bobina supercondurara
1% - Fio supercondutor multifilamentar

19 - Parede externa da bobina

2 - Culae

Figura 4.5: Visao da parte interna do Magnetometro SQUID.

programa desenvolvido pelo fabricante.

4.2.2 O equipamento de medidas de transporte-PPMS

O equipamento PPMS-Quantum Design Model 6000 (Physical Property Mea-
surement System) é uma plataforma de medidas de propriedades fisicas, que para nosso
caso, pode operar para medidas de resistividade, efeito Hall e magneto-resisténcia. O
equipamento possui uma bobina supercondutora que permite a aplicagao de inducgoes

magnéticas entre 0 e £ 9 T na amostra instalada num suporte apropriado (puck). O sis-
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tema possui criogenia a base de hélio liquido, permitindo medidas em temperatura entre
1,9 ¢ 400 K. O equipamento permite a medida de 3 amostras ao mesmo tempo, sendo que
se pode fazer em cada uma 4 conexoes elétricas. Pode-se operar com corrente continua

ou alternada.

5 Parte mterna do PPMLS

canal para introduzir
amostras

representaciio dos contatos

Porta-amostras do PPMS-
puck

Conexies para o puck que
captam os sinais da amostra

Figura 4.6: Visao do equipamento de PPMS.
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4.2.3 Medidas de efeito Hall e magneto-resisténcia

A magneto-resisténcia é uma funcao par da indugdao magnética B, sendo que
o efeito Hall é uma funcao impar de B. As medidas de magneto-transporte que foram
usadas neste trabalho, permitem avaliar tais contribuicoes separadamante, feitas sob as

mesmas condigoes.

De acordo com a Figura 4.7 o sinal coletado pelo equipamento tem contri-
buigoes do efeito Hall e da magneto-resisténcia. Isso acontecera quando os contatos Hall
nao estiverem exatamente alinhados. Sendo as medidas efetuadas em campos +H, a con-
tribuicao impar em H serd o efeito Hall e a contribuicao par serd a magneto-resisténcia,

ou seja,
p(H) — p(—H)
2

p(H) + p(—H)
5 ,

pra(H) = PMag(H) = (4.2)

onde p(H) indica a medida de resistividade quando um campo H é aplicado perpendicu-
larmente a superficie da amostra onde passa a corrente I. A resistividade medida num
certo campo aplicado H serd dado por p(H) = %-d, onde V' ¢ a diferenca de potencial
entre as linhas tracejadas mostradas na Figura 4.7, I é a corrente aplicada na amostra de

espessura d.

Vg

Figura 4.7: Esquema das medidas de magneto-transporte. A resistividade tem contri-

buigao do efeito Hall e da magneto-resisténcia (transversal).
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5 Resultados em Filmes de Diamante CVD

dopado com Boro.

Neste trabalho foram estudadas as propriedades de magneto-transporte de trés

amostras representativas de filmes de diamante CVD. Dois desses filmes foram dopados

com boro de acordo a descri¢ao da segao (4.1.1). Algumas caracteristicas fisicas destes

filmes sao mostradas na Tabela 5.1. Os filmes s@o rotulados como Dia-P (diamante CVD

puro), Dia-A (diamante CVD dopado com boro, com concentra¢ao moderada) e Dia-B (di-

amante CVD dopado com boro com concentracdo no limiar da transigao isolante/metal).

Amostra Dia-P Dia-A Dia-B
Espessura (p m) 20 1 14

Tempo de deposicao CVD (h) 3 2 8
Resistividade em T=300 K (Q .m) | 3,48 x 10% | 1,32 x 1072 | 3,5 x 1074
Concentragao de portadores (cm™3) [ 9,1 x 10 | 1,1 x 10® | 1,1 x 10%

Tabela 5.1: Propriedades fisicas dos filmes de diamante

estudados. Os valores das con-

centracoes de portadores foram obtidos por meio de medidas de efeito Hall.

5.1 Diamante CVD

Para o filme puro (Dia-P) foi medida a resistividade em funcao da temperatura

mostrada na Figura 5.1. O comportamento é de um isolante. Medidas em temperaturas

inferiores a 250 K nao puderam ser feitas devido a limitacao do equipamento para medidas

de resistividades elevadas.

A concentracao de portadores em temperatura ambiente (T=290 K) foi esti-

mada por meio de medidas de efeito Hall em n ~ 9,1 x 10%m3.

3
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Figura 5.1: Curva de resistividade em funcao da temperatura de filme de diamante CVD

puro, crescido sobre substrato de ZrOs,.

5.2 Filme Dia-A: fracamente dopado com boro.

A medida de resistividade em funcao da temperatura, para um filme fracamente
dopado com boro (Dia-A), mostrada na Figura 5.2, indica comportamento semicondutor.
O valor da resistividade em temperatura ambiente, diminui em seis ordens de grandeza,
comparado com o diamante puro da Figura 5.1. Essa diminuicao indica que no filme

Dia-A a conducao é dominada pelos portadores devidos a incorporacao de boro.

A curva da Figura 5.2, para baixas temperaturas, pode ser ajustada pela ex-

)

onde py e Ty sdo constantes caracteristicas. Na Figura 5.3 é mostrada a curva de In(p)

pressao

p = Po €Xp : (5.1)

em funcao de \/; . A regiao que se ajusta linearmente é descrita pela Eq (5.1).

Como foi visto na segao (3.2), a Eq (5.1) corresponde a condugao por saltos
de alcance variado (VRH) onde a interagao coulombiana é considerada explicitamente.
Esta interagao ocorre entre o sitio abandonado pelo elétron e o sitio disponivel para o
salto. Esse é o modelo proposto por Efros-Schoklovskii [29, 38]. Os parametros obtidos

do ajuste sao mostrados na Tabela 5.2.
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Figura 5.2: Curva de resistividade em filme levemente dopado com boro (Dia-A) onde o

comportamento € tipicamente semicondutor.
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Figura 5.3: Curva do logaritmo da resistividade da amostra Dia-A em funcao de \/; :

Os parametros de ajuste linear sao mostrados na Tabela 5.2.

O valor A ~3,4 meV é o valor de energia de ativagao (referente a temperatura

Ty) para o processo de condugao por saltos. Este resultado indica que a condugao nao
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Figura 5.5: Curva de magneto-resisténcia do filme da Figura 5.2, medidas em T=10 K.

