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Resumo

Medidas de resistividade elétrica, magnetorresisténcia e efeito Hall em amostras de
grafite modificadas por implantacdo i6nica sdo apresentadas e discutidas nesta Tese. As
experiéncias de resistividade foram realizadas em funcdo da temperatura com corrente
aplicada paralelamente aos planos de grafeno. Medidas de magneto-transporte, na orientagéo
planar, foram realizadas no limite de baixas temperaturas, em campos magnéticos de
amplitude — 9 T < B <9 T aplicados perpendicularmente aos planos de grafeno. Amostras de
grafite de diferentes origens foram estudadas. Em conformidade com o fornecedor, tais
amostras séo eventualmente denominadas GW, ZYA, SPi-I, Kish e Natural. As trés primeiras
sdo grafites piroliticas altamente orientadas (HOPG) e as duas ultimas sdo monocristalinas.
Nestas amostras foram feitas implantacbes com Al, P, Na, Ga e As em até trés fluéncias
distintas. Na primeira etapa deste trabalho, foram implantados, em diferentes amostras de
grafite SPi-lI, ions de aluminio, fésforo e sodio. Diferentes fluéncias foram empregadas.
Medidas de magneto-transporte foram realizadas nesta etapa em cinco temperaturas fixas:
T=2K,4K, 8K, 12 K e 25 K. Na segunda etapa do trabalho, amostras de todas as grafites
foram submetidas a implantacdo de Ga e As. As medidas de magneto-transporte foram
executadas nas temperaturas fixas de T = 2 K, 3 K, 5 K, 7 K e 10 K. Oscilacdes de
Shubnikov-de Haas (SdH) foram observadas tanto nas medidas de magnetorresisténcia quanto
nas medidas de resistividade Hall. Andlises desses resultados por meio de transformacfes de
Fourier levaram a obtencdo das frequéncias fundamentais de oscilacdo e das massas efetivas
para elétrons e lacunas tanto no estado puro quanto nos estados implantados de todas as
amostras investigadas. As oscilacdes SdH observadas ndo revelam efeitos notaveis
produzidos por implantacdo em nenhum dos casos investigados. Medidas de resistividade
Hall mostraram variacOes significativas por efeito de implantagdo nas amostras: (i) SPi-I
irradiadas com Al e P, (ii) GW irradiadas com Ga e As e (iii) Grafite Natural irradiada com
As. Em baixos campos magnéticos, efeitos sistematicos foram observados na resistividade
Hall da grafite SPi-l1 implantada com Al e da grafitt GW implantada com As. Para
interpretacdo destes resultados foi proposto um modelo de conducdo por duas correntes em
que a implantacdo modifica as mobilidades de elétrons e lacunas. A resistividade Hall das
amostras GW e ZYA mostra uma reversdo de sinal, passando de negativa para positiva em

altos campos aplicados.



Abstract

An experimental study of electrical resistivity, magnetoresistance and Hall Effect in
graphite samples modified by ionic implantation is presented in this Thesis. The resistivity
measurements were carried out as a function of the temperature with current applied parallel
to the graphene sheets. The magneto transport measurements were performed at low
temperatures in magnetic fields in the interval -9 T < B < 9 T applied perpendicular to the
graphene sheets. Graphite samples from different sources were studied. In accordance to the
supplier, these samples are named GW, ZYA, SPi-I, Kish and Natural. The first three samples
are highly oriented pyrolytic graphites (HOPG) and the last ones are monocrystaline. In these
samples were carried out implantations with Al, P, Na, Ga and As in three different fluences
at most. In the first part of this study, aluminum, phosphorous and sodium were implanted in
SPi-1 graphite samples. Magneto transport measurements were then performed at five fixed
temperature, T=2 K, 4 K, 8 K, 12 K e 25 K. In the second part, the HOPG, Kish and Natural
graphite samples were investigated. All of them were submitted to Ga and As implantation.
Magnetotransport experiments were carried out in five fixed temperatures, T =2 K, 3K, 5 K,
7 K e 10 K. Shubnikov-de Haas oscillations (SdH) were observed in the magnetoresistance as
well as in Hall resistivity measurements. Results were analyzed using fast Fourier Transform.
Quantum fundamental frequencies and effective masses for electrons and holes were obtained
in the pure and implanted states of all investigated samples. The SdH oscillations didn’t
reveal significant effects from implantation in all investigated samples. Hall resistivity
measurements showed a significative variation upon irradiation in: (i) SPi-1 graphite irradiated
with Al and P, (ii) GW samples irradiated with Ga and As and (iii) Natural graphite irradiated
with As. Systematic effects could be seen in the low field Hall resistivity of SPi-1 graphite
irradiated with Al and GW irradiated with As. These results were described by a simple two-
band model where implantation modifies the electron and hole mobilities. The Hall resistivity

of the HOPG GW and ZY A samples revealed a signal reversal in high applied fields.
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1 — Introducéo

Apresentando diferentes formas alotropicas, o carbono sélido € um dos materiais mais
estudados em razdo da variabilidade e complexidade de suas propriedades fisicas, bem como
seu grande potencial para desenvolvimentos tecnoldgicos. No diamante, o carbono tem
hibridizacédo sp3, formando uma estrutura tridimensional com geometria tetraedral. Este sélido
possui alta pureza e € um isolante elétrico. Ja a grafite é formada por uma estrutura que pode
ser descrita como um sistema lamelar constituido de um empilhamento de planos atémicos
conhecidos como grafeno [1]. Nesses planos, as ligacdes carbono-carbono (C-C) formam um
arranjo de simetria hexagonal, com duas sub-redes triangulares interpenetradas, e hibridizacéo
sp® [2]. Nessa hibridizacdo, os atomos de carbono sdo conectados por fortes ligacBes
covalentes tipo ¢ no plano e tipo « fora do plano. A grafite pode ser encontrada naturalmente
ou através de processos que fazem uso de tratamentos térmicos chamados de grafitizacédo [3].
Nesses processos, carbono sob alta pressdo e altas temperaturas da origem a grafite pirolitica
altamente orientada (do inglés HOPG), que mostra um alto alinhamento dos cristalitos
lamelares empilhados seguindo orientacdo perpendicular ao eixo-c [4]. A grafite possui forte
anisotropia, pois as ligacdes entre os planos sdo governadas por interacdes de Van der Waals.

A forma intercalada mais estavel é a sequéncia ABA, conhecida como grafite Bernal [5],

possuindo quatro a&tomos por célula unitaria que pertence ao grupo espacial Dg,, — P6,/mmc
[6].

Do ponto de vista tedrico, os primeiros trabalhos em estruturas lamelares de carbono
foram propostos em 1947 por Wallace [7], mostrando que um sistema 2D de carbono em
geometria hexagonal possui dispersdo linear e pode ser visto como um semicondutor de gap
zero. Em 1957, Slonczewski-Weiss [8] e McClure [9], generalizando os calculos de Wallace
para a estrutura 3D da grafite, mostraram que a dispersdo de bandas para elétrons e buracos é

parabdlica, revelando que esse sistema tem carater semimetélico.

Do ponto de vista experimental, ap6s a obtencdo do grafeno em forma isolada por
Geim e Novoselov em 2004 [10] (trabalho que motivou a concessdo do prémio Nobel de
Fisica em 2010) esse material tem atraido muito interesse, tanto em aspectos fundamentais

guanto tecnoldgicos devido as suas muitas particularidades como, por exemplo, a presenca de



portadores de carga tipo Dirac (ndo massivos), efeito Hall quantico, dentre outros. Contudo,
em 2003, estudos pioneiros de magneto-transporte realizados por Yakov Kopelevich em
amostras milimétricas de grafite dos tipos HOPG e Kish mostraram que nédo sé o grafeno, mas
também grafites apresentam efeito Hall quéntico [11] e outras propriedades caracteristicas de
transporte quantico.

Devido a fraca interacdo interplanar e alto alinhamento ao longo do eixo-c, a grafite é
considerada um sistema quase-bidimensional com uma pequena superficie de Fermi e baixa
densidade de portadores com pequena massa efetiva. A grafite € um bom condutor elétrico e
térmico em orientagdes paralelas aos planos de grafeno. Porém, a alta anisotropia faz com que
a razdo das condutividades elétricas em orientacdo perpendicular e paralela nos planos de

grafeno alcance valores da ordem de o,, /o, ~ 10° em grafites de alta qualidade [12]. Esses

fatores fazem com que a grafite apresente alta mobilidade em orientacdo paralela ao plano,
levando a elevados valores de magnetorresisténcia ordinaria [13] ao ser aplicado um campo
magnético ao longo do eixo-c. Em temperaturas suficientemente baixas, oscilacdes quanticas
de Shubnikov-de Haas (SdH) s&o observadas na magnetorresisténcia em campos
relativamente baixos quando comparado naqueles necessarios para produzir efeito em
materiais metalicos usuais. Devido a pequena sessdo transversal de suas superficies de Fermi
para elétrons e lacunas, a grafite atinge o limite quéantico em baixos valores de campo

magnético aplicado (B ~ 8T).

Tentativas de se produzir efeitos de dopagem na grafite sdo baseados em processos
quimicos. Porém, estes se revelam ineficientes em produzir dopagem substitucional devido a
alta estabilidade das ligacGes covalentes C-C. Outra estratégia é a dopagem eletrostatica por
meio de aplicacdo de potencial de gate. Essa via tem se mostrado bastante promissora em
grafeno [14]. Contudo, em amostras mesoscopicas de grafite essa técnica se mostra ineficaz
devido & alta densidade de portadores (~ 10*®%cm™). Uma importante ferramenta que produz
mudancas em propriedades fisicas e quimicas em materiais por meio de introducdo de
impurezas de forma controlada é a implantacdo ibnica. Essa técnica produz mudancas
estruturais superficiais ja que o alcance do ion implantado dentro do material é da ordem de
micrometros [15]. A implantacdo tem se revelado eficaz, por exemplo, em aplicagdes
tecnologicas tais como dopagens tipo-p e tipo-n em semicondutores [16,17]. Na grafite,
medidas de magnetizacdo mostram que os defeitos gerados pela implantacdo em diferentes

fluéncias e energias induzem um aumento na resposta ferromagnética [18-24] e na
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magnetorressisténcia [24-26]. Analises de bombardeamento por néutrons e protons [27,28]
sugerem que esses defeitos poderiam atuar como armadilhas ou fontes de elétrons, podendo
modificar as frequéncias fundamentais de oscilagdes quanticas SdH e de Haas-van Alphen
(dHVA) [28].

O objetivo desta Tese é estudar os efeitos da implantagdo ibnica nas propriedades de
transporte elétrico de amostras de grafite de diferentes origens. Em particular, o estudo é
focado nos estudos das oscilagbes de Shubnikov-de Haas na magnetorresisténcia e no efeito
Hall. Assim, pretende-se entender o comportamento eletrénico deste sistema fortemente
anisotropico. Além desse Capitulo 1 de introducdo e apresentacdo da motivacao, o texto esta
organizado da seguinte forma:

- No capitulo 2 sera feita uma revisdo teodrica a respeito de sistemas cristalinos
bidimensionais e tridimensionais, mostrando como se da o transporte elétrico na auséncia e na
presenca de campo magnético. Serdo discutidos também efeitos quanticos, como oscilagdes

de Shubnikov-de Haas e oscilacdes de de Haas-van Alphen.

- No capitulo 3 serd brevemente abordado o processo de carbonizacdo-grafitizacao,
sera mostrada a estrutura cristalina do grafeno e da grafite, e discutida sua estrutura de bandas
e sua superficie de Fermi com base no modelo de Slonczewski-Weiss-McClure (SWMcC).

Além disso, serdo apresentadas as propriedades elétricas e magnéticas da grafite.

- No capitulo 4 sera discutido o processo de implantacéo i6nica assim os critérios de
escolha dos ions e os parametros utilizados nestre trabalho. Também sera relatado o preparo
das amostras, incluindo a confecgdo dos contatos elétricos, e as técnicas de medida usadas
neste trabalho.

- No capitulo 5 serdo apresentados e discutidos os resultados desta Tese. O capitulo é

subdividido em trés secdes principais.

e Nasec¢do 5.1 é feita uma descricdo geral da resistividade, magnetorresisténcia e
efeito Hall das varias amostras de grafite estudadas. Tais amostras sdo
procedentes de varios fornecedores. Dentre as grafites HOPG conta-se as
amostras GW, ZYA e SPi-1. Além dessas, foram estudadas a grafite natural e a
grafite Kish. Também é apresentada uma caracterizacdo por difratometria de
raios-X dessas grafites.



e Na secdo 5.2 é apresentado um estudo comparativo das propriedades de
magneto transporte de amostras SPi-1 nos estados puro e implantados com Al e

P, duas fluéncias foram empregadas.

e Na secdo 5.3 sdo apresentados resultados de resistividade, magnetorresisténcia
e efeito Hall em amostras de grafite provenientes de cinco fornecedores
distintos. Trata-se de grafite GW, ZYA, SPi-I, Kish e Natural. Estas amostras
foram implantadas com Ga e As. Neste estudo, as medidas de magneto
transporte foram realizadas nas mesmas amostras, antes e apds os processos de

implantacéo.

Todos os resultados obtidos de resistividade, magnetorresisténcia e efeito Hall sdo

analisados e discutidos com base nas teorias existentes e nos dados ja reportados na literatura.

- O capitulo 6 contém as conclusdes desta Tese.



2 — Propriedades de Transporte Elétrico

2.1 — Propriedades de um Géas de Elétrons Unidimensional, Bidimensional e

Tridimensional

Na maioria dos sistemas solidos, os portadores de carga podem mover-se livremente
em qualquer direcdo. Por outro lado, had sistemas em que, devido a um potencial de
confinamento em uma dire¢do z, por exemplo, os portadores ficam confinados em uma
superficie. Ha ainda casos em que os portadores de carga sdo livres para se mover em apenas
uma direcdo. Conhecendo-se um sistema formado em d dimensdes (d = 1, 2, 3), ou seja, com
“volume” L™ e com condigbes de contorno periddicas, obtemos valores discretos para 0s

vetores de onda, sendo que a cada ponto corresponde um volume (27;/ L)d no espaco

reciproco como mostra a figura 2.1 para o caso bidimensional.

k\

Figura 2.1: Espaco k para um sistema bidimensional [29].

Em um modelo do tipo elétrons livres, as energias obtidas, resolvendo-se a

Hamiltoniana para portadores ndo interagentes, tem dispersdo parabdlica, ou seja, sdo dados

21,2

por & = o O numero de estados contidos numa “esfera” cujo raio ¢ o vetor de onda de
m

modulo k, é dado por,

(2.1.1)

Na eq. (2.1.1), é introduzido o fator 2 devido a degenerescéncia de spin e C® é o
fator apropriado em dimens&o d para que C k@ seja o “volume” correspondente a “esfera”
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de raio k (C% =1,C? = 7,C® = 47/3). A densidade de estados eletronicos D(¢) & o nimero

de estados por unidade de energia e por unidade de volume, sendo, portanto, dada por,

1 dn ok
D(s)=— K 212
€)= a e (2.12)

onde n é dado pela eg. (2.1.1). Obtém-se, assim a densidade de estados para sistemas

unidimensionais, bidimensionais e tridimensionais, ou seja,

D, (¢)= /%% £20, (2.1.3)

D,le)= o £>0, (2.1.4)
3
Dy (&) = Vhfmz Je,  e20 (2.1.5)
VA

Podemos observar que, para sistemas unidimensionais (eq. (2.1.3)) a densidade de
estados decresce com o aumento da energia, ou seja, D(¢)xc1/ve. Para sistemas

bidimensionais (eqg. (2.1.4)), a densidade de estados independe da energia & . Por outro lado,

para os sistemas tridimensionais (eg. (2.1.5)), a densidade de estados, cresce com o aumento

da energia, ou seja, D(g) oc e . Essas dependéncias sdo representadas na figura 2.2.

(1D) (2D) (3D)

D(¢)
D(¢)
D(¢)

g & g

Figura 2.2: Densidades de estados esquematizado, para sistemas cristalinos (a)

unidimensional, (b) bidimensional e (c) tridimensional.



Adiante veremos como a densidade de estados pode influenciar nas propriedades de

transporte.
2.2 — A Equacéao de Transporte de Boltzmann

Sejam materiais metalicos ou semicondutores dopados, os fendbmenos de transporte
eletrbnico, na maior parte dos casos, podem ser descritos por uma teoria fundamentada na

equacao de transporte de Boltzmann [30,31].

Quando se aplica um campo elétrico num determinado material condutor, os elétrons
saem do equilibrio termodindmico e passam a mover-se, em media, numa orientacdo definida.
Por outro lado, devido a interacdo com agentes espalhadores tais como impurezas, defeitos na
rede ou vibracGes da rede, os elétrons dissipam momento, estabelecendo um regime de
corrente estaciondria. Este regime leva a uma invariancia na fungo de distribuicdo f (k,F,t)
que fornece uma medida de probabilidade de se encontrar um portador de carga numa

determinada posicdo T, com um momento 7K no instante de tempo t. A evolucdo temporal

dessa funcdo de distribuicdo obedece a equacédo de Boltzmann,

of (F,K,t) +o|_|2_af(r,12,t) LOF AEKY ARk

& A (2.2.1)
ot dt ok dt or ot

O termo dIZ/dt é proporcional a forca F gue age sobre os portadores de carga, ou

seja, F = h%; dr/dt é a taxa de variagdo temporal da posigdo, que é a propria velocidade

V. Introduzindo o efeito das colises através da aproximacao do tempo de relaxacédo, tem-se

f—f f o
a =— 0 =——1 onde r éotempo de relaxacdo e f, é a fungdo de distribuigdo no
T T

equilibrio térmico. Substituindo estas relacdes na eq. (2.2.1), temos,

6f(r,k,t)+£|3.6f(r,qk,t)+\7r, LIL N , (2.2.2)
ot h ok or 4

onde F é a forca exercida sobre o portador pelo campo externo, ou seja,

F =e(E+VxB)=ndk/dt.