]

To(K)

A =kp Ty (meV)

po (m.m)

AT para ajuste (K)

a (T72)

1/2

40

3,44

1,31

12 < T <36,5

4,73x 1074

Tabela 5.2: Parametros de ajuste de resistividade de amostra Dia-A com a Eq (5.1). O

coeficiente o é devido a magneto-resisténcia dada pela Eq (5.2).
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se da por estados de lacuna na banda de valéncia do diamante, visto que a energia de
ionizacdo para os niveis aceitadores de boro é 0,37 eV [39, 20, 33]. Com isso, a condugao

no filme Dia-A é dada por saltos de estados de lacunas localizados na banda de impurezas.

Para este filme foram feitas medidas de efeito Hall em T=10 K, entre 0 e
9 T, mostradas na Figura 5.4. De acordo com estas medidas, a condugao parece ser dada
por dois tipos de portadores. Em campos baixos dominam portadores do tipo elétron.
Para B 24 T a resistividade de Hall mostra um comportamento linear com B sendo
que a inclinacao positiva indica que a conducao é feita por lacunas. A constante de Hall
1

obtida de ajuste linear é Ry = 5,6 x 107% m?/C. Admitindo-se vélida a relacio Ry = P

(discutida na segao 3.1.2) a densidade efetiva de lacunas é nj, ~ 1,1 x 10'® cm™3.

A Figura 5.5 mostra a magneto-resisténcia (para o filme Dia-A) medida sob
as mesmas condicoes que a medida de resistividade de Hall. Estas medidas de magneto-
resisténcia transversal (campo perpendicular & corrente) e efeito Hall s@o feitas de acordo

a descricao da segao (4.2.3). O ajuste dos pontos & expressao

ﬁ = aB2,
p(0)

indica que a magneto-resisténcia é devida a forca de Lorentz, onde o coeficiente o é

(5.2)

mostrado na Tabela 5.2.

5.3 Filme Dia-B: alta concentracao de boro.

A Figura 5.6 mostra a resistividade em funcao da temperatura para o filme
Dia-B. Para este filme, a resistividade em temperatura ambiente (T~290 K) é
p ~3,35x10~* Q-m, sendo esta significativamente menor que a resistividade da amostra
Dia-A. Este resultado evidencia que na amostra Dia-B a concentracao de boro é maior

que na amostra Dia-A.

n | To(K) | A=kpgTy (meV) | po(m.m) | AT para ajuste (K)
1/2 | 14 0,12 0,446 4<T <12

Tabela 5.3: Parametros extraidos do ajuste dos resultados da Figura 5.8 & Eq (5.1).

O resultado da Figura 5.6 mostra uma transi¢ao isolante/metal, induzida por
variacao de temperatura. A andlise feita nos dados da Figura 5.6 mostra que a tempera-

tura que divide os dois regimes é T~170 K. Para valores de temperatura inferiores a
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Figura 5.6: Curva de resistividade em filme de diamante dopado com boro via fonte sélida
pela técnica CVD, onde é visto comportamentos semicondutor eme baixas temperaturas

e metalico em temperaturas superiores a 170 K.

3or——m—————7———T7 17—
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Figura 5.7: Curva de resistividade da amostra Dia-B na regiao metélica da Figura 5.6. A

curva tracejada é um guia para os olhos.
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Figura 5.8: Curva do logaritmo da resistividade em funcao de \/; para a regiao semicon-

dutora da Figura 5.6.

170 K o comportamento de p(T') é de semicondutor e para valores maiores, o comporta-

mento é metalico.

O comportamento metalico é destacado na Figura 5.7. A dependéncia de
resistividade com a temperatura indica a presenca de espalhamento elétron-elétron que
é proporcional a T?. Desta forma, a resistividade na regiao metdlica sugere que fortes

efeitos de correlacao eletronica ocorrem na banda de impurezas formada por boro.

Para temperaturas muito baixas, na regiao semicondutora da curva da Figura
5.6, fez-se uma representagao de In(p) em fungao de %, que ¢é mostrada na Figura 5.8.
No intervalo 4 K < T< 12 K a resistividade é descrita pela Eq (5.1). Os dados extraidos
do ajuste estao reunidos da Tabela 5.3. O valor muito pequeno da energia de ativacao A

mostra que o sistema se encontra no limiar da transigao isolante/metal.

Medidas de magneto-transporte foram realizadas em temperaturas de 250 K,
200 K, 150 K e 35 K segundo o procedimento descrito na se¢ao (4.2.3). Para estas
medidas, apenas para T=35 K foi percebida contribui¢do da magneto-resisténcia (devida
apenas a forca de Lorentz) no sinal de resistividade. Nas demais temperaturas as medidas

indicam um efeito dominado pelo efeito Hall. Para as temperaturas superiores a T=35
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Figura 5.9: Curva de resistividade de Hall em (a)250 K, (b) 200 K e em (c¢)150 K na

amostra da Figura 5.6.

K a magneto-resisténcia é anulada pela energia térmica. Desta forma, o efeito Hall foi

medido diretamente. Estes resultados sao mostrados na Figura 5.9.

Na fase metdlica, em T=250 K, a resistividade de Hall mostrada na Figura
5.9(a), mostra comportamento tipico de lacunas. A constante de Hall é
(R =1,5x 107" m3/C), conduz a uma concentracao efetiva de portadores
ny ~ 4,1 x 10* cm=3. Para T=200 K o efeito Hall é nulo, dentro da precisao de equi-
pamento. Para a regiao de comportamento semicondutor, a resistividade de Hall em
T=150 K é compativel com portadores de tipo elétrons. A constante de Hall obtida nesta
temperatura (Rg = —5,7 x 107® m3/C) permite calcular uma concentragao efetiva de

portadores n, ~ 1,1 x 10 cm™3. Em T=35 K, a constante de Hall permanece negativa
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Figura 5.10: Em (a) curva de resistividade de Hall em fungao do campo magnético e em

(b)magneto-resisténcia na amostra Dia-B em T=35 K.

(Ry = —2,4 x 107®m?3/C). Deste valor se obtém que a densidade efetiva de elétrons é

ne ~ 2,6 x 102 cm ™3, préxima do valor obtido para T=150 K.

Para T=35 K, foi possivel obter a magneto-resisténcia, mostrada na Figura
5.10(b). Na figura é mostrado um ajuste com a expressao quadratica ﬁ(% ~ aB?
(a =2 x 1075T~2), que descreve a magneto-resisténcia de Lorentz. Esse resultado indica
que tanto na amostra Dia-A (discutida na segao 5.2) quanto na amostra Dia-B, os efeitos

de magneto-transporte sao dominados pela forca de Lorentz no regime isolante.