: . .o (of -
Para um sistema homogeneo no estado estacionario E =0 |, na auséncia de campo

magnético e que n&o esteja submetido a um gradiente térmico, a fungdo f (F,k,t) perde sua

dependéncia explicita em T e em t passando a ser apenas uma funcéo do vetor de onda K .

Neste caso, a eq. (2.2.2) fica simplificada como

sz-éﬁﬁf(k’). (2.2.3)
T

St

Substituindo f (k) = fO(IZ)+ fl(IZ), na eq. (2.2.3), onde f, é a funco de distribuicéo
de Fermi-Dirac, e levando em conta apenas o termo em primeira ordem na perturbacao

introduzida pelo campo elétrico independente do tempo, obtém-se,

f, = —erE-Vk%. (2.2.4)
o€

Assim, a expressdo para f (k) torna-se:

f (k) = fo(gk)—ezE.vk%. (2.2.5)
oe

Sabendo que a variagdo da energia devido as colisGes quase elasticas na aproximagao
. _ 10
do tempo de relaxagéo é pequena (8k ~E, ) que f,(g)>> f. (&) e que v, :%a_l(;’ com base

nas expressdes (2.2.3), ou (2.2.5), a funcdo distribuicdo de estado estacionario pode ser escrita

em uma forma aproximada como:

f(K) = f{ﬁ-%}g fo(e, e, -E). (2.2.6)

A relacgdo (2.2.6) mostra que a aplicacdo do campo elétrico E produz uma variagao no
momento do elétron cuja relacdo com E passa a ser dada por:

p=7k—ed. (2.2.7)

* —

Tomando a primeira derivada temporal da eq. (2.2.7) e fazendo E = m?(il_\t/ chegamos

na expressao:



v__eE v (2.2.8)
T

onde m” é a massa efetiva de um elétron num material condutor (elétron de banda), e —V/z é

a forca dissipativa média que atua sobre os elétrons devido ao efeito das colisGes. Resolvendo

A . . .o, dv
a equacdo diferencial acima para o estado estacionario, E:O' podemos obter uma

velocidade de deriva média dada por,

V=-—r. (2.2.9)

Sabendo que a densidade de corrente é J = neV, onde n é a densidade de portadores

de carga e, a partir da eq. (2.2.9), obtemos,

o= (2.2.10)

Para uma estrutura de bandas qualquer, cujo nivel de Fermi esteja proximo do

maximo da banda de valéncia ou do minimo da banda de conducgéo, é razoavel supor que a
energia & seja proporcional ao quadrado do vetor de onda k, ou seja, & ~ k? (elétrons quase-

livres). Assim, a massa efetiva m™ pode ser descrita como,

= . (2.2.11)

Portanto, a magnitude da resposta & estimulos externos, como o campo elétrico E , se

manifesta na dependéncia da massa efetiva com a curvatura na estrutura das bandas do

material, ou seja, 6%s(k)/ok?.

A eq. (2.2.10), derivada a partir da teoria baseada na equacéo de Boltzmann, é também
é conhecida como condutividade elétrica de Drude [32]. O modelo de Drude € baseado na
Teoria Cinética dos Gases tratando um metal como sendo um gés de elétrons quase-livres.
Pode-se considerar tal modelo como uma versdo simplificada da teoria fundamentada na
equacdo de Boltzmann. Esse modelo leva em conta as colisdes entre os elétrons e os ions do

material utilizando tanto a aproximacao de elétrons independentes quanto o conceito de tempo



de relaxacdo 7, que é o tempo médio entre duas colisdes sucessivas. O significado de 7 é o

mesmo adotado na teoria baseada na equagdo de Boltzmann.
2.3 — Elétrons na Presenca de Baixos Campos Magnéticos (ot << 1)

Na sec¢do 2.2 foi visto que, no espaco real, ao aplicarmos um campo elétrico em uma
determinada orientacdo, os elétrons de num material condutor homogéneo adquirem um
movimento ordenado com uma velocidade de deriva paralela a direcdo do campo. Ao
aplicarmos um campo magnético fraco (#w, <<kgT ) e uniforme paralelamente a uma
direcdo z (perpendicular a corrente), os elétrons de conducdo, na auséncia de colis@es, terdo
um movimento helicoidal devido a a¢do simultanea do campo elétrico e do campo magnético,

com uma frequéncia ciclotrénica dada por

o= (2.3.1)

onde B ¢ a inducao magnética.

Podemos ver que existirdo duas componentes de velocidade: uma referente ao
movimento eletrénico no sentido da corrente aplicada e outra perpendicular a mesma devido a
forca exercida pelo campo magnético. Resolvendo a equagdo de movimento para um elétron
de banda na presenca de um campo magnetico aplicado, dentro do espirito da aproximacao de

Drude (eqg. 2.2.9), obteremos duas equacdes na forma,

—6E, + MV, + X =0, (2.3.2)
T
L omy,
—eE, —o.mv, + . =0. (2.3.3)

Para a obtencdo do par de equagOes acima, supde-se que a forca puramente elétrica
F =e-E da equagdo (2.2.9) é generalizada para a forca de Lorentz F = e~(l§ +V x I§), com

=B? e E = EX.

os]]

As egs. (2.3.2) e (2.3.3) podem ser representadas na forma matricial através da

relacdo E = 5-J , ou seja,

10



Ex XX X ‘]x i 1 ' ‘]x
E, Px Py)\Jdy) ner\-o.-r 1 )\J,

Pode-se obter, atraves da eq. (2.3.4), as componentes do tensor resistividade, que sdo

dadas por
m 1
= = =, 2.3.5
P =Py = 7 o (2.3.5)
m’ B
-——p =— =, 2.3.6
pxy pyx neZT a)CT ne ( )

Nas egs. (2.3.5) e (2.3.6), p,, € aresistividade longitudinal, p,, € a resistividade Hall

e o, simboliza a condutividade de Drude, na auséncia de campo magnético.

Sabendo-se que a densidade de corrente relaciona-se com o tensor condutividade
como j=&-E, e fazendo-se w.7 =B, onde a mobilidade p ¢ definida como x=e-z/m",

pode-se obter as condutividades longitudinal e transversal, ou seja,

o ne’r 1 nes
Oy =0, = =— = , 2.3.7
Yl (werf M 1+ (wpr) 1+ 4B (23.7)
c,0.T  Net .t neu’B
oo - _ne” _ | 238
S T PR e i i 1% (2.38)

Como a condutividade e a resistividade podem ser ligadas através da relacdo matricial

G- p=1,onde | é amatriz identidade, obtém-se as relacdes,

P = % ) (239)
Oy +ny
Oy
pxy :_Z—yz' (2310)
O +O_xy

11



2.4 — Conducéo Elétrica no Modelo de Duas Bandas

As eq. (2.3.7) e (2.3.8) e as eq. (2.3.9) e (2.3.10) representam o comportamento da
condutividade e a resistividade para um sistema de banda Unica, respectivamente. Contudo, ha
materiais que apresentam conducdo elétrica por portadores do tipo elétron e do tipo lacuna.
Exemplos séo os semicondutores e semimetais. Nesse caso, a condutividade elétrica sera uma

resultante da contribuicdo dos dois tipos de portadores. Assim, a forma matricial da relacdo

J =& E sera dada por,

Ne e n Ny A4, N4z B n Nytty B
2p?2 2p2 2p?2 2p2
(JXJ H[EXJ o.| 1+aB® 1+uB°  1+uBT 1+B (EJ 2.4.1)
=0 =e- : 4.
J y Ey _ neluezB + nhluf?B ne:ue + nhluh Ey
1+ pB* 1+ 4/B* ) 1+ ’B® 1+ u’B?

Pode-se obter, através da eq. (2.4.1), as componentes do tensor condutividade, que sao
dadas por [33]

A €44,
Op = — 0o+ 2.4.2
1+ 4B 1+ 4B? (24.2)

‘B ’B
oy = - neeﬂez 4 nheﬂhz . (2.4.3)
1+ 4;B° 1+ 4B

onde u, e u, representam as mobilidades para elétrons e lacunas, respectivamente. As

mobilidades s&o definidas como 4 =ez; /|m/|, onde i=e,h.

As equagdes (2.4.2) e (2.4.3) para as condutividades longitudinal e transversal se

aplicam para qualquer valor de campo magnético.

O regime de baixos campos magneticos corresponde a @.z; <<1. Isto significa que

antes que o elétron (lacuna) realize uma o6rbita completa sob acdo da forca de Lorentz, a
particula é espalhada por impurezas ou por excitacGes da rede, tais como fénons. Este limite

também pode ser escrito como ;B <<1. Portanto, no limite de baixos campos as equacoes

(2.42) e (2.4.3) podem ser escritas como:

12



el )+ ettt + 1t )B7 (2.4.4)
1+ (:ue + /Jh )B

el —n 2 B2
Y L 4B

(2.4.5)

Nas equagdes (2.4.4) e (2.4.3) sdo desprezados termos de ordem superior a z>B”.

A resistividade longitudinal e a resistividade Hall sdo obtidas através do procedimento
feito em (2.3.9) e (2.3.10), e se obtém

neﬂe +nh1uh BZ (246)

2 2
pxy ~ r]hluh nelue B ] (247)

e(nh:uh + N4, )2

Na derivagdo das eq. (2.4.6) e (2.4.7) considera-se o, >>o,, Que nem sempre & uma

aproximacéo valida. Na eq. (2.4.6), p, (0)= ! _ ! e na equacdo (2.4.7)

O (O) e(nh:uh + ne:ue)

despreza-se 0s termos proporcionais a BZ.

O resultado (2.4.6) mostra que no limite de baixos campos magnéticos, a

magnetorresisténcia normalizada pela resistividade em campo nulo pode ser escrita como:

APy py(B)=p,(0)

2 2
= =usB”. (2.4.8)
pXX (0) pXX (O) o
onde a mobilidade efetiva quadratica é dada por:
n gl +n, i
U = fele T0nHn (2.4.9)

ne:ue + nhﬂh

No regime de altos campos magnéticos (@.z; >>1), pode-se tomar a aproximagdo
1+ u?,B? ~ 112, B? nas equacBes (2.4.2) e (2.4.3) acima. Assim, a resistividade longitudinal

(P =Y o), aresistividade Hall (p,, ~ —o,, /o2 ) e o coeficiente Hall (R, = p,, /B) para

13



sistemas com bandas compensadas (ne ~ nh) séo determinados como mostram as equagdes a

seguir:
2
= B—[M], (2.4.10)
ne \ 4, + 4,
y = EM (2.4.11)
en u, + 4,
R, = L He (2.4.12)

=
en s, + 4,

Para 0 caso de sistemas com bandas descompensadas (n, #n,), como no caso da

grafite [33], a resistividade longitudinal depende das densidades de portadores e das
mobilidade, ao passo que a resistividade Hall e o coeficiente Hall dependem do

desbalanceamento da densidade de portadores(N :nh—ne)como mostram as equacoes

abaixo:
2

P =B—[—“ e/ j (2.4.13)

€ nelue + nh:uh

B
= , 2.4.14
'OXV e(nh - ne) ( )
R, = _t (2.4.15)
e(nh - ne)

No caso de campos elevados, a aproximagdo o, >>o, Usada no calculo da

expressdo (2.4.13) para a magnetorresisténcia pode néo ser valida. Entdo, calculando-se p,,

de acordo com a prescrigdo dada pela eqg. (2.3.9) obtém-se:

p =1 A | (2.4.16)
€ ne r']h 2
— 41| +(n,-n,)B
:ue /uh
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2.5 — Elétrons na Presenca de Altos Campos Magnéticos: Efeitos Quanticos

No regime de altos campos magnéticos, 7@, >>k,T, 0s elétrons percorrem Orbitas

circulares concéntricas fechadas e perpendiculares a B. Na presenca de um campo magnético
uniforme e ndo considerando explicitamente o spin do elétron, a Hamiltoniana para um
elétron pode ser escrita como [34]

2

2;* (f) +eA)

H =

(2.5.1)

onde p— —inV é o operador momento linear e Aéo potencial vetor. Aplicando o campo B

na direcdo z e adotando o calibre A= (0, Bx,0) a equacéo de Schrodinger para um elétron livre

com energia ¢ tornar-se-a

(et (o ST
o [y+(a +eBXj w}w- 252

Uma vez que os momentos p, e p, comutam, o autovetor ¢ pode ser escolhido na

forma

o(x,y,z)=e""e" g(x). (2.5.3)

21,2
Considerando uma banda parabdlica, &, = o substituindo a eq. (2.5.3) na eq.

(2.5.2) e resolvendo a equacdo de Schrodinger, obtemos energias ¢ no plano xy na forma,
: 1
£ = (N +Ejhwc’ N=123,.. (2.5.4)

onde N é o nimero quantico que denota os niveis de Landau. Como a energia total dos

elétrons é E=E +E,, entdo,

21,2
g=(N+%}mk+%£§. (2.5.5)
m

Para sistemas bidimensionais e tridimensionais, essas energias correspondem a

trajetorias ou superficies no espaco k como mostra a figura 2.3 a seguir

15



(a) (b)
Figura 2.3: Quantizacdo do gas de elétrons no espaco k na presenca de um campo magnético

para um sistema bidimensional (a) e tridimensional (b) [35].

Tanto a eq. (2.5.4) quanto a eq. (2.5.5), prevéem que a diferenca de energia entre duas
Orbitas consecutivas é dada por

he
Eny—EN = ot (2.5.6)

E a area entre duas superficies de energia constante é

_ 27eB

AA= Ay, — Ay 7

(2.5.7)

O efeito de altos campos magnéticos sobre o gas de elétrons é fazer com que as
energias das oOrbitas ciclotronicas passem a ser quantizadas no espaco k. Em sistemas
bidimensionais, a energia quantizada obedece a eq. (2.5.4). Em sistemas tridimensionais, ela é
quantizada unicamente no plano perpendicular a orientacdo do campo magnético ja que o
movimento eletronico ao longo do eixo z ndo é afetado pelo campo fazendo com que sua
energia total seja continua, como mostra a eg. (2.5.5). Tal efeito foi estudado teoricamente em
1930 por L. Landau e aplicado a susceptibilidade diamagnética de metais através da resolucéo
da equacdo de Schrodinger para o caso de uma particula carregada na presenca de campo
magnético [36].

Levando-se em conta o spin do elétron, as equagbes (2.5.4) e (2.5.5) serdo

respectivamente

Ep = (N +%)ha)c i%,uBgB, (2.5.8)

1 nk* 1
=|N+= . +—*— B, 2.5.9
&3p [ 2) Oc om zﬂsg ( )
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onde u; € 0 magnéton de Bohr e g é o fator giromagnético.

2.6 — Quantizacgéo Orbital

Na secdo 2.5, vimos que, para um gas de elétrons livres, a presenca de campos
magnéticos fortes e uniformes quantiza o0 movimento orbital, que fica confinado em orbitais
com geometria tubular (tubos de Landau) como mostrado na figura 2.3 (b). As trajetorias
eletronicas descrevem dareas quantizadas na secdo transversal de uma superficie de Fermi
esférica. Menores areas se referem a menores numeros quanticos N. Levando em conta um
potencial periddico, que inclui efeitos de interacBes entre os elétrons e desses com 0s atomos
da rede cristalina, pode-se obter outros formatos para a superficie de Fermi. Nesse caso, 0
movimento eletrbnico para as Orbitas permitidas obedecera a quantizacdo semiclassica de

Bohr-Sommerfeld,
{ﬁdf=2ﬂ4N+yy (2.6.1)

onde N é um inteiro ndo-negativo, p é o momento linear, r € a posi¢do orbital da particula,
que se desloca ao longo da uma trajetdria extrema na superficie de Fermi, e y é o fator de
fase dado por

1 o
S 2.6.2
ki (2.6.2)

onde y =1/2 para portadores com dispersdo parabélica (massivos) e y =0 para portadores
com dispersao linear (ndo massivos) e ¢ é a fase de Berry [37,38]. Essa fase adicional,

diferente de zero, aparecera sempre que um portador de carga em um determinado sistema
percorre uma 6rbita fechada cujo caminho cruza uma linha de contato perto de um ponto de
degenerescéncia entre bandas de energia, como ocorre no grafeno e na grafite. Essa fase
independe tanto da topologia da superficie de Fermi quanto do tamanho e do formado da

Orbita.
Integrando-se 0 momento linear candnico p =7k +eA, obtém-se as &reas quantizadas

27eB
=

Ay N+7). (2.6.3)

A diferenca entre duas areas consecutivas é dada por
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27eB
A=A, —A, = % (2.6.4)
A eq. (2.6.3) mostra que as areas das orbitas no espaco k também sdo quantizadas.
Aumentando o valor de N, os tubos de Landau descritos na figura 2.3 (b) aumentam o
diametro cruzando a superficie de Fermi até atingirem a area extrema com o0 aumentar do

campo magnético B.

Podemos observar que a eq. (2.6.4) é a mesma equacdo apresentada para o gas de

elétrons livres, eq. (2.5.7), e pode ser escrita na forma:

A(ljz 2me (2.6.5)
B) A,

onde A, € a drea extrema da secdo transversal perpendicular ao campo magnético e A(/B) é

a variacao periédica do campo magnético. Essa relacdo é conhecida como relacdo de Lifshitz-
Onsager [39] e mostra que apenas a area extrema da se¢do transversal da superficie de Fermi
contribui para o periodo fundamental da oscilagdo [40].

2.7 — Oscilag6es na Densidade de Estados

Na auséncia de campo magnético, B = 0, os estados eletronicos em duas dimensdes
encontram-se no espaco k com densidade de estados continua, como foi mostrado na figura
2.2 da secdo 2.1 Ao aplicarmos um campo magnético intenso, a distribuicdo de energias para
um gas de elétrons bidimensional ird colapsar e se tornara discreta, como mostra a figura 2.4

abaixo

D(¢)[(a) D(¢) [ (b)

! 9u5B

__________________________ H H H H

%hwc %ha)c ghwc %ha}c %ha)c & &

Figura 2.4: Densidades de estados para um gas de elétrons bidimensional. (a) Na auséncia de

campo magnético externo intenso (linha pontilhada) e na presenca de campo (linhas verticais

em azul). (b) Na presenca de campo, considerando-se o spin para portadores massivos.
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Na figura 2.4 (a), os segmentos de reta representam as energias discretas multiplas de

hao /2, de acordo com a eq. (2.5.8). Se levarmos em conta o spin do elétron, a interagdo

desse com o campo magnético externo levara ao desdobramento dos niveis de Landau pelo

efeito Zeeman como mostra a figura 2.4 (b). Um dado nivel de Landau sera desdobrado e sera

separado energeticamente por gu,B.

Para o gas de elétrons tridimensional na presenca de um campo magnético e
desconsiderando o desdobramento do spin, a eq. (2.1.4) para a densidade de estados assumira
a forma [35],

1 (2m)*? AT
D(gF)sDzw[h—T) ha)CZ{gF—[N +Ejha)c} : (2.7.1)

onde & éaenergiade Fermi.

Para baixos campos magnéticos, a equacdo acima se reduz a eq. (2.1.4) ja& que
ha, << g . Diferentemente do caso bidimensional, para o caso tridimensional a densidade de
estados sob acdo do campo terd uma distribuicdo continua no espago k como mostra a figura
2.5

D(¢)

01 3 5 7 9
Eha)c Eha)c Eha)c Eha)c Eha)c &

Figura 2.5: Densidade de estados para um gas de elétrons tridimensional na auséncia de

campo magnético (linha pontilhada) e na presenca de campo magnético (linha continua).

Toda vez que um nivel de Landau coincidir com o nivel de Fermi, a densidade de
estados tendera ao infinito dando origem a oscilagcbes (na densidade de estados) com
periodicidade (N +1/2)hw, = & .
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Em alguns materiais, interacdes elétron-elétron, espalhamentos por impurezas,
desordem e flutuacbes podem alargar os niveis de Landau produzindo desvios da

periodicidade ideal. Isto € de fundamental importancia para o efeito Hall Quantico [41].
2.8 — Oscilagdes Quanticas nas Propriedades Fisicas

O espacamento entre os niveis de Landau depende da frequéncia ciclotrénica, como
mostrado nas figuras 2.4 e 2.5. Com o aumento de B, os picos na densidade de estados se

afastam uns dos outros e um a um cruzam o nivel de Fermi &. (ou o potencial quimico x,

para T = 0K), depopulando o sistema de estado em estado até alcancar o nivel de Landau
mais baixo, correspondente a N = 0. Tal efeito produz comportamentos oscilatorios nas

grandezas fisicas que depende da densidade de estados.
2.8.1 — OscilagGes de de Haas-van Alphen

A primeira observacdo do comportamento oscilatério na magnetizacdo foi feita em
1930 pelos fisicos Wander Johannes de Haas e Paul Miller van Alphen, que estudavam
amostras ultrapuras do semimetal bismuto em altos campos magnéticos a T = 14.2 K[42]. Os
resultados obtidos sdo mostrados na figura 2.6. Esses pesquisadores observaram que a
susceptibilidade magnética, M/B, apresenta um comportamento oscilatério periddico quando

expressa em funcdo de 1/B, sendo essa a primeira evidéncia experimental da quantizagéo de

Landau.
M/H ® H LB noeio ‘ [
A H /B noeixo
| o A
.20x40" o 42F

//:/

|

l
—s 5 10 15 20140'G
Figura 2.6: Medida da susceptibilidade magnética de uma amostra de bismuto em T = 14.2 K
[Adaptada da referéncia 42].

Em 1956, Lifshitz e Kosevich [43] descreveram teoricamente as oscilagcdes de Haas-
van Alphen calculando a magnetizacdo através da minimizacdo do potencial termodindmico
Q=F— N aT=0K obtiveram a relacéo

20



eFk,TV & F 1
Mosc o ﬁz P **R (PR (P)R; (p)- Sen[Zﬂp(E—Ej i%] (2.8.1.1)
p=1

2B ——

ok?

onde e é a carga do elétron, F é a frequéncia fundamental da oscilagdo, kg € a constante de
Boltzmann, T é a temperatura, B é a inducfo magnética, 6°A/ck? é a curvatura na érea
extrema da superficie de Fermi e p € um numero inteiro. Para oscilagfes suaves, é razoavel
tomar a aproximacdo em que apenas o modo fundamental de oscilagdo (p = 1), é relevante. O

termo R, (p) descreve o efeito da temperatura sobre a amplitude das oscilag@es e é dado por

Rr (p)= : (2.8.1.2)

senh chm—*I |
m, B

e

27%kgm,
ne

onde x = =14.69T /K, sendo m. a massa de repouso do elétron e 7 a constante de

Planck. A expressdo (2.8.1.2) mostra que € necessario baixas temperaturas para que as

oscilagBes quanticas sejam observadas, ou seja, iaw, >> KT .

O termo R, (p) naeq. (2.8.1.1) € o fator de Dingle que mostra como a amplitude das

oscilagBes varia com o campo magnético B e com o espalhamento eletronico [44], ou seja,

Ry(p)= e><p[— KD n:nTBD j (2.8.1.3)

onde T, = é a temperatura de Dingle e 7 € o tempo de relaxacdo. Conclui-se que Tp €

gl

um parametro que é dependente das imperfei¢cbes da amostra.

O termo Rg (p) na eg. (2.8.1.1) é o fator de spin devido ao efeito Zeeman, dado por

1 m’
Rs(p)= COS{Eﬂpg m—J, (2.8.1.4)

e

onde g é o fator giromagnético. A frequéncia fundamental de oscilacdo F é descrita pelo
inverso da eg. (2.6.5), ou seja,
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h
F=—A,. 2.8.1.5
o P (28.5)

Através de ajuste dessas expressdes aos dados experimentais, pode-se obter
informacdes importantes como, por exemplo, o tempo de relaxacao através da temperatura de
Dingle e a massa efetiva dos portadores de carga através do fator RT(p) dado pela eq.

(2.8.1.2). Esses sdo obtidos representando-se o logaritmo da amplitude das oscilagfes em

funcdo do inverso do campo e da massa efetiva, respectivamente.
2.8.2 — Oscilacdes de Shubnikov-de Haas

Também em 1930, Lev Vasilievich Shubnikov e Wander Johannes de Haas [45]
observaram, através de medidas de transporte, que ndo s6 a magnetizacdo possuia uma
dependéncia oscilatéria com o campo magnetico aplicado, mas também a condutividade
elétrica (eq. (2.2.9)). Essa propriedade também depende diretamente da densidade de estados,
a qual oscilara devido ao alto campo magnético. Os autores executaram medidas em amostras
de bismuto nas mesmas condi¢Ges em que foram feitas as experiéncias de magnetizacao e

observaram igual comportamento oscilatério periodico em 1/B.

-3040°

O HF LB noeno

A H VB noeio
T=204K

-20

-10}

. —H 5 10 15x10°6G.
Figura 2.7: Medida de condutividade elétrica em funcdo do campo magnético para uma

amostra de bismuto em T = 20.4 K [Adaptado da referéncia 45].

Adams e Holstein propuseram uma teoria para as oscilagdes de Shubnikov-de Haas em
sistemas tridimensionais [46]. A parte oscilatoria para a condutividade é descrita de forma

semelhante a magnetizagdo da teoria de Lifshitz-Kosevich, ou seja,
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Ao, (7o, 2 (F lj
R cos| 27p| — ——= +— , 2.8.2.1
= (ng]le (PRo (P)Rs (p)- {np S JEg @82
onde os simbolos e fun¢des sdo os mesmos anteriormente definidos em (2.8.1.1) e equacdes

subsequentes.

Anos depois da descoberta das oscilacbes de de Haas-van Alphen (dHVA) e de
Shubnikov-de Haas (SdH), verificou-se gque elas sdo de fundamental importancia para mapear
a superficie de Fermi de metais atraves de medidas de magnetizacdo e/ou magnetorresisténcia
em diferentes angulos entre a orientacdo do campo magnético e as direcdes cristalinas, o que
permite a obtencdo de diferentes areas extremas. A variacdo da area extrema acarreta

variagGes em F, segundo se conclui da eq. (2.6.5).
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3 — Propriedades Fisicas da Grafite

3.1 — Carbonizacao-Grafitizacdo

A grafite pode ser formada naturalmente em processos geoldgicos ou pode ser obtida
sinteticamente através da grafitizacdo. Esse ultimo € o termo dado a obtencéo da grafite por
meio de processos quimicos e tratamentos térmicos. Desta forma se pode obter arranjos

desordenados até estruturas altamente orientadas como podemos ver na figura 3.1.

Figura 3.1: llustracdo do processo de crescimento da estrutura planar da grafite realizado
segundo tratamentos térmicos em diferentes temperaturas de recozimento [Adaptado da

referéncia 48].

Como pode ser visto na figura 3.1, através de diferentes tratamentos térmicos, pode-se
obter grafites com diferentes qualidades. Propriedades tais como mosaicidade
(desalinhamento entre planos), rugosidade, defeitos extensos, vacancias, concentracdo de
impurezas e outras podem variar substancialmente de uma amostra para outra [49]. A figura
3.2 ilustra a relacdo entre 0 aumento do tamanho do cristalito da grafite e a evolucdo da

distancia entre as camadas com 0 aumento da temperatura.
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Figura 3.2: (a) Evolucgéo da estrutura cristalina no processo de carbonizacao-grafitizacdo com
o0 tratamento térmico. O aumento do tamanho do cristalito com o aumento da temperatura de
tratamento é apresentado [adaptada da referéncia 50]. (b) Variacdo do espagamento
interplanar no processo de carbonizagdo-grafitizacdo obtido através de DRX em filmes finos
de grafite [4].

Em temperaturas suficientemente altas (T > 2500°C), como podemos ver nas figuras
3.1 e 3.2, o processo atinge a grafitizacdo. Ou seja, o empilhamento dos planos comecara a
formar uma estrutura tridimensional e regular com sequéncia ABA como veremos mais
adiante. Como exemplo desse processo, temos a grafite pirolitica altamente orientada, HOPG.
Essa é obtida por pirdlise depositada sobre um substrato, em a altas presses (30-50MPa) e
altas temperaturas (2800-3000°C), induzindo um crescimento numa direcdo preferencial. O
processo € seguido de um recozimento a 3600°C [4,51]. Por outro lado, nem toda grafite
obtida em altas temperaturas possui uma alta cristalinidade. Um exemplo é a grafite tipo Kish,
formada por precipitagdo de carbono contido em ferro fundido. Devido a alta temperatura do
ferro (~3000°C), essa grafite possui qualidade semelhante a da grafite natural, ou seja, a

concentracdo de defeitos pontuais e estendidos é maior que na grafite HOPG [4].

As grafites natural e Kish apresentam formatos aleatérios e tamanhos diversos.
Entretanto, as grafites sintéticas apresentam formatos bem regulares e definidos, e podem ser
crescidas em tamanhos maiores que os flakes que caracterizam o formato das grafites natural
e Kish, como mostra a figura 3.3. Esse fator faz com que a grafite HOPG possua

aplicabilidades tecnologicas.
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Figura 3.3: Figura ilustrativa mostrando (a) flakes de grafite natural [52], (b) flake de grafite
Kish e (c) grafite HOPG [Adaptado da referéncia 4].

Os flakes de grafite Kish e Natural, e as grafite HOPG apresentam uma alta orientacao
ao longo do eixo c. Medidas de canalizagdo de elétrons mostram que grafites HOPG sdo
formadas por grdos (ou cristalitos) (fig. 3.4 (d)) em diversos tamanhos e com diferentes
orientacdes no eixo a (fig. 3.4 (c)). Os diferentes contrastes em (d) representam a magnitude
do desalinhamento dos cristalitos com relacdo ao plano horizontal. Esse desalinhamento, em
correlagcdo com a mosaicidade geram distor¢fes no espectro de canalizagdo de elétrons, como
se pode ver em (c). Tal espectro pode ser comparado com a situacdo idealizada para um cristal
de grafite, mostrada em (a). Por outro lado, em (b), o espectro para grafite Kish ndo apresenta
essas distorgdes. Isso indica os cristalitos nessa grafite apresentam uma orientacdo

preferencial, nos planos de grafeno, diferindo da HOPG.

(@)

PR -SRI DS Y R

010

(()g()) 10\

Figura 3.4: (a) Idealizacdo da canalizacédo de elétrons para um cristal de grafite. Resultados
experimentais de canalizacéo de elétrons para (b) a grafite Kish e (c) para a grafite HOPG. (d)

imagem de cristalitos obtidos para a grafite HOPG. [Adaptado das referéncias 4, 53].
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3.2 — Grafeno

Um plano atdémico isolado de grafite constitui-se na estrutura bidimensional (2D)
denominado grafeno. Esta estrutura basica pode evoluir de varias formas, segundo ilustrado

na figura 3.5:

(b) © @

Figura 3.5: (a) Plano de Grafeno (2D), (b) fulereno — Cg (OD), (c) nanotubo de carbono (1D)
e (d) grafite (3D) [54].

A celula unitaria e os vetores geradores da rede para o grafeno sdo mostrados na figura
3.6 (a). A primeira zona de Brillouin esta mostrada na figura 3.6 (b). No espaco reciproco, a
estrutura € rotacionada em 90° com relagdo ao espaco real e formada pelos pontos K ¢ K’

pertencentes a primeira zona de Brillouin.

(b)

Figura 3.6: (a) Estrutura cristalina do grafeno com seus vetores unitarios, a; e a,. As posi¢des
dos primeiros vizinhos sdo dados pelos vetores &,, 5, e &,. Atomos em amarelo e azul

formam as duas redes triangulares interpenetradas. (b) Rede reciproca da estrutura em (a) e

sua primeira zona de Brillouin, formada pelos vetores b; e b, [55].
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Devido a suas propriedades de simetria, a estrutura hexagonal do grafeno é
caracterizada por duas subredes triangulares, formadas pelos sitios em azul e em amarelo,
interpenetradas no espaco real com dois pontos de rede, A e B, por célula unitaria conforme

mostra a figura 3.6 (a) Os vetores da rede real e da rede reciproca podem ser definidos como

a = %(3 \/5) a, = %(3,—\/5), (3.2.1)

5 = %(1 J3) &, = %(1,—\/5) 5, = -a(L0) (3.2.2)
-~ 27 -~ 27

b= -(V3) b, = -0—3). (3:23)

3.3 - Estrutura Cristalina da Grafite

Conforme a sequéncia do empilhamento dos planos de grafeno, ha trés formas
estruturais da grafite: a hexagonal simples [56], com sequéncia AAA, Bernal [5], com
sequéncia ABA e a romboédrica [57], com sequéncia ABC. Essas estruturas sao mostradas na

figura 3.7 abaixo:

a AAA b ABA C ABC
i ”:li"" B3 A3 ‘ I" B3 A3 @ B3
A2\ I B2 A2@ B2 A2@—@B2
Al @5 Al O B1 Al ® B

Figura 3.7: Eétruturas cristalinas da gréfite: (@) hexagonal simples, 7(b) Bernal e (c)

romboédrica [Adaptado da referéncia 58].
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As trés sequéncias de empilhamento diferem nos deslocamentos das camadas. Para o

ordenamento AAA, todos os atomos de uma camada estdo conectados diretamente com as
camadas adjacentes. Para a estrutura ABA, a camada B é deslocada em 1,42A com relagdo as

vizinhas.

O empilhamento ABA (Bernal) é a forma mais comum da grafite [57,59]. A célula
unitaria e os respectivos parametros de rede para a grafite Bernal sdo mostrados na figura 3.8

abaixo.

Figura 3.8: Estrutura cristalina para a grafite Bernal e sua célula unitaria [Adaptado da

referéncia 2].

A célula unitaria para a grafite ABA possui quatro 4&tomos de carbono, conforme
representado na figura 3.8, e seus parametros da rede sdo: ¢ =0,6708nm e a, =0,246nm. A
grafite Bernal possui densidade de 2,26g/cm® em 300K e seu grupo espacial é D;,, na

notacéo de Schonflies, ou P6,/mmc na notacdo internacional [2].