5.3.1 Discussao de resultados

Os resultados de magneto-transporte nas amostras Dia-A e Dia-B (filmes de
diamante CVD dopados com boro) mostram que o cenério da transigdo metal/isolante
¢ mais complexo do que descrito na literatura [38]. Efeitos de correlagao eletronica tém
grande importancia e influenciam bastante as propriedades de magneto-transporte. Par-
ticularmente, para a amostra Dia-B, foi observada uma transicao isolante/metal induzida
por temperatura. Na regiao metalica (em alta temperatura) a resistividade desta amos-
tra mostra comportamento sugestivo de um liquido de Fermi fortemente correlacionado
[40]. A constante de Hall efetiva nesta regido indica que a condugao ocorre por lacunas,

com densidade efetiva de portadores relativamente pequena. O decréscimo de tempera-
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Figura 5.11: Densidade de estados modelo para o diamante CVD dopado com boro.

Obs:esbogo feito com o eixo de energias fora de escala.

tura provoca uma inversao do sinal da constante de Hall, indicando fortemente que a
condugao é feita por meio de duas bandas. Na regiao de comportamento isolante, surge
um pequeno gap de Coulomb devido as correlacoes eletronicas. Na amostra menos do-
pada (Dia-A), com comportamento isolante por todo intervalo de temperatura estudado,
este gap se alarga. Provavelmente, a variagdo do nivel de Fermi (potencial quimico) com
a temperatura também deve ser considerada na descricao do transporte eletronico nos

filmes de diamante dopados com boro.

Uma possibilidade para descrever as propriedades de magneto-transporte nas
amostras estudadas é admitir que os estados de impurezas formam uma banda estreita
que é responsavel pela conducao eletronica. A banda de impurezas é separada em duas
sub-bandas por um gap de Coulomb, como sugerem as medidas de resistividade em baixas
temperaturas. A Figura 5.11 apresenta uma visao esquemadtica do espectro eletronico,
proposto para descrever os filmes de diamante CVD dopados com boro. O gap de mobili-
dade E.— E,, (como mencionado no capitulo 1) é aproximadamente 5,5 ¢V [41]. A banda
de impureza estd centrada em aproximadamente 0,37 eV (energia de ionizagao do boro,
Ep — E. = 0,37 eV ) acima do topo da banda de valéncia. Como mencionado na segao
(3.2), os estados localizados decorrentes dos efeitos de desordem, alargam as bandas de

valéncia e de conducgao do diamante.

No caso da amostra Dia-A (comportamento semicondutor), o gap de Coulomb

¢ de aproximadamente 3,4 meV. Em baixas temperaturas, o nivel de Fermi esta localizado
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Figura 5.12: Densidade de estados para a banda de impurezas das amostras Dia-A (a) e

Dia-B [em altas temperaturas (b) e em baixas temperaturas (c)].
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no centro deste gap, como pode ser visto na Figura 5.12 (a). A condugao ocorre por lacunas
na sub-banda de impurezas inferior e por elétrons excitados na sub-banda superior. Para

condugao por duas bandas, a constante de Hall é dada por [26]

2 2

nh:uh - nEI’Le
Ry = , 5.3
T e(nppn + nepte)? (5:3)

onde ny, é a densidade de lacunas , n. ¢ a densidade de elétrons, u;, é a mobilidade relativa
as lacunas e p ¢ a mobilidade dos elétrons. Sendo a constante de Hall positiva, infere-se
que a mobilidade de lacunas na sub-banda inferior é maior que a mobilidade de elétrons
na sub-banda superior. Na Figura 5.4 para a resistividade de Hall da amostra Dia-A
em T=10 K, uma pequena contribuicao negativa em campos baixos é um indicativo de
contribuicao eletronica a mobilidade total. O fato de n;, deduzido dos resultados da Figura
5.4 ser relativamente baixo, sugere que o modelo de banda tnica nao é adequado para

descrever as propriedades de magneto-transporte na amostra Dia-A.

Na amostra Dia-B, a banda de impurezas é mais alargada e populada. O gap
de Coulomb torna-se muito mais estreito, conforme esquema dado pela Figura 5.12(b).
Em altas temperaturas, o nivel de Fermi desloca-se para o interior da sub-banda inferior,
favorecendo a conducao por estados estendidos. Predomina, entao, uma condutividade
tipo metélica realizada por lacunas. A conducao por elétrons excitados através do gap de
Coulomb para a sub-banda superior ocorre em paralelo e é responsavel pelo pequeno valor
da constante de Hall deduzida dos resultados da Figura 5.9. Em baixas temperaturas o
nivel de Fermi volta ao centro do gap de Coulomb, como visto na Figura 5.12 (c) e o sistema
passa a ter um comportamento de isolante. Devido a inversao de sinal da constante de
Hall, infere-se que o produto n.u? é maior que o termo correspondente as lacunas em
baixas temperaturas. Supondo-se que as densidades para ambos os portadores sao iguais,
deduz-se que a mobilidade dos elétrons (dada na segao 3.1.1 na sub-banda superior é maior

que a mobilidade das lacunas na sub-banda inferior no dominio de baixas temperaturas.
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6 Resultados em Grafite HOPG: puro e
implantado com Na.

Neste trabalho, estudam-se as propriedades magnéticas e de magneto-transporte
de uma amostra pura de grafite pirolitico altamente orientado, denominada HOPG-P,
e duas amostras do mesmo material implantado com Na. Tal como descrito na secao
4.2, a implantagao foi realizada numa das superficies das amostras, a uma profundidade
média de 1800 A. A largura & meia-altura do perfil gaussiano da distribuicdo de dtomos
implantados é de 400 A. Na amostra denominada G1Na, a concentracio de Na na regiao
implantada é 1 at %, enquanto na amostra G2Na, esta concentracao é de 2 at %. Os
objetivos do processo de implantagao sao dois. Por um lado, procura-se produzir danos
que, supostamente, influenciam as propriedades magnéticas do grafite [42]. Por outro lado,
espera-se que a dopagem dos planos de grafeno com fons monovalentes possa produzir

modificagoes significativas nas propriedades eletronicas do grafite [22].

6.1 Medidas magnéticas

6.1.1 Susceptibilidade em funcao da temperatura.

Na Figura 6.1 é mostrada a susceptibilidade magnética DC em fungao da tempe-
ratura para as amostras HOPG-P e G2Na realizadas em H=100 Oe aplicado paralelamente
ao eixo c. Os resultados evidenciam o forte diamagnetismo do grafite na orientagao para-
lela ao eixo ¢ e mostram que a implantacao de Na nao modifica sensivelmente a suscepti-
bilidade global medida. Porém, considerando-se o pequeno volume de regiao implantada,
o aumento observado na magnitude da susceptibilidade da amostra implantada (cerca
de 5 % do valor da susceptibilidade da amostra HOPG-P em baixas temperaturas) pode
significar que as propriedades eletronicas da regiao implantada sao significativamente al-

teradas.
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Figura 6.1: Susceptibilidade magnética das amostras HOPG-P e G2Na medida em H=100

Oe aplicado paralelamente ao eixo c.

6.1.2 Anisotropia de susceptibilidade

Medidas de magnetizacao em T=30 K em campos aplicados variando no in-

tervalo -20 kOe <H< 20 kOe sao mostrados na Figura 6.2. No painel (a) os resultados
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Figura 6.2: Magnetizagao em fungao de B em T=30K. Em (a), os resultados referem-se

a orientacdo B ||c; em (b), as medidas sao obtidas para B ||ab.
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referem-se a campo aplicado paralelamente ao eixo ¢ (H ||c) enquanto que no painel (b)

sao mostrados os resultados quando H é aplicado paralelamente aos planos de grafeno

(H [|ab).

Amostra | xc Xab Y| M H.
(1072e82)(ST) | (1077<)(ST) (10-2<m)(2) | (Oe)
HOPG-P | -3,26 —0,74 |-5,08 —1,15 |642| 2,314 5,23 |77
G1Na 3,31 —0,75 |-6,86 —1,55 |483| 3,23 7,3 |74

G2Na -2,44 —0,55 |-5,18 —1,17 | 472 | 3,075 6,95 | 74

Tabela 6.1: Propriedades magnéticas das amostras de grafite estudadas ekm T=30 K.
Obs: densidade usada para o grafite: p =2,26-%3. x. e Xa» correspondem as susceptibili-
dades nas configuragoes H ||c e H ||ab, respectivamente; v é a anisotropia ﬁ; M,y € a
magnetizagao de saturagao da componente ferromagnética presente na configuracao H,,

e H. é o campo coercivo desta componente ferromagnética.

Na Tabela 6.1 sao listados os valores da susceptibilidade diamagnética DC,
X = M/H, extraida da Figura 6.2 para as trés amostras estudadas. Também estd listada
a anisotropia 7 = X./Xab, onde X, € Xqp referem-se as componentes de susceptibilidade ao

longo do eixo ¢ e paralelas aos planos de grafeno, respectivamente.

Na Figura 6.3 esta esquematizada a variagao das susceptibilidades diamagnéticas
Xe € Xap das trés amostras estudadas. Observa-se que os valores absolutos das componen-
tes Xe € Xap SA0 maiores para a amostra G1Na. Porém a anisotropia v = x./Xa decai
sensivelmente nas amostras implantadas com relacao ao sistema puro. Isto é indicativo

de presenca da desordem estrutural produzida pelo processo de implantacao.

6.1.3 Magnetizacao

Na Figura 6.2 observa-se, na regiao de baixos campos aplicados, a superposicao
de um fraco sinal ferromagnético a resposta diamagnética na configuragao em que o campo
magnético é aplicado paralelamente aos planos de grafeno. Este efeito foi estudado em
diversas amostras de grafite orientado [43]. Sua origem ainda ¢é discutida [44], porém

acredita-se que o efeito é intrinseco.

Nas figuras 6.4,6.5 e 6.6 sao mostrados os sinais ferromagnéticos extraidos das

medidas de magnetizagao na geometria B ||ab para as trés amostras estudadas. Na parte
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Figura 6.3: Variacao das componentes de susceptibilidade diamagnética para a série de
amostras HOPG estudadas em T=30K. As unidades de y sao (emu/g), conforme Tabela
6.1.

(b) das figuras, as histereses sao detalhadas na regidao de campos baixos. Observa-se que
os valores obtidos da magnetizacao de saturagdo, Mgy, é de ordem de alguns A/m em
todas as amostras. A saturacao M, é alcancada em campos aplicados em torno de 5000
Oe o que ¢ consistente com resultados da literatura [43]. Os campos coercivos medidos
nas trés amostras (H. ~75 Oe) em T=30 K sdo menores que os determinados em T=10

K na maioria das amostras investigadas na literatura [43].

A magnetizacao de saturagao para a amostra HOPG-P, M, = 5,23 A/m,
corresponde a um momento magnético por atomo de carbono de p. = 4,75 x 1072
A- m?, ou seja, p. = 5,17 x 107 %up. Este pequeno momento magnético sugere que
apenas uma pequena fracao dos atomos do grafite sao magnéticos. Medidas de PIXE
(particle induced x-ray emission) em nossa amostra HOPG-P revelam que a concentragao
de impurezas de Fe é de 12 ppm. Portanto, se cerca de 20 % destes dtomos estivessem
precipitados na forma de graos metélicos (supondo 2,2 pp/dtomo de Fe), o valor observado
para o momento g, poderia ser explicado. Porém, diversas investigacoes mostram que a
resposta ferromagnética no grafite tem outra origem. Por exemplo, irradiacao do grafite
com prétons induz ordenamento ferro ou ferrimagnético [45, 44]. Uma possibilidade é que

a desordem topoldgica nos planos de grafeno aumenta localmente a densidade de estados
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Figura 6.4: (a) Magnetizagao da amostra HOPG-P em T=30 K na configuracao H ||ab.
(b) Histerese em baixos campos para a mesma amostra obtida de uma visao expandida

dos resultados em(a).
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Figura 6.5: (a) Magnetizacao da amostra G1Na entre -2 T e 2 T em T=30 K na geometria
H ||lab (b) Histerese em baixos campos obtida da ampliagdo dos resultados em baixos
campos.

eletronicos induzindo correlagoes ferromagnéticas [43].

Nossos resultados nas amostras implantadas sao consistentes com esta hipotese.
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Figura 6.6: (a) Magnetizacao da amostra G2Na entre -2 T e 2 T em T=30 K na

geometria H [|ab (b) Histerese em baixos campos obtida da ampliagao dos resultados em

baixos campos.