Na grafite, o atomo de carbono tem hibridizacdo sp? na qual cada atomo liga-se a trés
outros formando um angulo de 120° no plano através de ligacdes covalentes, tipo-o (ligacédo
forte) com distancia atdmica de 1,42A . Os planos de grafeno adjacentes ligam-se entre si por
forcas de Van der Waals (ligacao fraca) atraves do elétron delocalizado no orbital 7 a uma
distancia de 3,35A. Devido & natureza delocalizada, os elétrons 2p, contribuem para o

transporte elétrico [6,60].

29



3.4 — Estrutura de Banda Eletrénica da Grafite
3.4.1 — Modelo quase 2D (Wallace)

Devido ao empilhamento lamelar, a grafite apresenta alta anisotropia planar, ja que as
ligacGes sdo mais fortes no plano do que entre os planos. Levando em conta as propriedades
de simetria da rede e o fraco acoplamento interplanar, em 1947 Wallace [7] propés um
modelo tipo “tight binding” que descreve o espectro de energia dos elétrons levando em conta

apenas as interagdes entre orbitais 7z tratando a grafitt como um sistema quase

bidimensional. Em primeira aproximacao, foi obtida a expressdo para a energia de banda

r (7 v
BT o

onde Ho € a Hamiltoniana para um atomo de carbono isolado, I' =2cos(7kc), k, é 0
componente do vetor de onda perpendicular aos planos de grafeno e y, € o parametro de

hopping entre atomos ligados diretamente em planos diferentes (ver figura 3.7 (b)). No
interior do parénteses, ve € a velocidade de Fermi e p € 0o momento linear do elétron.
Desconsiderando a interacdo entre as camadas (y1 = 0), ou seja, considerando a grafite como

um empilhamento de grafenos independentes, obtém-se a expressao:
g==1vp (3.4.2)

Nessa aproximacao, a estrutura de banda para o grafeno apresenta uma dispersdo
linear em energia, com o nivel de Fermi localizado no ponto K. Trata-se de um caso singular
em que a superficie de Fermi reduz-se a dois pontos (k e k) no espaco reciproco. As bandas
de valéncia e de conducéo tocam-se nos vértices K e K da primeira zona de Brillouin como

mostra a figura 3.9:

referéncia 47].
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Através de seus calculos, Wallace [7] mostrou que a conducéo é planar e passa a ser
descrita por uma rede com simetria hexagonal. Os Unicos elétrons que contribuem para a

conducdo sdo 0s que estdo no orbital 2p, e que o sistema pode ser descrito como um

semicondutor de gap zero.
3.4.2 — Modelo do Slonczewski, Weiss e McClure (SWMcC)

Nos anos 50, Slonczewski e Weiss (SW) [8] e mais tarde McClure [9], considerando
as propriedades de simetria da rede para um empilhamento ABA, desenvolveram um modelo
fenomenoldgico baseado no metodo k- p, com a qual descreveram a dispersao em energia
dos elétrons nos vértices da primeira zona de Brillouin da grafite levando em conta ndo s6 as
interacGes dos atomos nas camadas de grafeno como também entre camadas através de uma
perturbacdo. Esse modelo é baseado em sete parametros de hopping ajustaveis. As interacoes

representadas pelos parametros y,...y, sdo mostradas na figura 3.10 abaixo:

Figura 3.10: Parametros de hopping entre os atomos de carbono para a estrutura cristalina da
grafite, segundo o modelo SWMcC [61].

Segundo 0 modelo SWMcC o parametro y, descreve a interagdo entre os atomos A e
B na mesma camada. Como as ligagdes na camada s&o mais fortes, y, € o pardmetro de maior

magnitude. Esse esta associado ao hopping planar B-A.

O parametro y, descreve a interacdo entre os atomos A e B das camadas mais

proximas. Dentre os pardmetro interplanares, esse apresenta o maior valor. Na tentativa de
explicar o comportamento experimental quase bidimensional da grafite, Haering e Wallace

[59] adotaram o valor y, =0.005eV . Por outro lado, McClure [62] explicou a forte
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suceptibilidade diamagnética da grafite, dentro da teoria de Slonczewski-Weiss, supondo
y, =0.27eV

Os parametros y, e y.descrevem a interagdo B-B e A-A nas camadas do mesmo tipo

respectivamente, como mostra a figura 3.10.

Os parametros y, e y, descrevem as interagdes entre os atomos B e A entre atomos A

e B situados em camadas préximas.

O parametro y, = A descreve a diferenca de potencial entre os atomos A e 4tomos B

quando estes deslocam-se de suas posi¢Oes de equilibrio. Esse parametro é responsavel pelo

deslocamento do nivel de Fermi.

Através dos dados obtidos por Shoenberg [63] de oscilacbes de de Haas-van Alphen
na grafite e baseando-se no modelo SW, McClure [9] propds 0 modelo que é conhecido como
Hamiltoniana de massa efetiva de Slonczewski-Weiss-McClure (SWMcC), que esta descrita

na eg. 3.2.1 abaixo:

E1 0 H13 H13

H=| O B Ha iz (3.2.1)
H13 H23 Es H33
H13 _H23 H33 E3

onde

E1=A+7/1F+%7/5F2; E2=A—;/1F+%7/5F2; E3=%}/2F2
1 ia. 1 i . ia
Hlszﬁ(_% +}/4F)Oe o Hy :E(J/O +74F)Ge ;. Hg=ysl'oe (32.2)
FZZCOS(ﬂ'kZ%j

As quantidades o = %\/§a0|k| e a= tan‘l(— kx/ky) sdo variaveis adimensionais.

A partir do modelo de SWMcC, obtém-se bandas de energia nas proximidades dos

vertices da primeira zona de Brillouin como mostra a figura 3.11:
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Figura 3.11: Representacdo esquematica das bandas eletronicas da grafite ao longo dos

vertices HKH da primeira zona de Brillouin [Adaptada da referéncia 64].
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Figura 3.12: Primeira zona de Brillouin da grafite [Adaptado da referéncia 6].

Na figura 3.11 (b), podemos ver a presenca das trés bandas, E,, E, e E;, e a

degenerescéncia das duas primeiras no vértice H da primeira zona de Brillouin, como mostra

a figura 3.12. A banda E, esta totalmente acima do nivel de Fermi, ¢, e € vazia. A banda
E, estd quase cheia e define uma relagdo de disperséo linear nas proximidades de k, ~0.5,
ponto H. A banda E, esta localizada nas proximidades do nivel de Fermi apresentando duas
regides vazias e simétricas (acima de ¢.) entre £0.25<k, <+0.5 e outra cheia (abaixo de
&e) entre —0.25<k, <0.25. Os painéis (a) e (c) da figura 3.11 mostram a dispersdo
parabolica para k, =0, no meio da banda (ponto k), e para k, ~0.5 (ponto H)

respectivamente.

O fato de apresentar um pequeno recobrimento entre as bandas de valéncia e de
conducdo faz com que a grafite seja considerado um semimetal, segundo o modelo SWMcC..
Ou seja, um material com baixa densidade de portadores. Duas regides do tipo lacuna e uma

do tipo elétron, como mostra as figuras 3.11 e 3.12.
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3.5 — Superficie de Fermi da Grafite

A superficie de Fermi da grafite, segundo o modelo SWMcC, consiste em 3 bolsdes
localizados ao longo dos vértices H-K-H da primeira zona de Brillouin (ver figuras 3.11 e
3.12), duas superficies de buracos majoritarios localizados em torno do ponto H e uma de

elétron majoritarios nas proximidades do ponto K.

As superficies de elétrons e de buracos sdo conectadas por quatro pernas (legs) onde

uma, central, esta conectada diretamente ao longo do eixo k, e as outras trés sdo paralelas a

esse, formando um angulo de 120° entre elas conforme se observa na figura 3.13.

Area extrema

k=0
Area extrema

Elétrons

a=120°
Figura 3.13: Superficie de Fermi da grafite centrada ao longo do eixo HKH da zona de

Brillouin, representado na regido 0<k, <0.5. Os bolsbes de elétrons e lacunas, e suas

respectivas areas extremas sdo representados [Adaptado da referéncia 6].
3.6 — Propriedades elétricas e magnéticas da grafite

De acordo com o modelo SWMcC, a grafite € um semimetal. McClure [9] mostrou
que ocorre um pequeno overlap em torno de 0.03 eV entre as bandas de valéncia e de
conducdo, cujos portadores tem baixa massa efetiva, ou seja, me ~ 0.06mg e mp ~ 0.03mg para
elétrons e lacunas, respectivamente. Por outro lado, tanto grafites naturais quanto sintéticas
fornecidas por empresas como Advanced Ceramic, Union Carbide, Spi-Supplies, Great Wall
Graphite, (SPi-I, SPi-1l, SPi-lll, ZYA, ZYB, ZYC, GW), apresentam diferentes qualidades.
Fatores como defeitos intersticiais, vacancias, desordem estrutural, mosaicidade
(desalinhamento entre planos) e rugosidade estdo presentes em grafites “reais” em razao das
variagOes no processo de grafitizagdo. Em 1971, Mrozowski prop6s um modelo mostrando a
evolucgéo da estrutura de banda para o carbono no processo de carbonizacdo-grafitizacdo em

funcdo da temperatura de recozimento [65]. Esquematicamente, esse modelo é mostrado na
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figura 3.14. Nesta figura pode-se ver que para temperaturas acima de 2500°C a grafite ja

apresenta um carater semimetalico.
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Figura 3.14: Estrutura de bandas esquematica para o carbono no processo de carbonizacéao-
grafitizacdo [65]. No extremo esquerdo, representa a fase do carbono amorfo. Regiéo central,

grafite desordenado. Extremo direito, grafite ordenado.

Os fatores estruturais citados influenciam fortemente a resposta que a grafite apresenta
qguando submetida a diferentes estimulos. Dentre estas, uma das propriedades mais sensiveis
as caracteristicas estruturais da grafite é a resistividade elétrica em funcdo da temperatura. Em
seu livro [66], B. T. Kelly mostrou que grafites submetidas a diferentes temperaturas de
crescimento podem ter comportamento tipo semicondutor ou tipo metalico como mostra a
figura 3.15.
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Figura 3.15: Resistividade elétrica da grafite HOPG normalizada em T = 11 K para diferentes

temperaturas de recozimento [67].

Na literatura, a resistividade elétrica normalizada tem sido utilizada como um

importante fator para medir a qualidade em amostras de grafite. Dependendo do tratamento
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térmico a qual a grafite foi submetida, diferentes valores de px(300 K)/pxx(4.2 K) podem ser
obtidos. Quanto maior essa relacdo, maior a qualidade da grafite. Como consequéncia, a
amplitude da magnetorresisténciaem B=1T e T = 77 K também aumentara como é mostrado

na tabela 1 para diversas amostras de grafite Kish e HOPG.

Amostra  puw/Poc  (Aplp),,, (%) Amostra PaolPezx  (App)ea (%)
KGi12 47.6 3880 HOPG 3600-1 4.50 1210
KG13 357 3680 HOPG 3600-2 4.03 1110
KG3 35.6 3460 HOPG 3600-3 283 Bl2
KGI18 34.5 3510 HOPG 3200-2 1.60 356
KG100 0.2 3450 HOPG 3300 1.35 416
KGR36 296 3250 HOPG 3100T-1 1.17 284
KGo 288 2900 HOPG 3200-1 1.14 304
KG31 26.8 2840 HOPG 3100T1-2 1.13 296
KG30 209 3000 HOPG 3100E 1.06 254
KG15 200 2410 HOPG 2760E-1 0.798 118
KGi17 19.2 2580 HOPG 2760E-2 0.709 101
KGl 19.1 2550 HOPG 28007T-1 0.546 16.2
KGe92 18.9 2550 HOPG 2800T-2 0.502 802
KG127 127 2200 — _—

KG4 11.9 2000

KG40 9.01 1860

KG5 8.86 1900

KG2 7.96 1380

KGil 763 1410

KGY 7.52 1280

KG20 6.62 1260

KGo0 6.21 1120

KG19 595 1000

KGS8 4,81 1250

KGB35 4,71 781

Tabela 1: Resisti\;dade elétrica normalizada em baixas temperaturas pxx(300 K)/pxx(4.2 K) e
magnetorresisténcia para B =1 T em T = 77 K para diversas amostras de grafite Kish (lado

direito) e grafite HOPG (lado esquerdo) [Adaptada da referéncia 4].

O carater quase bidimensional da grafite, a baixa densidade de portadores,
N, ~ N, ~10"cm™, o livre caminho médio grande, a alta mobilidade e a pequena secio
transversal da superficie de Fermi, faz com que, em temperaturas suficientemente baixas, ao
se aplicar um campo magnético paralelo ao eixo c (perpendicular aos planos hexagonais), a
condicdo de quantizacdo (ha)B >> kBT) seja satisfeita. Assim, a grafite atinge o limite

quantico (Gltimo nivel de Landau populado) em campos relativamente baixos (B ~ 8 T) [68].

Medidas de magnetizacdo na grafite ttm mostrado uma forte resposta diamagnética
devido ao diamagnetismo de Landau quando o campo é aplicado paralelamente ao eixo c.
Associado ao comportamento diamagnético monot6énico mostrado na figura 3.16, observa-se

a presenca das oscilagdes de de Haas-van Alphen [33,69-71].
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Figura 3.16: OscilagOes de de Haas-van Alphen na curva de magnetizacdo da grafite com o

Magnetizacio My (emu/q)
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campo magnético aplicado ao longo do eixo-c [Adaptado da referéncia 71].

Um pequeno sinal ferromagnético também é observado na grafite ao se aplicar o
campo magnético paralelamente aos planos de grafeno [24,72]. Medidas realizadas apds
irradiacdo com protons e néutrons tem demonstrado uma forte correlacdo entre a variagdo do
sinal ferromagnético e os defeitos produzidos pelo bombardeamento (figura 3.17). Yang [73]
atribui tal efeito a formacdo de estados eletrdnicos nas proximidades do nivel de Fermi que
podem induzir polarizacao de spin na densidade de estados. Com a diminuicéo das distancias
entre os defeitos, ou seja, 0 aumento do nimero desses, a magnetizacdo de saturacdo diminui
devido a reducdo das correlagcdes de longo alcance em razdo da possivel amorfizacdo do
material [74-76].
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Figura 3.17: Histerese ferromagnética da grafite HOPG irradiada com (a) prétons [Adaptado

1 Li] 15

da referéncia 77] e (b) implantada com carbono [Adaptado da referéncia 25]. O campo é

aplicado paralelamente aos planos de grafeno.

Em razédo do fraco acoplamento interplanar, a grafite apresenta uma forte anisotropia
na condutividade, sendo o, /o, da ordem de 10° & 10° nas amostras HOPG de mais alta
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qualidade [6]. Medidas de resistividade em funcdo da temperatura sugerem a ocorréncia de
uma transicdo Metal-Isolante quando o campo magnético € aplicado perpendicularmente aos
planos de grafeno [78-80] (figura 3.18). Khveshchenko e colaboradores [79] interpretam esse
efeito supondo que ocorre uma abertura de gap exciténico no espectro linear dos férmions de
Dirac. Segundo estes autores, 0 gap excitdnicos é induzido por campo magnético criando

centros de densidade de carga.
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Figura 3.18: Dependéncia da resisténcia elétrica da grafite HOPG com a temperatura para

diversos campos magnéticos aplicados [80].

OscilacBes de Shubnikov-de Haas sd@o observadas na magnetorresisténcia e no efeito
Hall [33,81]. Tais oscilagbes fornecem informacdes importantes como as frequéncias
fundamentais de oscilacdo correspondentes as areas extremas da superficie de Fermi e suas
respectivas massas efetivas [33, ver tabela na referéncia 51]. Tais efeitos sdo mostrados na
figura 3.19.
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Figura 3.19: (a) Oscilagdes de Shubnikov-de Haas superpostas ao comportamento

monotonico da magnetorresisténcia e do efeito Hall na grafite [68].
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3.7 — Férmions de Dirac na Grafite

Na secdo 2.5 vimos que elétrons, na presenca de altos campos magnéticos
(hew, >>kgT), descrevem orbitas ciclotronicas fechadas, cujas areas sdo descritas pela
quantizacdo semiclassica de Bohr-Sommerfeld (eq. 2.5.2). Pela relagdo de Lifshitz-Onsager
(eg. 2.7.1.5), em regime de quantizacdo apenas a contribuicdo da area extrema da superficie

de Fermi é relevante nas oscila¢bes quanticas. Nos vértices da primeira zona de Brillouin da
grafite, essas areas extremas situam-se em k, =0(bolséo de elétrons) e k, ~ 0.3 (bols&o de
buracos) (o vetor de onda é orientado ao longo da aresta H-K-H; ver figura 3.13) com

dispersdes parabdlicas (massivas) [9] e um fator de fase y =1/2 [82].