De fato, nas amostras G1Na e G2Na, M,,; aumenta entre 36 e 40 % em relacao ao sistema
puro (ver Tabela 6.1). Como o aumento da M, parece ser independente de concentragao
de Na, pode-se presumir que defeitos locais causados pela implantacao sao os principais

responsaveis pelo efeito.

6.2 Resultados de magneto-transporte.

Medidas de resistividade e magneto-resisténcia foram realizadas nas trés amos-
tras de grafite pirolitico estudadas. Nestas medidas, a corrente foi aplicada paralelamente
aos planos de grafeno (plano ab). O campo magnético foi sempre orientado perpendicu-
larmente a estes planos atomicos. Como a regiao implantada nas amostras G1Na e G2Na
resume-se a uma fina camada centrada a uma profundidade de 180 nm sob uma de suas
superficies, utilizou-se a configuragao de contatos elétricos representada na Figura 6.7.
Os contatos sao colocados sobre a superficie implantada, sendo os contatos de corrente
dispostos nas extremidades da amostra que tem a forma de um paralelepipedo. Em razao
de forte anisotropia planar do grafite (”—b ~ 10%), a distribuicao de corrente resultante se

Pa
concentra nas proximidades da superficie implantada, tal como esquematizado na
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Figura 6.7: Configuracao de contatos elétricos nas amostras de grafite HOPG para medida

da resistividade na orientacao paralela ao plano ab.

Figura 6.7. Por outro lado, como a distribuicao de corrente nao é homogénea, a deter-
minacao do valor absoluto da resistividade medida torna-se sujeita a grandes erros. Por
esta razao, os resultados de resistividade discutidos nesta secao sao sempre normaliza-
dos em relacao ao valor medido em temperatura ambiente. Os resultados de magneto-
resisténcia em temperatura fixa sao normalizados com relagao ao valor de resistividade

medida em campo nulo na mesma temperatura.

6.2.1 Resistividade em funcao da temperatura.

Na Figura 6.8 ¢ mostrada a resistividade planar em baixas temperaturas para
as 3 amostras. A forma geral das curvas é similar para as trés amostras, sendo que a
resistividade cresce significativamente com o decréscimo da temperatura. Este é um com-
portamento caracteristico de semi-metal e revela a ocorréncia de um efeito de localizacao
eletronica em baixas temperaturas. A adicdo de Na por implantacao produz uma di-
minuicao sistematica da resistividade normalizada, o que pode indicar um aumento de

metalicidade induzida por implantacao.

Em temperaturas muito baixas (em torno de 20 K) observa-se a ocorréncia

de um maximo em todas as amostras estudadas. O subsequente decréscimo de pu,(7T)
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Figura 6.8: Resistividade normalizada na orientacao paralela ao plano ab, medida na

auséncia de campo magnético, para as amostras HOPG-P, G1Na e G2Na.

em temperaturas inferiores a 20 K sugere que estados eletronicos estendidos, de cardter
metdlico, podem se estabilizar neste dominio de temperatura. A referéncia [46] mostra
que a aplicagao de um campo magnético perpendicular ao plano ab produz um notavel
aumento do maximo em pg,(7), realgando a re-entrancia para um comportamento tipo
metalico em baixas temperaturas. Em nossas amostras, no entanto, este efeito nao é
observado. Mesmo em campos magnéticos elevados, o comportamento de p(7') em baixas

temperaturas nao é significativamente alterado.

6.2.2 Efeitos quanticos em campos magnéticos elevados

Magneto-resisténcia

Na Figura 6.9 sao mostrados resultados de magneto-resisténcia na orientacao
dos planos de grafeno para as trés amostras estudadas. As medidas foram realizadas em

T=2 K, em campos variando no intervalo de -9 T <B< 9 T. As medidas sao registradas



6.2 Resultados de magneto-transporte. o7

Ccomo
Apab _ pab(B> — pab(o)
Pab Pab(0)

observa-se que o efeito magneto-resistivo é positivo e extremamente forte no grafite HOPG.

, (6.1)

Apenas para termos de comparacao, a magneto-resisténcia em B=5 T alcanca mais de
1000 % na amostra G1Na, enquanto que a GMR, (Giant Magnetoresistance) nas multica-
madas magnéticas alcanga cerca de 50 % no mesmo campo [47] e a magneto-resisténcia
colossal dos manganitas alcanca pouco mais de 400 % nas proximidades da transicao

metal/isolante [48]. Observa-se que a magneto-resisténcia das amostras implantadas é

A T=2K A
A ® HOPG-P A
A A G+Na1% A
O G+ Na2% .

Aplp,

Figura 6.9: Magneto-resisténcia planar para as amostras de HOPG estudadas em T=2 K.

significativamente maior que na amostra HOPG pura. A magneto-resisténcia é maxima
para a amostra com menor concentracao de Na implantado. O aumento do efeito magneto-
resistivo sugere a ocorréncia de modificagoes nao-triviais no aspecto eletronico do grafite
induzidas pela implantacao. O simples efeito de desordem, de acordo com a regra de
Kohler, tenderia a produzir uma diminui¢ao da magneto-resisténcia positiva. Nao é sim-
ples, porém, identificar a origem de forte magneto-resisténcia planar positiva no grafite.
Também nao é facil interpretar o efeito produzido pela implantacao de Na. O confi-

namento dos elétrons de conducao em oérbitas ciclotronicas e a quantizagao dos estados
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eletronicos em niveis de Landau certamente sao importantes para explicar os resultados
da Figura 6.9. Além disso, nao se pode ignorar o papel dos Férmions de Dirac que carac-
terizam o transporte eletronico do grafeno. Sabe-se teoricamente que em semi-metais com
relagao de dispersao do tipo Dirac, varios tipos de ordem, tais como onda-de-densidade
de carga, isolante excitonico, antiferromagnetismo e outros podem ser estabilizados me-
diante pequenas perturbagoes ao estado fundamental de Dirac [49]. Assim, é possivel que
a aplicagao de campo magnético favorega um estado isolante nos planos de grafeno (e no

grafite HOPG) [50], dando origem a forte magneto-resisténcia observada.

Experiéncias similares aquelas mostradas na Figura 6.9 foram realizadas nas
temperaturas de T=5 K, 15 K e 50 K. E remarcével que a magnitude da magneto-
resisténcia planar, para as trés amostras estudadas, permanece praticamente inalterada

em funcao da temperatura, conforme mostra a Figura 6.10.
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Figura 6.10: Magnitude de magneto-resisténcia planar em B=5 T para as amostras

HOPG-P, G1Na e G2Na no intervalo de temperaturas entre 2 K e 50 K.
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Oscilagoes de Shubnikov-de Haas

Nos resultados da Figura 6.9 sao claramente observadas oscilacoes da magneto-
resisténcia em torno de um comportamento monotonico médio. Tais oscilagoes em fungao
do campo magnético aplicado se denominam de efeito Shubnikov-de Haas (SdH) que séo
diretamente relacionadas ao efeito de Haas-van Alphen. Ambos os efeitos sao produzidos
por oscilagoes na densidade de estados geradas pela quantizacao dos estados eletronicos
em niveis de Landau na presenga de um campo magnético. As oscilagoes de Shubnikov-de
Haas sao periédicas em B~! e sao inversamente proporcionais & area extrema (maxima ou
minima) da secao tranversal da superficie de Fermi na orientagao perpendicular ao campo
magnético aplicado. Assim, o estudo do efeito SdH permite a determinacgao parcial da

superficie de Fermi. A periodicidade das oscilagoes SAH é dada por [26]

1 2re
i(E) = hA (6.2)

onde A; é a area extrema da superficie de Fermi na orientacao normal a B para o tipo de

I S
Bn Bn+1

portador i. A quantidade Ai(%) deve ser interpretada como a periodicidade
correspondente as oscilacoes SAH. Denomina-se a quantidade f; = A; 7! de frequéncia das

oscilagoes SAH, a qual é medida em Teslas.

As oscilagoes SdH foram estudadas detalhadamente no grafite com o objetivo
da determinagao da superficie de Fermi neste sistema [51]. O efeito de Haas-van Alphen
também foi estudado com a mesma motivagao [52]. Estes estudos revelam que a superficie
de Fermi para o grafite é constituida principalmente por pequenos bolsdes (pockets) para
elétrons e lacunas que se alternam ao longo das arestas verticais HKH da zona de Brillouin

hexagonal mostrada na Figura 6.11.

Mais recentemente, na literatura [22] foi reportado um estudo do efeito SAH
no grafite HOPG com o objetivo de identificar efeitos dos férmions de Dirac. Os autores

obtiveram que a singularidade de Dirac ocorre no espectro dos portadores do tipo lacuna.

Com o objetivo de estudar as oscilacoes SAH em nossas amostras, polinomios
do tipo f(B) = a - B + b - B? foram ajustados as curvas de magneto-resisténcia. A
subtracao entre os dados experimentais e o polinomio continuo permite que as oscilagoes
SdH sejam realcadas. Um exemplo esta mostrado na Figura 6.12 para a amostra G1Na,
onde as oscilagdes SdH em T=2 K sdo mostradas em funcao de 1/B. Na figura estao

assinaladas as posigoes de 1/B correspondentes aos maximos e minimos das oscilagoes



6.2 Resultados de magneto-transporte. 60

HI

ELETROH

-8
K

Figura 6.11: Zona de Brillouin para o grafite. Bolsoes de elétrons e lacunas formados por

bandas do tipo 7 se alternam ao longo das arestas verticais [52]

SAH. As oscilagoes visiveis sao numeradas com algarismos romanos (méximos) e arabicos

(minimos).

Na Figura 6.13 (a),(b) e (c) sao mostradas as oscilagoes SAH para as amostras

HOPG-P, G2Na e G1Na, respectivamente, nas temperaturas T=2 K, T=5 K e T=15 K.

Os resultados nas figuras 6.12 e 6.13 sugerem que ao menos duas frequéncias
para as oscilacoes SAH estao presentes. Uma delas domina na regiao de baixos campos
(B <2 T), enquanto que a outra é evidenciada na regido de campos superiores a 2 T. Na
Tabela 6.2 estao listados os dados extraidos da anélise das frequéncias nas temperaturas
de 2 K e 5 K para as trés amostras. As areas extremas sao calculadas com a Eq (6.2)
e o valor maximo de nimero de onda de Fermi correspondente é estimado supondo que
Ay = k]2

Os valores para as frequéncias sao extraidos através de médias dos periodos
identificados através dos méaximos e dos minimos, tal como exemplificado no resultado
da Figura 6.12. A menor frequéncia , f. ~ 4,3 — 4,87, é identificada com érbitas tipo-
elétron. A maior frequéncia, fj, ~ 6,2 — 6,87, deve-se aos bolsoes tipo lacuna. Usando
uma andlise de Fourier especialmente desenvolvida por Igor A. Luk’yanchuk e
Yakov Kopelevich, [22] identificam as frequéncias f, = 4,77 e f, = 6,47 no grafite

HOPG. Sao valores muito proximos aos que obtivemos. Como ja referido, estes autores
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Figura 6.12: Oscilagoes Shubnikov -de Haas na magneto-resisténcia da amostra G1Na em

T=2 K. As posicoes dos maximos e minimos estao assinaladas.

amostra | T | Ay fn | Ay K A, fo | A, kS

(K) | (T71) | (T) | (10"°m™) | (10°m™") | (T1) | (T) | (10"°m~2) | (10°m™")
HOPG-P | 2 0,16 6,2 | 5,9 1,37 0,23 4,3 | 4,1 1,14

) 0,16 6,2 | 5,9 1,37 0,22 4.5 | 4,3 1,17
GINa |2 |015 |67 |64 1,43 021 |48 |46 1,21

5 015 |67 |64 1,43 021 |48 |46 121
Ga2Na |2 | 015 |67 |64 1,43 021 |48 |46 121

5 1015 |67 |64 1,43 021 |48 |46 121

Tabela 6.2: Periodos, frequéncias, areas extremas e valor maximo de niimero de onda de

Fermi extraidos das oscilacoes quanticas no grafite HOPG. Obs: os valores reportados para

A; e f; sao médias tomadas entre as varias oscilagoes observadas para cada temperatura,

tal como mostrado na Figura 6.12.
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Figura 6.13: Oscilagdes Shibnikov -de Haas para as amostras (a) HOPG-P, (b) G2Na e
(¢) G1Na nas temperaturas T=2 K, T=5 K e T=15 K.
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caracterizaram os portadores tipo-lacuna como férmions de Dirac.