Estudos de magneto-transporte (SdH) tém atribuido uma fase de Berry 7z(7 = 0) para
0 grafeno [83, 84] sugerindo a presenca de portadores com disperséo linear (ndo-massivos).
Em 2004 e 2006, Luk’yanchuk e Kopelevich [85,86] observaram a coexisténcia de féermions
normais (massivos) e férmions de Dirac na grafite HOPG, extraindo a fase y por meio de
medidas de resisténcia elétrica e de susceptibilidade magnética plotando os méaximos e 0s
minimos das oscilagbes com relagdo aos inteiros caracteristicos do niveis de Landau
(I/Bx N) ( ver figura 3.20).

o.2r

5 . . . . .
=1 _ D 1 2 3 4 5

b Miveiz de Landau n
Figura 3.20: Inverso da indugdo magnética B versus o indice de Landau para férmions

massivos (linha em azul) e para férmions de Dirac (linha em vermelho). (o) e (x) representam
maximos e minimos da magnetocondutividade Aoy, respectivamente [Adaptado da referéncia
86].

Em 2006, estudando amostras de grafite natural e Kish por meio de medidas de

ARPES (Angle-Resolved Photoemission Spectroscopy), Zhou demonstrou a coexisténcia tanto
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de portadores massivos quanto ndo massivos [87]. Como pode ser visto na figura 3.21 (a),
este resultado indica que os portadores dominantes no nivel de Fermi s&o do tipo lacunas de
Dirac na vizinhanca do ponto H. A dispersdo em energia na grafite apresenta um formato de
cone com uma pequena area extrema. Em (b), observa-se a dispersdo parabolica em torno do

ponto K.

|
1.65 1.70
k, (A1) k, (&)

Figura 3.21: Medidas de ARPES da grafite. (a) Dispersdo linear em torno do vértice H da
primeira zona de Brillouin. (b) Disperséo parabdlica em torno do ponto K [87].

Por outro lado, experimentos semelhantes realizados por Schneider e colaboradores
[88,89] na grafite natural e na grafite HOPG mostraram que ambos os portadores presentes na
grafite sdo de natureza massiva, figura 3.22 (b). Segundo estes autores, devido a variacao do
nivel de Fermi com o campo magnético (figura 3.22 (a)) os niveis de Landau perdem a
periodicidade para campos magnéticos acima de dois Tesla. Esses resultados estdo de acordo
com as previsdes do modelo de Slonczewski-Weiss-McClure (SWMcC).
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Figura 3.22: (a) Cruzamento das bandas de Landau para elétrons (azul) e buracos (vermelho)
em torno do nivel de Fermi (verde) [88]. (b) Valores de B™ versus o indice dos niveis de
Landau para férmions massivos. Os circulos representam os minimos da oscilacdo de

Shubnikov-de Haas da resisténcia elétrica [Adaptado da referéncia 89].
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Os resultados conflitantes de Zhou e colaboradores [87] e Schneider e colaboradores
[88,89] pdem em duvida a existéncia de portadores tipo fermions de Dirac na grafite, ja que
os valores da fase obtidos por meios das oscilagfes quanticas diferem daqueles obtidos para

portadores ndo massivos.
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4 — Implantacao I6nica e Procedimento Experimental

4.1 — Conceitos Basicos de Implantacéo I6nica

A implantacdo ibnica é uma importante técnica de modificacdo de materiais pela
introducdo de impurezas atraves de um feixe idnico acelerado entre duas superficies. Esta
técnica é de vital importancia para a elaboracdo de juncdes tipo-n ou tipo-p na industria de
semicondutores [90,91]. Devido ao baixo alcance de penetracdo dos ions implantados (~1um,
no méximo), a implantacdo ibnica é considerada uma técnica de superficie. De um modo
geral, qualquer ion presente na tabela periddica pode ser utilizado no processo de implantacédo

em materiais quaisquer.

Ao incidir em um material com determinada energia, um dado ion sofre colisdes
perdendo energia até parar. Ao longo do caminho, o ion sofre sucessivas colisdes com atomos
do material, descrevendo uma trajetdria aleatoria. Devido a perda de energia, o ion ird parar a

uma distancia media Rp da superficie, como mostra a figura 4.1.

-~ 4 P
s .
Ton /
— 7 > #= [istancia
o Rp—h—|
Supetficie

Figura 4.1: Esquema bidimensional para a trajetoria de um ion em um material [Adaptado da

referéncia 92].

Como a técnica de implantacdo envolve um grande nimero de ions, sendo que o feixe
ibnico realiza uma varredura numa dada superficie de material implantado, durante um
intervalo de tempo At, n jons atravessardo uma determinada secéo transversal. A soma dos
ions incidentes nesse intervalo de tempo dividido pela sec¢do transversal irradiada é
denominada fluéncia. Esta é descrita em unidades de fons/cm?. Em baixas fluéncias (~ 10"
10" fons/cm?), os defeitos produzidos no processo de implantacdo sdo pontuais. Com o
aumento da fluéncia, esses defeitos pontuais comegam a se superpor, produzindo estruturas

mais complexas.

Dependendo dos parametros no processo de implantacdo, a quantidade de ions por
unidade de area por unidade de tempo pode variar. Esse fluxo por unidade de tempo €
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denominado de corrente ibnica, que é medida em amperes. O valor da corrente idnica

determina o tempo de implantacdo idnica para que uma dada fluéncia seja atingida.

Durante as colis@es, os ions perderdo energia. Esse perda de energia € descrita através
do poder de freamento S que depende do ion e sua energia, e do material alvo. O poder de

freamento é descrito pela soma de duas contribuicdes, ou seja,

S:(d—E] +(d—Ej (4.1.1)
dx /, \dx /.

Essas contribuicdes sédo:

- Poder de freamento nuclear (dE/dx|,): Esse processo € dominante no regime de
baixas energias e, no caso de ions massivos, é responsavel pela maior parte da perda de
energia. Além disso, produz forte desordem devido a transferéncia direta de energia do ion

incidente aos atomos do alvo.

- Poder de freamento eletrénico (dE/dx|e): Esse processo é dominante no regime de
altas energias e € mais relevante para ions leves. As perdas de energia sdo relativamente

Mmenores neste processo.

A figura 4.2 esquematiza a variagdo do poder de freamento e a relevancia das

contribui¢des nuclear e eletronica em fungéo da velocidade do ion implantado.

Baixas Energias Altas
energias lintermedidriasi energias

Freamento
eletrénico

¥

N

Freamento
nuclear

Poder de Freamento S

Velocidade do fon v;

Figura 4.2: Componentes do poder de freamento eletrénico e nuclear em funcdo da

velocidade do ion [Adaptado da referéncia 93].

Ap0s sucessivas colisdes, o alcance e a distribuicdo dos ions implantados séo tratados
estatisticamente. O perfil de implantacdo pode ser aproximadamente ajustado a uma

distribuicdo Gaussiana, mostrada na figura 4.3.
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Figura 4.3: Perfil Gaussiano para a distribuicdo de ions implantados [Adaptado da referéncia
92].

Portanto, a distribuicdo de ions em profundidade é descrito pela expresséo:

_ ¢ . _(X_RP)2
N(X)——ARP Ton exp{ TR, } (4.1.2)

onde x € a profundidade de ion implantado (alcance) ¢ é a fluéncia ou dose, medida em
fons/cm?, AR, é o “straggling” (flutuacdo em energia devido ao espalhamento, ja que a

quantidade de colisdes flutua segundo a trajetoria de ion) da distribuicdo Gaussiana e Rp € 0

alcance médio respectivamente. O straggling e o alcance médio sdo dados em angstrons (A).

A partir da eq. (4.1.2), pode-se calcular a densidade atbmica (Np) dos ions na camada

implantada, tomando-se x = Rp [82]. Assim, obtemos,

N(R,)=N, $__ 044

_ , 413
ARP "\/272' ARP ( )

Para se estimar a concentracdo de pico, deve ser conhecida a densidade p (em

4tomos/cm®) da matriz implantada, ou seja,

C,(96) =200 2, (4.1.4)
N, +p

4.2 - SRIM

Os principais parametros dos processos de implantacdo ibnica podem ser obtidos
mediante simulacdo por softwares. O mais comum dentre eles € o SRIM — Stopping Range

lons in Matter [94]. Esse software é baseado em um método de Monte Carlo e fornece
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pardmetros como o poder de freamento nuclear, dE/dx|,, 0 poder de freamento eletronico,
dE/dx|e, 0 alcance, R, , o straggling, AR,, 0 numero de defeitos produzidos no processo, a

concentracdo de ions implantados, uma vez que sejam conhecidos o alvo, o ion implantado,

sua energia inicial e a fluéncia.

Neste software, em que o alvo é suposto ser uma estrutura amorfa, é desconsiderado
efeitos como o recozimento devido ao aquecimento durante 0 bombardeamento e efeitos de

canalizacéo.
4.3 — Processo de Implantacéo I6nica

Os processos de implantacdo idnica realizados para esta Tese foram executados no
Laboratdrio de Implantacdo 16nica do Instituto de Fisica da UFRGS. O esquema apresentado
na figura 4.4 mostra a configuracao resumida para a implantacéo de ions.

Tubo de Aceleracdo

Eletrodos Coaxiais

Anél

+ | Fonte de T
20 EeV i magnetico
o?s y
= ==
Analisador de; 177 ; Scanner X
massa
magnético \ J e = Alvo
Tubo de Foco Scanner Y
Aceleragdo

Figura 4.4: Representacdo esquematica de implantacdo de ions [Adaptada da referéncia 93].

O processo de implantagdo, como mostra na figura 4.4, ocorre segundo as diversas

etapas descritas a sequir.

1 — Escolhe-se a fonte de ions desejada. Ou seja, seleciona-se um material que contem

0 4tomo que se deseja implantar.

2 — A fonte de ions é aquecida em atmosfera de xendnio a uma temperatura em o
atomo relevante da fonte entra em processo de evaporacdo. Nesse processo, 0 atomo é

ionizado e acelerado com uma energia de 20 KeV.

3 — Para evitar contaminacdo no processo de selecdo de ion a implantar, é utilizado um
analisador de massa magnético (espectrémetro de massa) a fim de separar o ion desejado com

precisao.
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4 — No tubo de aceleracdo, o ion é acelerado em um forte campo elétrico e adquire
uma energia sintonizavel entre 0 e 500 KeV, a qual é adicionada uma energia inicial de 20
KeV.

5 — Os ions sdo focalizados por meio de anéis magnéticos em orientacao perpendicular

a propagacao do feixe.

6 — Nos scanners X e Y (ver figura 4.4), o feixe de ions acelerados sofre deflexdes

produzidas eletrostaticamente, de modo a realizar uma varredura na superficie da amostra.

7 — A amostra alvo é posicionada diante do feixe. Na vizinhanca do alvo estéo
posicionados quatro copos de Faraday cuja funcdo € medir a densidade de corrente idnica a

qual a amostra é submetida.
4.4 — Grafite Implantada.

A ideia do trabalho desenvolvido nesta Tese consiste no estudo das propriedades de
magneto transporte de amostras de grafite implantados. Tais amostras sdo do tipo HOPG,
natural e Kish. Umas das possibilidades investigadas é a eventual dopagem da grafite pelos
atomos implantados. Assim, a escolha dos ions implantados foi baseada em um modelo tipo
semicondutor. Como o carbono (C) pertence a coluna 4A, sua valéncia é 4+. Para efeito de
dopagem com lacunas ou elétrons, foram escolhidos atomos da coluna 3A e 5A,
respectivamente, j& que para a coluna 3A a valéncia esperada € 3+ (adicionando uma lacuna)
e para a coluna 5% a valéncia é 5+ (adicionando um elétron). A figura 4.5 mostra a fragdo da

tabela periddica que contém os ions escolhidos para a implantacdo na grafite.

13 14 15 16
A VA

VA V1A

Figura 4.5: Representacdo esquematica e parcial das colunas 3A, 4A e 5A da tabela
periddica, mostrando os ions escolhidos na grafite, os quais sdo Al, P, Ga e As. [Adaptado de

05].
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lons adequados para a dopagem com lacunas sdo B, Al, Ga ou In, enquanto que para a
dopagem com elétrons pode-se usar N, P, As e Sh. O sodio (Na) também é uma alternativa

para a dopagem com elétrons.

Os ions utilizados na primeira etapa deste trabalho, desenvolvida no Laboratério de
Supercondutividade e Magnetismo do Instituto de Fisica da UFRGS, foram o Aluminio (Al),
Fasforo (P) e Sodio (Na) e a amostra de grafite HOPG SPi-I estudada, produzida pela SPi
Supplies-USA com 1 cm? e 1 mm de espessura foi cedida pelo Prof. Dr. Yakov Kopelevich,
do Instituto “Gleb Wataghin” da UNICAMP. Os pardmetros utilizados no processo de
implantacdo i6nica das amostras estudadas nesta etapa foram calculados utilizando o software
SRIM. A figura 4.6 mostra o perfil de implantacdo calculado através da simulacdo em Monte
Carlo para cada um dos ions implantados nesta parte do trabalho. Os parametros relevantes

estdo listados na tabela 2.

(a) Implantagdo com Al (b) Implantagdo com Na

A 5000 A A

(c) Implanta¢do com P (d) Implantagdo com P

1 1 1 0 0
5000 A 5000 A

Figura 4.6: Simulacdo em Monte Carlo utilizando o software SRIM para o Al, P e Na

=
=

implantados na grafite. No eixo vertical esta representado a concentracao de ions implantados
e no eixo horizontal esta a profundidade de penetracdo deste ion.
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Tabela 2: Parametros dos processos de implantacdo i6nica nas amostras de grafite

implantadas com Aluminio, Fésforo e Sodio.

Parametros da

, fons
Implantacdo

Al Na
Corrente (nA) 50 50 50 50 50
Energia (KeV) 100 100 100 120 120, 90, 60, 35
Fluéncia (10'°cm™) 0.5 1.0 0.5 1.0 1,0;0,7;0,4; 0,3
Temperatura (°C) 30 30 30 30 30
Profundidade (&)" 1321 1321 | 1041 1241 1195
Straggling (A) 286 286 216 245 591
Concentracao (Cp(%0)) 0,52 1,04 0,79 1,39 120, 90, 60, 35
Label (SPi-I-) Al(0,5) AI(1,0) | P(0,5) P(1,0) Na(2,4)

) A profundidade refere-se a posicdo, a partir da superficie da amostra, referente &

concentracdo maxima dos ions implantados.

Na segunda etapa deste trabalho foram utilizadas amostras de grafite natural e grafites

sintéticas de diferentes origens (GW, ZYA, SPi-I e Kish). Nessa parte, os ions utilizados para

a implantacdo foram Ga e As. Os parametros de implantacdo estdo listados na tabela 3 e 0

perfil da implantacdo € mostrado na figura 4.7.

(a) Implantacdo com As

(b) Implantacdo com Ga

Layer 1

A - Target Depth - 1000 A

Figura 4.7: Simulacdo em Monte Carlo de implantaca

- Target Depth - A
o0 da grafite com As e Ga.

1000A

Nas figuras 4.6 (a), (c) e (d), a distribuicdo dos ions implantados é aproximadamente

gaussiana. O mesmo ocorre nas figuras 4.7 (a) e (b). As figuras 4.6 (c) e (d) para implantagédo

com P referem-se a diferentes energias de implantacdo. Na figura 4.6 em (b), o perfil é

modificado devido a implantagdo com mudltiplas energias, resultando em multiplas camadas

com diferentes alcances e concentracdes.
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Tabela 3: Parametros dos processos de implantacdo iénica nas amostras de

grafite implantadas com Galio e Arsénio.

Parametros da

" fons
Implantacéo
As
Corrente (nA) 50 50 120
Energia (KeV) 20 20 20
Fluéncia (10'°cm™) 0,25 0,5 1,0
Temperatura (°C) 30 30 30
Profundidade (A) 168 168 168
Straggling (A) 36 36 36
Concentracao (Cp(%0)) 2,5 5,0 10
Label (Amostra-) As(0,25) As(0,5) As(1,0)

4.5 — Formagao de Defeitos pelo processo de Implantacéo I6nica

A implantagdo idnica € um processo que envolve a introducdo forcada de ions

energéticos em um dado material. Assim, a penetracdo desses projéteis idnicos em geral induz

diversos tipos de defeitos, os quais dependerdo das massas dos ions implantados e das massas

dos 4tomos do material alvo, bem como da fluéncia e da energia envolvida no processo.

Baixa dose

Z

—LLD

—ZZD

Alta dose

=

oy

Figura 4.8: Representagdo esquemaética da cadeia de propagacdo de desordem

estrutural

produzida no processo de implantacdo de um determinado ion em uma energia constante

[Adaptada da referéncia 92].

Como se pode observar na figura 4.8, ao penetrar no material com baixa dose, 0 ion

produz deslocamento dos atomos do material ao longo do percurso, levando a producdo de
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defeitos pontuais. Por outro lado, em altas doses, esses defeitos pontuais se superpdem e,

eventualmente, produzem uma regido amorfizada.

Para o caso da implantacdo de diferentes ions com como massas distintas a uma
energia constante E, o efeito produzido difere de acordo com o ion escolhido. Como se pode
observar na figura 4.9 (a), devido a baixa massa, ions leves adquirem grandes velocidades
causando, ao longo do percurso, defeitos pontuais que podem ser do tipo mono vacancia ou
divacancias. Nesse regime, a perda de energia é predominantemente devida os choques com
os elétrons do material alvo (poder de freamento é eletrénico). Ao perder velocidade ao longo
do processo, a perda de energia por colisdo com os nucleos (poder de freamento nuclear)
passa a ser dominante, fazendo com que as colisdes nucleares produzam alto dano. Para o
caso da figura 4.9 (b), ions pesados sdo mais lentos e tendem a produzir uma alta densidade de
defeitos no processo de implantacdo devido a grande quantidade de energia transferida do ion

paras os &tomos do material nos processos de colisdo gerando complexos de vacancias.