Os resultados da Tabela 6.2 nao permitem afirmar com certeza que a im-
plantacao de Na altera as superficies de Fermi do grafite. A variacao nos valores deduzidos
para as areas A, e Aj, ao longo da série de amostras é menor que 10 % e estd, praticamente,
no limite de resolugao da técnica de andlise do espectro SAdH aqui empregada. Portanto,
o efeito de dopagem dos planos de grafeno com Na, se ocorre, é pequeno. Os pequenos
aumentos de kS e k. com a implantacao, se genuinos, indicam que ocorrem modificacoes
na estrutura de bandas de grafite. No entanto, o aumento simultaneo de kS e k% sugere
que o numero total de elétrons de banda no grafite HOPG nao se altera significativamente
com a implantacao de Na. Este resultado, portanto, é consistente com a inexistencia de

dopagem dos planos de grafeno através do processo de implantacgao.

A amplitude das oscilacoes SAH varia com a temperatura e a intensidade do

campo magnético de acordo com o fator de Lifchitz-Kosevitch, que é dado por

Ir 27’(’2]{33
L senh(T'T) hw, (6:3)
onde w, = ;B e m* é a massa efetiva dos portadores de carga.

A evolucao em temperatura do espectro SAH para as trés amostras estudadas
estd mostrada na Figura 6.13. Um acompanhamento quantitativo aproximado pode ser

feito para os picos V,IV e III, enumerados segundo a convencao da Figura 6.12.

A amplitude de cada um destes picos, IR, é estimada a partir da média entre

as distancias verticais medidas entre o maximo da oscilagao e seus dois minimos laterais.

1

Na Tabela 6.3 estao registrados os valores de 0 R, %R e 5 para os picos V, IV e III das

trés amostras estudadas.

Os dados da Tabela 6.3 sao ajustados ao fator de Lifchitz-Kosevitch, Eq (6.3),

através de equacoes do tipo

52 . senh(FTl) - eFT? — e*FTQ B SR o
o senh(I'Ty) et — e~TTh’ 0; = f(z =1,2), (6.4)

onde I' é dado pela Eq (6.3).

Para os picos V e IV, hé resultados para trés temperaturas. Portanto, para
cada um destes picos é possivel resolver trés equagoes do tipo (6.4) e obter o valor cor-
respondente para I' a partir de cada uma delas. Nestes casos, o valor médio de I' é

determinado para os picos V e IV de cada uma das amostras. Estes valores médios sao
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amostra pico | T(K) | 6R SBA(KY) | L (T
HOPG-P |V 2 0,28 10,14 0,27
5 025 | 0,050 0,27
15 0,14 |0,0093 |0.26
v |2 0,05 | 0,025 0,51
5 0,035 | 0,0070 0,49
15 0,01 | 0,0007 0,49
Inr | 2 0,02 | 0,01 0,65
5 0,01 | 0,002 0,65
G1Na Vo2 0,66 | 0,33 0,27
5 0,58 | 0,12 0,27
15 0,32 | 0,021 0,25
IV |2 0,16 | 0,08 0,49
) 0,13 | 0,026 0,5
15 004 |00027 |049
I | 2 0,03 | 0,015 0,65
5 0,01 | 0,002 0,65
G2Na Vo2 0,43 | 0215 0,27
5 0,37 | 0,074 0,27
15 021 |0014 0,24
IV |2 0,10 | 0,05 0,5
5 0,075 | 0,015 0,5
15 002500017 |05
m |2 0,02 | 0,01 0,65
5 0,010 | 0,0020 0,65

Tabela 6.3: Amplitude das oscilagoes SAH correspondentes aos picos V,IV e III.

listados na Tabela 6.4. No caso do pico III, cuja amplitude é muito pequena, ha dados
apenas para as duas temperaturas mais baixas. Para este pico, portanto, apenas uma

equagao do tipo (6.4) pode ser escrita.

Observa-se, nos dados da Tabela 6.4, que nao ha influéncia sistematica da im-
plantagao nos parametros que caracterizam a atenuacao das oscilagos SAH com o aumento

da temperatura. Assim, para cada pico, valores médios unicos para I', w. e m* foram de-
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pico | amostra r we(105~1) | B(T) | ==
\Y HOPG-P | 0,16£0,02 | 1,62 3,70 | 0,040

G1Na 0,1640,01 | 1,62 0,040

G2Na 0,17£0,04 | 1,53 0,043

média 0,16£0,01 | 1,59£0,05 0,04140, 002
IV | HOPG-P | 0,26+0,06 | 1,00 2 0,035

G1Na 0,23£0,02 | 1,13 0,031

G2Na 0,24+0,05 | 1,08 0,033

média 0,24+0,02 | 1,07+£0, 06 0,033=0, 002
IIT | HOPG-P | 0,49 0,53 1,54 | 0,051

G1Na 0,65 0,40 0,067

G2Na 0,49 0,53 0,051

média 0,54=£0,09 | 0,49£0, 08 0,056=+0, 009

Tabela 6.4: Frequéncias de ciclotron e massas efetivas dos portadores correspondentes aos

picos V,IV e III do espectro SAdH das amostras HOPG.

terminados, independentemente de amostra. Estes valores médios estao reportados na

Tabela 6.4.

O fato de que o fator de Lifshitz-Kosevitch independe da amostra reforca a
conclusao de que o processo de incorporacao de Na ao grafite por implantagao nao produz

dopagem dos planos de grafeno.

Embora a simplicidade de andlise aqui realizada sobre a atenuacao das os-
cilagoes SAH por efeito de temperatura, as massas efetivas sao obtidas com razoavel
precisao. Como exemplo deste fato, na Figura 6.14 é mostrada a qualidade do ajuste da
amplitude do pico V da amostra G1Na com a Eq (6.3). A curva tedrica é calculada com

os parametros médios da Tabela 6.4.

A massa efetiva correspodente ao pico V, % = 0,041 £ 0,002 ¢ identificada
com portadores do tipo elétron. Usando uma andlise bem mais sofisticada, os autores
em [51] obtiveram o valor % = 0,039 + 0,001 para estes portadores. Os portadores
correspondentes ao pico IV nao sdo identificados na referéncia [51]. Este pico estd as-

sociado a frequéncia dos portadores tipo lacuna, segundo o estudo de Luk‘yanchuk e

Kopelevich [22]. Assim, sugerimos que sua pequena massa efetiva, mm21 = 0,033 £+ 0,002,
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Figura 6.14: Ajuste da amplitude do pico V das oscilagoes SAH para a amostra G1Na
com a Eq (6.3).

esteja associada a banda de lacunas tipo Dirac. A massa efetiva correspondente ao pico
I1I, % = 0,056 £ 0,009, possivelmente também esta associada a portadores do tipo
lacuna. Soule e colaboradores [51] reportam o valor %* = 0,057 + 0,002 para portadores

majoritarios tipo-lacuna em grafite monocristalino.
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7 Conclusoes.