Superficie da Grafite Superficie da Grafite

fon Leve fon Pesado
(B) [ (Ga) |:
1
Regiio danificada / Cluster de

AN

/ Desordem
(a) (b)

Figura 4.9: Representacdo esquematica da desordem estrutural produzida no processo de
implantacdo i6nica na grafite com ion de Boro (a) e com ion de Gaélio (b) para uma

determinada energia fixa [Adaptado da referéncia 96].

Nessa Tese, foi tomado como referéncia a energia constante e a fluéncia. Tendo em
vista que os ions envolvidos sdo diferentes, esse fator pode acarretar em concentracfes Cp e
alcances Rp diferentes. Foi tomada uma baixa densidade de corrente idnica com a finalidade

de evitar efeito de aquecimento superficial durante o processo de implantacéo.
4.6 — Medidas de Transporte Elétrico

Foram utilizados trés diferentes sistemas PPMS (Physical Properties Measurement
System) modelo 6000, fabricado pela Quantum Design, Inc (USA) para as medidas de

resistividade, magnetorresisténcia e efeito Hall. Dois deles possuem uma bobina
50



supercondutora que pode gerar um campo magnético entre 0 e 9 T (PPMS-9 T) e o0 outro
entre 0 e £14 T. Esses equipamentos podem ser vistos nas figuras 4.10 e 4.11. Um dos
sistemas PPMS-9 T esta instalado no Laboratorio de Supercondutividade e Magnetismo do

IF-UFRGS. Os outros dois sistemas se encontram no Instituto de Fisica da UNICAMP.

Figura 4.10: Equipamento PPMS pertencente ao Laboratério de Supercondutividade e
Magnetismo do Instituto de Fisica da UFRGS.

Figura 4.11: Equipamento PPMS-14 T pertencente ao Laboratério Tematico do Instituto de
Fisica 'Gleb Wataghin' da UNICAMP.

O sistema criogénico nos trés sistemas opera com hélio liquido, podendo trabalhar em
temperaturas entre 2 K e 400 K. Para as medidas, as amostras foram colocadas sobre placas
de cobre isoladas com verniz GE e papel cigarro. Paras as amostras implantadas com Na, Al e
P, fios de cobre foram desencapados e estanhados nas extremidades foram utilizados nas

ligacOes elétricas. Paras as amostras implantadas com Ga e As, fios de ouro foram usados para
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conectar a amostra ao sistema de medidas. Os fios foram fixados sobre a amostra com cola-
prata. As amostras, instaladas sobre os suportes de cobre, foram posicionadas em porta-
amostra (PUCK) do PPMS. As extremidades livres dos fios de cobre foram conectadas aos

terminais do “puck” com solda estanho.

Na primeira etapa, foram feitas medidas de resistividade em campo nulo em uma faixa
de temperaturas entre 2 K e 300 K. Para as medidas de magnetorresisténcia, cinco
temperaturas foram fixadas: 2 K, 4 K, 8 K, 12 K e 25 K. O campo magnético foi variado entre
0 e +9T. As experiéncias foram feitas com o modulo ACT, que usa corrente alternada. Na
segunda serie de experiéncias, as medidas de magnetorresisténcia e efeito Hall foram
executadas nas temperaturas 2 K, 3K, 5K, 7 K e 10K.

4.7 — Medidas de Magnetorresisténcia e Efeito Hall

A representacao esquematica para os contatos elétricos para medidas das componentes

longitudinal e transversal da resistividade é mostrada na figura 4.12:

Vxy

dl

LVKKJ

Figura 4.12: Configuragdo dos contatos de tensdo para medidas das componentes
longitudinal e transversal da resistividade elétrica. Os contatos de corrente também estdo
mostrados. Todos os contatos séo feitos na superficie das amostras com cola prata [Adaptado

da referéncia 97].

As medidas foram realizadas com a técnica AC, com frequéncia de 37 Hz e corrente
de 1mA. Seis contatos de cola prata foram colocados na superficie paralela aos planos de
grafeno, como mostra a figura 4.12. Para a tensdo longitudinal, foram utilizados os contatos
na mesma borda, para a medida de tensdo Hall, contatos em bordas opostas foram utilizados.
As resisténcias longitudinais e Hall foram calculadas por meio das expressdes:

V. (B)+V,(-B)

Ru(B)= " e R,(B)= =, (4.6.1)
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onde V(i B) é a tensdo medida nos ramos do campo positivo (+B) e campo negativo (-B) e
V1 é a tensdo transversal. O método de medida descrito pelas equagBes acima elimina a

contribuicdo longitudinal em ny(B) devido ao desalinhamento dos contatos transversais e

qualquer contribuicéo transversal em R (B).

As expressdes (4.5.1) para a R (B) e ny(B) representam, respectivamente, as
contribuicBes par (resisténcia longitudinal) e impar (resisténcia Hall) no campo magnético

aplicado.

A magnetorresisténcia e a resistividade Hall sdo dadas por

Ap _ Ry(B)+R,(0)

=R, -d, 4.6.2
pO RXX(O) e pxy Y ( )

onde Ap/p, € a magnetorresisténcia, p,, € a resistividade Hall e d € a espessura. A tabela 4
apresenta as espessuras medias e a razéo entre a profundidade dos ions implantados (Rp) nas

amostras de grafite com relacao as suas respectivas espessuras (d).

Tabela 4: Espessuras médias das amostras de grafite e a razdo entre a profundidade dos ions

implantados calculados (Rp) com relagao a espessura total (d) das amostras de grafite.

Grafites Espessuras (d) Rp/d Grafites Espessuras (d) Rp/d
(um) (Lm)
Ga As Ga As
GW 260 260  6,5x10° 6,5x10° | SPi-I-Pura 40 -
ZYA 120 20 1,4x10* 8,4x10* | SPi-1-P(0.5) 153 6,8 x 10™
SPi-1 161 140  1,0x10* 1,2x10* | SPi-I- P(1.0) 314 3,9x10*
Natural - 60 - 2,8 x 10" | SPi-I- Al(0.5) 217 6,1 x 10™
Kish - 37 - 45x 10" | SPi-1- Al(1.0) 161 8,2x10"

" Raz#o entre a profundidade dos fons implantados (R,) e a espessura da amostra.

4.8 — Conducéo Anisotrépica na Grafite

A configuracdo dos contatos elétricos sobre a superficie da amostra € um aspecto
importante neste trabalho. Devido a forte anisotropia planar da grafite, as linhas de corrente
originadas de contatos colocados na superficie ndo se propagam uniformemente em todo o
material, como geralmente ocorre em metais. Na configuracdo de contatos utilizada, a
corrente se propaga principalmente numa fina regido adjacente a superficie, conforme mostra

a figura 4.13.
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Figura 4.13: Configuragdo dos contatos elétricos para as medidas de transporte na grafite e
propagacdo das linhas de corrente (esquematico) [Adaptado da referéncia 72].

A propagacdo ndo-homogénea da corrente na grafite € corroborada por medidas
realizadas por Koren e colaboradores [98] em amostras de grafite HOPG. Estes autores
mostraram que a corrente injetada por um contato tipo agulha na grafite fica, de fato,
confinada as proximidades da superficie, justificando a escolha da configuracdo dos contatos
elétricos em nossas medidas. Espera-se assim, detectar os efeitos de implantacdo ibnica
embora a pequena profundidade de penetracdo dos ions irradiados sobre a amostra.

Nesta Tese, os valores absolutos apresentados para os resultados de resistividade
elétrica em funcdo da temperatura, de magnetorresisténcia e efeito Hall ndo devem ser
tomados como valores intrinsecos as amostras, uma vez que a corrente de penetracdo nao é
homogénea. De fato, pxx € pxy Sa0 relacionados a uma associa¢éo ndo trivial de resistores em
paralelo que é pertinente a configuracao particular da amostra formada pela regido modificada
pela regido irradiada associada em paralelo a regido de grafite pura, onde a corrente ndo é

homogénea.

Assim, os valores reportados de resistividade, magnetorresisténcia e efeito Hall ndo se
referem a camada implantada unicamente, mas sim a associacao de resistores em paralelo ndo
trivial da superficie implantada com o bulk de grafite pura ndo alterada pelos processos de
implantacéo.
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5 — Resultados e Discussao

~

Neste capitulo sdo apresentados as medidas de resistividade elétrica,
magnetorresisténcia e efeito Hall em véarias amostras de grafite desta Tese. Foram estudadas
amostras de grafite de diferentes origens em seus estados puro e modificados por implantagéo.
Grafites HOPG do tipo GW, ZYA e SPi-I, e amostras de grafite natural e grafite Kish foram
investigadas. Implantagdes em diferentes fluéncias foram realizadas com os ions Al, P, Na,
Gae As.

O capitulo é dividido em trés secdes. Na secdo 5.1 apresenta-se um estudo geral das
amostras de diferentes origens no estado puro. Na se¢do 5.2 foca-se no estudo de amostras
SPi-1 implantadas em duas fluéncias distintas de Al e P. Resultados numa amostra implantada
com Na também séo apresentados nesta se¢do. Na se¢do 5.3, os resultados obtidos de estudo
de magnetotransporte em amostras de cinco origens diferentes sdo discutidas com base em

comparag0es entre os estados puros e estados implantados com Ga e As.
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5.1 — Grafite Pura

5.1.1 — Caracterizacdo das Amostras de Grafite por Difratometria de Raios-X.

Nesta Tese foram estudadas amostras de grafite provenientes de cinco diferentes
origens, quatro delas sendo sintéticas (GW, ZYA, SPi-l e Kish) e uma natural (GN). As trés
primeiras amostras sintéticas citadas sdo grafites piroliticas altamente orientadas (HOPG) e
foram clivadas a partir de uma peca massiva. As duas Ultimas sdo obtidas na forma de flake.
A amostra de grafite HOPG produzida pela SPi Supplies, com dimensdes 5 mm x 5 mm X
1mm, foi caracterizada através de medida de raio-X. O difratograma apresentado na figura 5.1
apresenta trés linhas correspondentes as difracdes pelos planos (002), (004) e (006), conforme
indicado. A linha de maior intensidade encontra-se na posi¢édo 6 ~ 13.2°. O espectro foi obtido
através de varredura em angulo, tanto da posi¢cdo do detector quanto da orientagdo do feixe

incidente e esta de acordo com os dados existentes na literatura [99].
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Figura 5.1: Difratograma de raios-X obtido da grafite HOPG SPi-l. A figura interna
apresenta o difratograma (rocking curve) normalizado em torno da linha mais intensa (002). A

linha horizontal representa a largura a meia altura (Full Width at Half Maximum - FWHM).

As demais grafites, GW, ZYA, Kish e natural também foram previamente

caracterizadas por raios-X e apresentaram um espectro semelhante ao da figura 5.1.

Um pardmetro muito importante extraido de espectros de difracdo de raios-X em
amostras de grafite € a mosaicidade. Esse é um pardmetro indicador de qualidade da amostra.

Para a obtencdo da mosaicidade, o detector € fixado na situagdo em que a condicéo de Bragg é
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satisfeita. Em seguida, varre-se em angulo o feixe incidente. Ou seja, para 0 nosso caso, a
posicao do detector foi fixada no pico de maior intensidade, (002). Para medir a mosaicidade
através do difratograma 6 (rocking curve), foi feito um ajuste gaussiano e, através desse,
extraido a FWHM (full width at half-maxima), representado como a linha horizontal no insert

da figura 5.1.

A figura 5.2 apresenta os difratogramas 6 obtidos para diferentes grafites. Pode-se
notar que a grafite GW apresenta a menor largura a meia altura. As demais, Kish, natural e
SPi-I apresentam valores de FWHM muito maiores. Ao compararmos os valores obtidos no
difratograma 0 entre as grafites sintéticas GW e SPi-l1 com resultados obtidos na literatura
para filmes de grafite, pode-se concluir que a ambas as amostras passaram por diferentes

temperaturas no tratamento térmico [100].

Os valores da FWHM das diferentes grafites estudadas estéo listados na tabela 4.

. T .
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Figura 5.2: “Rocking curve” obtido das diferentes grafites estudadas [Adaptada da referéncia

49].

Tabela 4: Valores da largura do pico a meia-altura medidos através da “Rocking curve”
Grafites FWHM

cwW 0.39°
ZYA® 0.4°
SPi-1 1.48°
Natural® 2.05°
Kish® 4.47°

W Extraido da referéncia [44].
@ Extraido da referéncia [98].
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5.1.2 — Transporte Elétrico na Grafite Pura
5.1.2.1 — Resisténcia Longitudinal

A figura 5.3 apresenta 0 comportamento da resisténcia elétrica longitudinal (Rxx) em
funcdo da temperatura normalizada em T = 300 K para trés tipos de grafite, SPi-I, GW e
ZYA, estudadas nessa Tese. Como pode ser visto, trés tipos de comportamento sdo
observados. A curva em preto, referente a grafite SPi-I, mostra um comportamento tipo
semicondutor (dRy < 0) até temperaturas proximas de 5 K onde ocorre uma inversdo na
variacdo de Ry em fungdo da temperatura, passando a ter um carater metalico (dRy > 0) em
temperaturas inferiores. Para a amostra GW a mesma situacdo ocorre. Porém, o
comportamento tipo metalico inicia em temperaturas mais altas, em torno de 135 K. Na
grafite ZYA, o comportamento metéalico se estende em toda a faixa de temperaturas
estudadas. As grafites natural GN e Kish apresentaram comportamento em temperatura

semelhante a grafite ZYA.

Essas diferentes caracteristicas podem ser atribuidas aos diferentes tratamentos
térmicos aos quais cada grafite foi submetida, como foi citado na sessdo 3.6 e representado na
figura 3.13. Outro ponto importante é a dependéncia da resistividade com a concentracdo de
portadores, n, e suas respectivas mobilidades, (1 [66]. Sugihara e Ono mostraram, por meio do
modelo SWMcC, que o nivel de Fermi na grafite possui uma dependéncia com a temperatura,
indicando a ocorréncia de uma variacdo da densidade de portadores n com T [101]. Uma vez
que a mobilidade, tanto de elétrons quanto de buracos, deve apresentar diferentes
comportamentos com a variacdo de T devido a efeito de espalhamento eletrénico por fénons,
os resultados apresentados na figura 5.3 sugerem que a descricdo da resistividade na grafite

envolve uma competicdo entre a densidade de portadores, n, e a mobilidade, p.

—o— SPiH
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Figura 5.3: Resisténcia elétrica longitudinal normalizada (Ru/Rxx(300 K)) em funcdo da

temperatura para as grafites GW, ZYA e SPi-I.
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E muito discutido na literatura o comportamento da resisténcia da grafite em funcéo da
temperatura. Medidas de transporte em amostras de micrografite apresentam uma mudanca do
comportamento tipo metélico (dRyx /dT > 0) para o comportamento tipo semicondutor
(dR« /dT < 0) em funcdo da sua espessura [102], como mostra a figura 5.4 (a). Esquinazi e
colaboradores [103], com o apoio de medidas de microscopia eletronica de transmissao
(TEM), atribui o comportamento metalico e/ou semicondutor a contribuicdo das interfaces
internas paralelas aos planos de grafeno presentes na grafite, as quais sdo visiveis na figura
5.4 (b) e ilustradas com linhas tracejadas em vermelho. O comportamento resistivo da grafite,
segundo os autores da referéncia [103], pode ser interpretado como uma soma das
contribuicdes das interfaces metélicas e semicondutoras presentes. E atribuida as interfaces o
comportamento metalico. Aparentemente essas possuiriam densidade de portadores maior que
no bulk, tal como é também observado em interfaces presentes em semicondutores [104,105].
Amostras mais finas de grafite apresentam comportamento tipo semicondutor devido a menor
contribuicdo das interfaces metalicas, sugerindo que tal comportamento ndo € intrinseco.
Assim, é proposto que a grafite ideal tem o comportamento semicondutor, contrariando o
modelo SWMcM [88].

Regides com propriedades
} semicondutoras

T Interfaces com
~ propriedades metalicas

R(T) / R(270K)

50 100 180 200 250 300
Temperatura T(K)
Figura 5.4: A esquerda, resisténcia elétrica normalizada da grafite em funcéo da temperatura.
A seta indica 0 aumento da resisténcia com a reducdo da espessura [Adaptado da referéncia
102]. A direita, imagem de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) lateral na grafite. As
diferentes intensidades em cinza em (b) indicam diferentes desalinhamentos entre planos

[Adaptado da referéncia 103].

Nas experiéncias desta Tese, o valor absoluto da componente planar da resistividade
elétrica das amostras de grafite ndo pode ser determinado. Segundo a configuracdo de
contatos eléetricos adotada (ver figura 5.8 da secdo 5), a corrente elétrica se propaga de modo
inomogénea, sendo mais intensa nas proximidades da superficie sobre a qual foram colocados
0s contatos. Portanto, a expressdo px = Ry All, onde A é a area da secdo transversal e | é a

distancia dos contatos para a medida de tensdo, ndo pode ser utilizada para estimar py a partir
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das medidas de Ry = Vyx/i. Além disso, em razdo da propagacao da corrente nas proximidades
da superficie, efeitos de rugosidade e de outros defeitos superficiais tem forte influéncia na
determinacdo do Ry Observou-se que amostras preparadas com grafite de mesma origem e
geometrias semelhantes podem ter valores muito distintos para R«. Conforme a figura
esquematica 5.5, degraus na superficie da grafite fazem com que a corrente superficial tenda a
se propagar em orientacdo perpendicular aos planos de grafeno, atravessando regides
fortemente resistivas (a resistividade na orientagdo paralela ao eixo c é cerca de 10* vezes

maior que na orientacdo dos planos de grafeno).

Figura 5.5: Superficie rugosa forca a corrente superficial a se propagar em orientacdo

perpendicular aos planos de grafeno.

Nesta Tese, os valores de resistividade para cada uma das grafites estudadas séo
medidas em termos de resistividade em T = 300 K das respectivas amostras puras (nao-

implantadas), assim como mostra a figura 5.3.
5.1.2.2 — Magnetorresisténcia

Todas as amostras de grafite estudadas passaram por um processo de exfoliagcdo
superficial por meio de uma fita adesiva. Apos este procedimento, os contatos elétricos foram
colocados sobre uma das superficies das amostras obedecendo a geometria descrita na figura
4.10. A figura 5.6 apresenta a magnetorresisténcia em T = 2 K para as cinco amostras de
grafite estudadas. Estas medidas foram realizadas com o campo magnético aplicado
paralelamente ao eixo c, com intensidade variando entre -9 T < B < 9 T. A

magnetorresisténcia é determinada através da relacéo:

Ap _ p(B)-p(0)
o pl0) 3

onde p(B) é a resistividade medida na presenca da indugcdo B. A magnetorresisténcia da

grafite é positiva. Muitas sdo as razGes que contribuem para tal efeito, dentre elas: a baixa
densidade de portadores, baixa taxa de espalhamento, que implica em um grande livre

caminho médio, baixo espalhamento por impurezas e baixa massa efetiva. Dado a
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configuracdo dos contatos utilizados, efeitos superficiais também sdo importantes. Todos
esses fatores fazem com que a magnitude da magnetorresisténcia alcance valores
extremamente grandes quando comparados aqueles observados em metais normais [106].
Magnetorresisténcias muito fortes sdo comuns em semimetais compensados com alta
mobilidade de portadores, tais como bismuto [107-110], CdsAs; [111,112], NbP [113], and
WTe, [114]. A origem dessa magnetorresisténcia gigante € geralmente atribuida a efeitos da
forca de Lorentz em sistemas com conduc¢éo por duas bandas com massas efetivas pequenas
[115]. Superpostas as curvas da figura 5.6, pode-se ver oscilacdes de Shubnikov-de Haas. Os
valores obtidos para Ap/po em campo fixo diferem enormemente entre as amostras estudadas.
Para ilustrar tais diferencas, valores de Ap/poobtidosem B =9 T e T = 2 K estdo listados na
tabela 5.

—o— GW
—o— Natural
Kish

Ok

-8 6 4 -2 0 2 4 6 8
B (T)
Figura 5.6: Magnetoresisténcia das varias amostras de grafite estudadas em funcdo do campo

magneético na temperatura fixa T = 2 K.

Resultados obtidos em filmes finos de carbono mostram uma forte dependéncia do
valor da magnetorresisténcia com o tratamento térmico usado no processo de carbonizacao-
grafitizacdo [100,116]. A grande dispersdo nos valores obtidos da magnetorresisténcia em
B=9TeT=2 K indica que as amostras de grafite estudadas passaram por diferentes

tratamentos térmicos.

Tabela 5: Magnetorresisténcia das amostras de grafite puraparaB=9Tem T =2 K.

Grafite Ap/po
SPi-I 10.72
Kish 206.27
GW 401.92
Natural 887.57
ZYA 1197.97
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Como ja mencionado, outros importantes parametros que influenciam a magnitude da
magnetorresisténcia na grafite sdo a rugosidade superficial e as ondulaces nos planos de
grafeno. Foi mostrado, tanto tedrico quanto experimentalmente, que efeitos de ondulacdes ou
rugosidade reduzem a mobilidade da grafite [49,67,117]. B. Camargo e colaboradores [49,67]
mostraram que a rugosidade superficial em amostras com diferentes mosaicidades também
altera grandezas fisicas tais como a mobilidade e a amplitude das oscilacbes de Haas-van
Alphen. De acordo com a figura 5.7, quanto menor o coeficiente de rugosidade, menor a

rugosidade, maior a mobilidade e, portanto, maior a magnetorresisténcia.
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Figura 5.7: (a) Rugosidade obtida em amostras de grafite com diferentes mosaicidades. (b)
Relacdo entre a mobilidade e a rugosidade com a amplitude das oscilacGes de de Haas-van
Alphen. [Adaptado das referéncias 49 e 67].

Por outro lado, os resultados para as grafites GW e natural ndo estdo conformes a
sistematica mostrada na figura 5.7, ja que, apesar da amostra GW apresentar menor FWHM,
sua magnetorresisténcia (mobilidade) é menor que a grafite natural. Esta discrepancia pode
ser uma consequéncia do processo de esfoliacdo superficial, fazendo com que a rugosidade da

grafite GW seja maior do que na grafite natural.

Neste trabalho, os resultados de magnetorresisténcia em geral sdo apresentados na
forma da equacdo (5.1.1), ou seja, normalizados a resistividade em campo nulo. Quando

necessario, se apresenta resultados de magnetorresisténcia de forma ndo normalizada, ou seja,
Ap(B,T)=p(B,T)-p(0.T). (5.1.2)

Os valores obtidos para Ap(B,T) serdo medidos em termos de p(0,T = 300 K) para a
amostra pura, que € o mesmo critério usado para representar os resultados de resistividade em

funcdo da temperatura.
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5.1.2.3 — Efeito Hall

Medidas de efeito Hall foram realizadas em amostras de todos os diferentes tipos de
grafite estudadas. A figura 5.8 apresenta a resistividade Hall destas amostras obtidas segundo

0 procedimento discutido na sec¢éo 4.6.
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Figura 5.8: Medidas de resistividade Hall em funcdo do campo aplicado das grafites GW,
ZYA, SPi-1, GN e Kishem T =2 K.

Como pode ser visto na figura 5.8, o efeito Hall na grafite é predominantemente
negativo. Para uma estrutura ideal, tipo ABA, a grafite possui duas bandas compensadas. Por
outro lado, em grafites reais, Mrozowski explica que, com a remocdo de impurezas nas
regibes periféricas no processo de carbonizagdo, os elétrons antes pertencentes as ligacOes
covalentes, tornam-se livres originando excesso e descompensando as bandas [118]. Pode-se
também observar que o comportamento da resistividade Hall é qualitativamente semelhante
entre as amostras de grafitt GW e ZYA. O mesmo ocorre entre as grafites natural (GN) e
Kish. Nas duas primeiras, ha uma inversao de sinal da resistividade Hall em tornode B=7T.
Nas duas ultimas, py, mantem-se negativa para todo o intervalo de campos magnéticos
aplicados. Essa diferenca sugere que as amostra GW e ZYA sdo melhor compensadas
comparativamente as demais. Os resultados da figura 5.8 sdo semelhantes aos obtidos por

Hubbard em amostras de grafite ZYB e natural [33]. Para a grafite SPi-1, hd uma tendéncia de
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inversdo de sinal na resistividade Hall. Porém, esta inversao ndo ocorre até o mais alto campo
estudado (B = 9 T). Esse comportamento pode ser atribuido a variacdo da densidade de
portadores devido a dependéncia do nivel de Fermi com o campo magnético. Uma variante
desta hipotese esta associada a existéncia de uma banda de lacunas, dependente da estrutura
de defeitos na grafite, que se torna dominante em altos campos magnéticos aplicados. Neste
limite, os portadores do tipo elétron e tipo lacuna dos bolsdes centrados nos pontos K e H da
12 zona de Brillouin teriam alcancado o limite quéantico. Outra possivel interpretacdo para
explicar a inversdo do sinal de py ¢ o ‘congelamento’ dos portadores tipo elétron em razéo
dos efeitos de localizacdo eletrénica nas impurezas induzida pelo campo magnético. Esse
efeito, denominado magnetic freezing-out, é conhecido em materiais semicondutores [119] e
foi observado por Brandt na grafite [51,120]. Associado ao comportamento da resistividade
Hall, assim como na magnetorresisténcia, pode-se observar as oscilagfes quénticas. Para
valores mais altos do campo magnético, pode-se observar (exceto para a grafite SPi-1) dois
pequenos maximos que sao relacionados com o desdobramento do ultimo nivel de Landau,

relativo ao bolsdo de elétrons [121].

Os resultados de py, sdo expressos em unidades Sl, contrastando com o critério
empregado para expressar os resultados de resistividade longitudinal. No caso do efeito Hall
ndo se observa fortes variagdes no valor absoluto de py, para amostras diferentes provenientes
de grafite de mesma origem. Ainda assim, as magnitudes reportadas devem ser consideradas
como valores efetivos, ja que sdo calculados como px, = Ryy . d, onde d é a espessura total da
amostra. A resisténcia transversal Ryy, pode, aproximadamente, ser considerada como o valor
equivalente da associacdo em paralelo entre ny(s), referente a camada superficial da amostra,
e Ryy®), referente ao volume. Os processos de implantagéo eventualmente modificam R,,® e,

consequentemente, podem afetar pyy.
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5.2 — Grafite implantada com Al, P e Na

Um espécime de grafite HOPG SPi-I, fornecido pelo fabricante, foi cortado e clivado
em varios pedacgos. Foram selecionadas 6 pecas para a implantacdo com ions de aluminio
(Al), fosforo (P) e sodio (Na) em diferentes fluéncias. Os procedimentos de implantacéo estao
descritos na sec¢do 4.2 do capitulo 4. Essas amostras foram estudadas no Laboratorio de
Supercondutividade e Magnetismo do Instituto de Fisica da UFRGS: uma amostra pura,
denominada SPi-I-Pura, duas implantadas com aluminio, denominadas SPi-I-Al(0,5) e
SPi-1-Al(1,0), duas implantadas com fosforo, denominadas SPi-1-P(0,5) e SPi-1-P(1,0), e
uma implantada com soédio, denominada SPi-1-Na(2,4). Os numeros entre parénteses
especificam a fluéncia em unidades de 10" fons/cm?. No caso da amostra implantada com Na,
realizou-se quatro processos de implantacdo com doses acumulativas, chegando a dose total
de B = 2,4 x 10" fons/cm® Na tabela 6 estdo listados os principais parametros que

caracterizam os processos de implantacéo realizados na grafite SPi-I.

Tabela 6: Pardmetros dos processos de implantagcdo idnica nas amostras de grafite SPi-I

implantadas com Aluminio, Fosforo e Sédio.

Parametros da

, fons
Implantacéo
Al P Na
Fluéncia (10'°cm™) 0,5 1,0 0,5 1,0 1,0;0,7;0,4; 0,3
Temperatura (°C) 30 30 30 30 30
Profundidade (A) 1321 1321 | 1041 1241 1195
Nomenclatura (SPi-1-) Al(0,5) AIl(1,0) | P(0,5) P(1,0) Na(2,4)

5.2.1 — Resistividade Longitudinal

A figura 5.9 apresenta as medidas de resistividade longitudinal para as amostras de
grafite SPi-1 pura e implantadas com Na, Al e P. Para todos os casos, pode-se observar o
comportamento tipo semicondutor entre aproximadamente 25 K e 300 K. A origem do
comportamento resistivo tipo semicondutor na grafite € tema controverso. Um dos modelos
considera que este é o comportamento intrinseco da grafite, que seria um semicondutor de gap
pequeno. Outras interpretacGes, contudo, tem sido propostas [66]. Uma possibilidade

interessante € que efeitos de espalhamento multiplo produzam localizacdo eletrbnica em
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baixas temperaturas, aumentando a resistividade sem alteracdo significativa na estrutura

eletrbnica da grafite, que é caracteristica de semimetais.

30 T T T T T T '
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| —2— SPi-I-Al(0.5) |
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100 150 200 250 300
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Figura 5.9: Resistividade longitudinal (px) das amostras de grafite SPi-I pura e implantadas

com Na, Al ou P. Os dados sdo medidos em termos de resistividade de amostra SPi-1 pura em

T =300 K.

5.2.2 — Medidas de magnetorresisténcia

A figura 5.10 (a) apresenta a magnetorresisténcia em funcdo do campo e na

temperatura fixa T = 2 K para amostras de HOPG pura e implantadas medidas no Instituto de

Fisica da UFRGS.
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Figura 5.10: (a) Magnetorresisténcia planar em T = 2 K para as amostras estudadas de grafite
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SPi-l implantadas em campos magnéticos variando entre 0 < B <9 T e (b) Magnitude da

magnetorresisténcia planar em funcdo da fluéncia para as amostras de grafite SPi-l1 em

B=9TaT=2K (o) para o sistema SPi-lI-Al e (0) para o sistema SPi-I-P.
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Na figura 5.10 observa-se que, nas amostras implantadas, o valor da
magnetorresisténcia aumenta significativamente quando comparado com o resultado obtido
para a grafite pura. No painel (b) mostra-se a variacdo da magnetorresisténciaem B =9 T em
funcéo da fluéncia para o sistema SPi-1-Al e para o sistema SPi-1-P. O comportamento
mostrado na figura 5.10 (b) é qualitativamente semelhante ao caso do sistema implantado
SPi-1-Na reportado nas referéncias [24,72]. A magnitude da magnetorresisténcia inicialmente
tende a aumentar com o aumento da fluéncia, passa por um maximo e depois diminui. Nas
amostras implantadas com Al e P estudadas nesta tese, Ap/po passa por um maximo para
fluéncias proximas a p = 0,5 x 10* fons/cm® Em contraste, no sistema implantado com Na,
este méximo ocorre em B = 1,0 x 10 fons/cm? o qual é correlacionado com um maximo
observado no momento ferromagnético das amostras [24]. Os resultados em funcdo da
fluéncia mostrados na figura 5.10 (b) indicam que a implantacdo induz defeitos ndo triviais na
grafite, mas o comportamento de Ap/po passando por um maximo em baixas fluéncias, mostra-
se reprodutivel. A implantacdo em fluéncias menores que p = 1,0 x 10* fons/cm? tende a
produzir defeitos isolados tipo vacancias. Tais efeitos mostram-se eficazes para aumentar a
taxa de espalhamento eletrbnico na presenga de campo magnético. Fluéncias maiores
produzem complexos de vacancias que, possivelmente, alteram a estrutura de bandas da

grafite tornando menor o efeito do campo magnético na resistividade longitudinal.
5.2.3 — Oscilagoes de Shubnikov-de Haas na Resisténcia Longitudinal

Na figura 5.10 (a), podemos também observar a presenca das oscilacbes de
Shubnikov-de Haas. Para a extracdo dessas oscilacdes da contribuicdo monotbnica a
magnetorresisténcia, foi feito o uso da derivada segunda da resisténcia medida com relagéo ao
campo, ou seja, calculou-se d°R,,/dB% A vantagem deste procedimento é a eliminacdo quase
total da contribuicao regular, que cresce de modo quase linear com 0 campo, mostrando uma
fraca curvatura negativa. Por outro lado, a desvantagem deste método € o calculo numérico de

d?R/dB? que introduz erros nem sempre controlaveis.

Nesta secdo, apresenta-se e discute-se unicamente os resultados de oscilagdes SdH
obtidos com o método de d’R,,/dB?. A figura 5.11 apresenta a segunda derivada da resisténcia
longitudinal com relacdo & inducdo magnética (d°R./dB?) em funcdo do campo magnético

para as amostras de grafite pura e implantadas dos sistemas SPi-1-Al e SPi-1-P.
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Na grafite, a condutividade longitudinal € muito maior que a condutividade Hall, ou
seja, oxx >> oxy . Pela eq. (2.3.9), teriamos entdo que pyx x oxl. Toda vez que um nivel de
Landau coincidir com a energia de Fermi, a condutividade sera maxima visto que a densidade
de estados sera maxima. Portanto, nestas circunstancias haverd um minimo na resisténcia

(Ry). Para a segunda derivada (d°R/dB?), havera um maximo.

—+— SPI-I-Puro |1

—— SPI-ALO)] ]

d'R,/dB (u.a)

o [——sPl-Na@4)]]
kjijy}_‘/k/}/q/]’“kjﬂ .

7 8 9 10

Figura 5.11: Oscilagbes SAH na resisténcia longitudinal para as amostras de grafite pura e
implantadas estudadas. Os resultados sdo obtidos em T = 2 K em funcdo da indugédo
magnética no intervalo 0 — 9 T. As curvas estdo deslocadas verticalmente de uma constante

para facilitar a visualizag&o.
5.2.4 — Analise das Oscilagdes SdH

Pela relacdo de Lifshitz-Onsager, eq. (2.6.5), as oscilacdes sdo periddicas em 1/B e sua
amplitude é proporcional a area da secdo transversal extrema da superficie de Fermi. A
freqliéncia de oscilagcdo fundamental pode ser extraida tomando-se o inverso da diferenca de
dois maximos ou minimos consecutivos na d’R,/dB2 No entanto, como a grafite possui
contribuicdo de dois tipos de portadores, elétrons e lacunas, h4 duas superficies de Fermi e
essa diferenca pode variar dependendo dos méximos (ou minimos) escolhidos visto que as

frequéncias estardo superpostas.