Neste trabalho foram estudas propriedades magnéticas e de magneto-transporte
de materiais a base de carbono. Especificamente, foram estudados filmes de diamante
dopados com boro e amostras de grafite pirolitico altamente orientado implantado com

sodio.

7.1 Diamante

Os filmes de diamante foram preparados pela técnica CVD. O método empre-
gado para a dopagem com boro nao é convencional. A incorporacao de boro foi feita por
meio de fonte solida usando substrato de ZrO,. A concentragao de boro foi controlada
através do tempo de deposicao. O presente estudo concentrou-se em duas amostras do-
padas, além do sistema puro. Nesses materias foram estudadas a resistividade elétrica
em funcao da temperatura, o efeito Hall e a magneto-resisténcia medidos em funcao do

campo magnético em diferentes temperaturas.

O filme com menor dopagem apresenta condutividade elétrica tipica de semi-
condutor. O valor absoluto de sua resistividade em temperatura ambiente é seis ordens
de grandeza menor que a resistividade do diamante CVD puro. A concentracao de por-
tadores neste filme, estimada a partir de medidas de efeito Hall em baixas temperaturas,
ény~1,1x10"¥ em™3. Os portadores sao do tipo lacuna. As medidas de resistividade
elétrica em baixas temperaturas mostram que a conducgao se da pelo processo de saltos
de alcance variado, no qual um gap de Coulomb tem papel relevante. Estimou-se que a

largura do gap de Coulomb para a amostra com menor dopagem com boro é

A ~ 3,44 meV.

No filme com maior dopagem de boro foi observada uma transicao isolante /metal
induzida pela temperatura. Na regiao de baixas temperaturas a condugao também se da
pelo mecanismo de saltos de alcance variavel, com gap Coulomb de
A ~ 0,12meV. Medidas de efeito Hall realizadas em temperaturas correspondentes aos

dois regimes de comportamentos distintos (semicondutor em baixas temperaturas e metélico
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para temperaturas altas) evidenciam condugdo por duas bandas, com portadores tipo
elétrons e lacunas. O modelo de duas bandas, possivelmente, também é relevante para o

caso em que o filme tem dopagem intermediaria, com comportamento semicondutor.

Espera-se que o aumento de concentragao de boro nos filmes de diamante
CVD leve a estabilizacao de uma fase supercondutora em baixas temperaturas, conforme

relatado em [7-11].

7.2 Grafite HOPG

Foram estudadas a magnetizacao, susceptibilidade magnética, resistividade elétrica
e magneto-resistividade de trés amostras de grafite HOPG. Uma das amostras é pura
(HOPG-P) e em duas outras foi realizada implantacao de Na numa das superficies. O
perfil de implantacio é do tipo Gaussiano, centrado em 1800 A abaixo da superficie irra-
diada. Na regiao implantada, concentragdes de 1 at % Na (amostra G1Na) e de 2 at %

Na (amostra G2Na) foram obtidas.

As medidas de susceptibilidade revelaram forte comportamento diamagnético,
que ¢é reforcado com o decréscimo de temperatura. A anisotropia das susceptibilidades

(ao longo do eixo ¢ e nos planos de grafeno) é v = ﬁ ~ 60 para a amostra HOPG-P.

;‘“b ~ 47 nas amostras implantadas, revelando que efeitos de

Este valor diminui para v =

desordem local sao produzidos pela implantacao.

A magnetizacao na orientagao dos planos de grafeno mostrou, em baixos cam-
pos, uma fraca componente ferromagnética que pode ser separada da contribuicao dia-
magnética. A magnetizacao de saturacao obtida na amostra de HOPG-P (por atomo
de carbono) é M, ~ 5,17 x 10~%up. Este valor aumentou cerca de 40 % nas amostras
implantadas, mostrando novamente a ocorréncia de efeitos de desordem local, produzidos

pela implantacao.

As medidas de resistividade planar em funcao da temperatura mostraram
indicios de aumento de metalicidade em temperaturas inferiores a 20 K, em todas as

. . ~ . d
amostras. Este efeito se manifesta na reversao da derivada <2

77> que ¢ negativa em todo o

intervalo de temperaturas maiores que ~ 20K.

Foram realizadas medidas de magneto-transporte (na orientagao paralela aos

planos de grafeno) e valores superiores 1000 % foram obtidos em 9 T. Esta forte magneto-
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resistencia se deve ao confinamento de portadores de pequena massa efetiva em niveis de

Landau.

Oscilagoes de Schubnikov-de Haas (SAH) foram observados nas medidas de
magneto-resisténcia em baixas temperaturas nas trés amostras estudadas. Verificou-se a
ocorréncia de 3 frequéncias de oscilagao, o que é compativel com resultados de literatura
[51, 52]. A partir do fator de Lifchitz-Kosevitch foi possivel determinar as pequenas
massas efetivas dos portadores de carga correspondentes as trés frequéncias observadas.
De acordo com a literatura, um destes trés portadores é do tipo-elétron e os demais sao do
tipo-lacuna. A massa efetiva dos portadores do tipo-elétron é % = 0,041+0,002 e os dois
portadores do tipo-lacuna tem massas efetivas % =0,033%+0,002 e % = 0,056=0, 009.
Observou-se que tanto as frequéncias SAH como as massas efetivas dos portadores nao

depedem da implantacao de Na. Isto significa que o processo de implantagao de Na nao

produz dopagem dos planos de grafeno.

Como conclusao final podemos dizer que ambos os sistemas a base de carbono
estudados neste trabalho comportam-se como sistemas modelo para o estudo de efeitos
quanticos nas propriedades eletronicas de sélidos. Nos filmes de diamante dopados com
boro destaca-se a ocorréncia de uma transigao isolante/metal relacionada a fortes cor-
relacoes eletronicas. No grafite HOPG destaca-se a quantizacao dos estados eletronicos
em niveis de Landau na presenca de fortes campos magnéticos. Esta quantizacao se ma-
nifesta na forma de oscilagoes do tipo Schubnikov-de Haas na magneto-resisténcia. Isto
¢é consequencia da massa efetiva extremamente pequena dos portadores de carga neste

sistema, para os quais € relevante a dinamica de férmions de Dirac.
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