Por outro lado, as frequéncias de oscilagdo SdH podem ser obtidas através da analise
de Fourier das oscilagdes de d°R,/dB? em funcdo de 1/B. Para esse calculo, foi utilizado a
ferramenta Fast Fourier Transform (FFT) do software Originlab 9 Pro. A figura 5.12

apresenta as oscilagdes de Shubnikov-de Haas para a grafite pura e implantada com fésforo,
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aluminio ou sodio, nas diferentes fluéncias estudadas em funcdo de 1/B e as respectivas

analises de Fourier.
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Figura 5.12: Lado esquerdo: oscilagdes de SdH em T = 2 K para as amostras de grafite pura e

implantadas. Setas em preto indicam o ponto extremo que delimita o intervalo usado para a
analise de Fourier. Lado direito: transformadas de Fourier para as respectivas oscilagdes em

fun¢ao de “frequéncias” medidas em tesla.

Em razdo da resolucdo experimental e do método de andlise dos resultados, as
oscilagdes de Shubnikov-de Haas sdo observadas em valores de campo magnético acima de
B = 1 T para as amostras de grafite pura e implantada com aluminio a uma dose de
B = 1,0 x10™ fons/cm?. Para as demais amostras, as oscilacdes sdo observadas acima de
B =1,4T, em média. O intervalo tomado para a computacdo da transformada de Fourier em

todos os casos foi de 0,11 T™ (~ 9 T) até o valor de 1/B indicado nas setas da figura 5.12.
5.25-Andlisedas FFT edaFaseem T = 2K

Para as amostras SPi-Al(0.5), SPi-1-P(0.5) e SPi-1-Na(2.4) observa-se na FFT apenas

um pico referente a frequéncia em torno de 4 T, que corresponde a Orbita tipo lacuna. Para a
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grafite pura (SPi-1-Pura) e as implantadas SPi-1-P(1.0) e SPi-1-Al(1.0) é razoavel supor a
ocorréncia de dois maximos na FFT em acordo com a expectativa de observacdo de duas
frequéncias fundamentais de oscilagdo, préximas uma da outra, tal como reportado na
literatura [ver tabela na referéncia 33]. A tabela 7 apresenta os valores para 0s periodos e
frequéncias obtidos para cada amostra a partir da analise dos resultados mostrados na figura
5.12.

Tabela 7: Periodos (P;) e frequéncias (F;) de oscilacdo obtidos da FFT na figura 5.12 que
correspondem a portadores tipo lacunas (i = h) e tipo elétrons (i = e).

Amostra | Py (T | Fn(T) | Pe (T | Fe(T)
SPi-1-Pura 0,19 51 0,16 6,1
SPI-I-P(1.0) | 022 | 44 | 017 | 509

SPi-I-AI(L0) | 020 | 56 | 0,5 | 63
SPi-I-P(05) | 023 | 42 ; i
SPi-I-AI(05) | 020 | 49 i i
SPi-I-Na(2.4) | 022 | 45 i i

As frequéncias obtidas na FFT para os portadores majoritarios nas amostras
implantadas ndo mostram variagOes sistematicas com o tipo nem com a fluéncia dos ions
implantados. Os resultados obtidos, embora mostrando disperséo significativa, estdo dentro da
gama de valores aceitos para a grafite, segundo reportado na literatura [ver tabela na

referéncia 33].

Para a extracdo da fase das oscila¢cdes SdH, foram tomados 0s minimos e 0s maximos
das senoides. De acordo com a teoria de Lifshitz-Kosevich, o primeiro harmonico da

oscilacdo de Shubnikov-de Haas tem a forma [122],

Ap, ~ cos[Z;r(% - yﬂ : (5.2.1)

onde y é o fator de fase descrito na eqg. (2.6.2).
De acordo com a equacgdo acima, a resisténcia apresentard um méaximo toda vez que

2ﬂ(%—7j=2ﬂN, ou seja, quando (E—yj:N, ondke N é um inteiro. A

A , .. F 1
magnetorresisténcia passara por um minimo quando Zﬂ[E—yj = Zﬂ[N —EJ. Enumerando

0S maximos e 0s minimos das oscilaces em Ap de acordo com as expressdes acima, e
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tomando o valor do campo magnético referente a cada um desses extremos, plota-se um
diagrama (]/ B x N) para as oscilacBes quanticas. Fazendo-se a extrapolacdo linear para
1/B—0, a fase y pode ser obtida. A figura 5.13 apresenta o diagrama (I/Bx N) para a

grafite SPi-l pura e para as amostras implantadas. As respectivas extrapolacdes lineares sao

também mostradas.
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Figura 5.13: Obtencdo da fase y das oscilacdes quanticas para as amostras de grafite pura e
implantadas. Os pontos simbolizados por “o0” e “x” representam as posigdes dos maximos ¢
dos minimos das oscilagcbes SdH, respectivamente. A linha sélida corresponde a extrapolacao
linear /B — 0.

Na figura 5.13, as fases vy, obtidas por meio de extrapolacao linear dos graficos 1/B x N
para o limite 1/B—0 para as amostras estudadas, apresentaram valores no intervalo
0,38 <y <0,48. Tais valores estdo de acordo com aqueles atribuidos a férmions massivos

[33, 38, 61, 70, 88, 123], para 0s quais se espera, idealmente, y = 0,5. Os resultados da figura
5.13, portanto, ndo apontam para a existéncia de férmions de Dirac na grafite SPi-1, pura ou

implantada.
5.2.6 — Dependéncia da Amplitude das Oscila¢6es com a Temperatura

Pela relagcdo de Lifshitz-Kosevich, eq. (2.8.1.1) da secdo 2.8.1, a amplitude das

oscilagdes na magnetorresisténcia decai com a temperatura segundo o fator R; (p), dado pela
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eg. (2.8.1.2). O estudo da dependéncia em temperatura de amplitude das oscilacGes através
do fator R; (p) permite a obtencéo da massa efetiva eletronica. A massa efetiva foi obtida nas
amostras estudadas através da variacdo em temperatura da amplitude de trés diferentes
maximos em d°R/dB? na regido abaixo de 3 T. Para a estimativa da amplitude de oscilag&o
SdH, foi tomada a amplitude média na derivada segunda entre um maximo e seu minimo

adjacente, ou seja, supde-se que AR, (B)ac hdszx/de‘max +‘d2RXX/dBZ‘min J/2. As figuras 5.14

e 5.15 mostram o estudo de variacdo da amplitude das oscilages SdH nas amostras estudadas
em funcgéo da temperatura.

T T T T T T T T T T
L O (A)-B~2.696 - m'/m ~ 0.040+0.003

2 2
¢'R,,/dB
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" " " " " " " " " 1 "
1,0 15 20 2530354045 0 5 10_ 15 20 25
B (M T (K
Figura 5.14: Lado esquerdo: oscilagbes SdH para a grafite pura em cinco temperaturas. A
linha vertical representa o valor de campo B tomado para o calculo da massa efetiva. Lado
direito: ajuste dos dados para a amplitude da oscilagdo com a (eq. (2.8.1.2)). Na figura direita

estdo também reportados o valor do campo (em Teslas) tomado para a obtencdo da amplitude
de oscilacéo e da massa efetiva calculada com a respectiva incerteza.

T T T T T T T T T T
(A) - B~2.662 - m'/m_ ~ 0.040£0.002]

O -

2 2
d’R /dB
SRIT

1

1 1 1 1 | I T N " 1

10 1,520 2530354045 0 2 4 6 8 10 12
B (T)

Figura 5.15: O mesmo que na figura 6.14, para a grafite implantada com fésforo com dose de
1x10 fons/cm? (amostra SPi-1-P(1.0)).
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Figura 5.16: O mesmo que na figura 5.14, para a grafite implantada com fésforo com dose de
0.5x10'® fons/cm? (amostra SPi-1-P(0.5)).
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Figura 5.17: O mesmo que na figura 5.14, para a grafite implantada com aluminio com dose
de 1x10% fons/cm? (amostra SPi-1-Al(1.0)).
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Figura 5.18: O mesmo que na figura 5.14, para a grafite implantada com aluminio com dose
de 0.5x10% fons/cm? (amostra SPi-1-Al(0.5).
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Figura 5.19: O mesmo caso da figura 5.14, para a grafite implantada com sddio com dose de
2.4x10" fons/cm? (amostra SPI1-1-Na(2.4)).

A relacdo de Lifshitz-Kosevich ajusta bastante bem a variacdo em temperatura dos
dados experimentais para 0 maximo escolhido nas figuras 5.14 - 5.19. As massas efetivas
obtidas atraves do ajuste LK estdo listadas na tabela 8. Os valores determinados referem-se a
massa efetiva dos portadores do tipo lacuna na grafite. Os resultados obtidos, com excec¢édo da
amostra implantada com Na, ndo parecem depender do ion implantado, nem da fluéncia.
Calcula-se o valor médio m/my = 0.040+0.004, que é compativel com as determinacdes
disponiveis na literatura [51]. Esses resultados indicam que o processo de implantacdo com Al
e P ndo altera substancialmente a estrutura eletrdnica da grafite, ao menos no que se refere a
ocupacdo do bolsdo de lacunas. Por outro lado, é interessante notar que para a amostra
implantada com Na o valor da massa efetiva referente a0 médximo em B ~ 2.7 T deveria
também ser associado a portadores majoritarios de tipo lacuna. Porém, a massa efetiva obtida
para esta amostra, m/my = 0.023+0.006 € significativamente menor que nas demais amostras.

Este resultado parece indicar que uma alteracdo consideravel foi produzida na estrutura
eletrbnica desta amostra em particular.

Tabela 8: Massas efetivas normalizada em relagdo a massa de repouso do elétron obtidas

através do ajuste LK referente as figuras 5.14 a 5.19.

m/mgq

SPi-1-Pura  SPi-I-P(0.5) SPi-I-P(1.0) SPi-1-Al(0.5) SPi-I-Al(1.0) SPi-1-Na(2.4)
0.040+0.003  0.039+0.002 0.040+0.002 0.046+0.003  0.035+0.003  0.023+0.003
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5.2.7 — Medidas de Efeito Hall

A figura 5.19 (a) apresenta resistividade Hall em T = 2 K para as amostras estudadas
de grafite pura e implantadas com Al e P. Podemos observar a presenca das oscilacdes
guanticas de SdH também nestas medidas. O mesmo procedimento para a extracdo das
oscilagcdes SdH feitos na analise dos resultados da resisténcia longitudinal (Ryx) foi usando
para a resisténcia Hall. A figura 5.19 (b) apresenta a segunda derivada da resisténcia Hall
(dzRXy/dBZ) em funcdo da inducéo aplicada para as amostras de grafite pura e implantadas na

temperaturade T = 2 K.
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Figura 5.19: (a) Resistividade Hall para as amostras de grafite SPi-I pura e implantadas em
T =2 K em fungdo de B. As linhas retas consistem de ajustes dos resultados de pyy(B) com
linhas retas nos limites de baixos campos (B <2 T) e altos (8 T < B < 9 T) campos aplicados.
(b) OscilagBes SdH na segunda derivada de Ry, em funcéo de B referentes as medidas do
painel (a). As curvas estdo deslocadas verticalmente de uma constante para facilitar a

visualizacdo.

Assim como na magnetorresisténcia, as oscilacbes na resisténcia Hall sdo mais
relevantes em regides de campo inferiores a 4-5 T. A figura 5.20 apresenta resultados de
dZRXy/dB2 versus o0 inverso do campo (1/B) para cada amostra e suas respectivas

transformadas de Fourier.
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Figura 5.20: Lado esquerdo: oscilacGes de SdH observadas em dZszy/dB2 emT =2 K para as
amostras estudadas em funcdo de 1/B. Lado direito: transformada de Fourier para as

respectivas oscilagdes.

Apesar das oscilagfes na resisténcia Hall se originarem das oscilagdes na densidade de
estados no nivel de Fermi, tal como na resisténcia longitudinal, os resultados da FFT diferem
em parte, dos obtidos para R.. Para a grafite pura, o pico com maior amplitude ocorre nos
valores de campo de, aproximadamente, 4.91 T, em concordancia com a frequéncia para
lacunas anteriormente obtida a partir dos resultados de Ry Para as demais, 0s picos com
maior amplitude s&o 7 T para a SPi-1-P(0.5), 5.2 T para SPi-1-P(1.0), 54 T para
SPi-1-Al(1.0) e 5.55 T para SPi-1-Al(0.5). Na amostra SPi-1-Pura observa-se um “ombro”
adjacente ao pico principal situado em aproximadamente 7 T. Este mesmo “ombro” € também
observado nas amostras Spi-1-P(1.0) e Spi-1-Al(0.5). Na amostra SPi-1-P(0.5), ha um ombro
em torno de 4 T. Os valores de frequéncia obtidos estdo mostrados na tabela 9. A maioria das
frequéncias encontradas ndo coincidem com o esperado, seja para os portadores (majoritarios)
tipo lacuna, seja para os portadores tipo elétrons. Deve-se admitir que, assim como no caso

da analise dos resultados da resisténcia longitudinal (Ryx), a analise de Fourier para a
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resisténcia Hall (Ryy) também € sujeita a incertezas numéricas devido as poucas oscilagdes

presentes. Em particular, isto dificulta a separacao das frequéncias fundamentais.

Tabela 9: Frequéncias de oscilagdo SdH obtidos de analise de resisténcia Hall Ry, em

T =2 K. A andlise estd mostrada na figura 5.20 (b).

Amostra Fr(T) Fe(T)
SPi-1-Pura 4.9 ]
SPi-1-P(0.5) - 7.0
SPi-1- P(1.0) - 5.2
SPi-1- Al(0.5) - 54
SPi-1- Al(1.0) - 55

Conforme mostra a tabela 9, os valores obtidos para a frequéncia principal F estdo

sistematicamente acima do valor obtido para a frequéncia de lacunas, F, ~ 4.8 T e abaixo do

valor esperado para a frequéncia de elétrons F, ~6.1T.

5.2.8 — Coeficiente de Hall

Os resultados de pyy mostrados na figura 5.19 (a) permitem a estimativa da constante
de Hall em baixos campos (B <2 T). Nesta regido, pxy varia de modo aproximadamente linear

com o campo aplicado e o coeficiente de Hall, Ry" =

pxy/B, pode ser estimado a partir da
inclinacdo da reta que ajusta 0s pontos experimentais, conforme mostrado na figura. Os

coeficientes assim estimados estdo listados na tabela 10.

Tabela 10: Coeficiente de Hall obtidos de analise de resisténcia de Hall Ryyem T =2 K. A

analise esta baseada nos resultados da figura 5.20 (b).

Amostra Ry™" (cm®/C) Ry (cm®/C)
SPi-1-Pura -0.5 +0.2
SPi-1-P(0.5) 0.9 +0.3
SPi-I- P(L.0) 43 +11
SPi-I- Al(0.5) 1.4 +0.4
SPi-I- AI(1.0) 0.7 +0.2

A dependéncia complexa de pxy em fungéo do campo para B > 2 T indica que ¢
necessario considerar condugdo por bandas de elétrons e de lacunas. Em baixos campos, a
conducdo por elétrons domina. Neste limite, segundo 0 modelo de conducdo por duas bandas
(eq. 2.4.7), o coeficiente de Hall é dado por
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R|(_|LF) ~ 1 . nh:us - ne/ue2 (247)

e (nh/uh + N4, )2 ,

Na grafite, admite-se que n, = n,. Portanto, em baixos campos e baixas temperaturas
(T = 2 K), a mobilidade para elétrons é dominante. Supondo n, =n, =n, a eq. (2.4.7) se

torna

2 2
RUP) ~ i/”h—'”ez (5.2.2)
en (4, + 41,

Escrevendo g, =c-u, (0<c<1),aeq.(5.2.2) pode ser escrita como,

[

RGP ~ —. , (5.2.3)

1 c-
e-n c+

-

onde (0<c<1).

Esta expressao permite estimar o limite inferior para a densidade de portadores de cada
amostra na regido de baixos campos. Este limite corresponde a ¢ = 0na eq. (5.2.3), ou seja,

My, << p,. A tabela 11 resume os resultados para n neste limite, computados a partir dos

valores de Ry listados na tabela 10.

Tabela 11: Limite inferior para as densidades de portadores n, = n, = n*" na grafite SPi-I

pura e implantada na regido de baixos campos (B < 2 T) e diferenga (n, —n,)"™ na regido de

altos campos (B >8T).

Amostra n? (10%cm?®)  (np-ne) (10%/cm?)
SPi-1-Pura 12.5 31
SPi-1-P(0.5) 6.9 21

SPi-I- P(1.0) 1.5 5.6
SPi-I- Al(0.5) 3.8 15.6
SPi-I- Al(1.0) 8.9 31

Os resultados da tabela 11 para n™? sugerem que a implantacéo tende a diminuir a
densidade de portadores relativamente ao valor estimado para a amostra pura. No caso da
implantagdo com P, a diminuicdo do n®P é progressiva com o aumento da fluéncia. Porém,

no caso da implantacio com Al, ocorre uma forte diminuicdo de n para a fluéncia
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B = 0.5 x 10" fons/cm? e um subsequente aumento para a fluéncia p = 1.0 x 10'® fons/cm?,

embora ndo alcancando o valor para a amostra pura.

O estudo das oscilagdes SdH ndo mostra variagBes significativas na ocupacdo das
bandas em decorréncia dos processos de implantacdo. Portanto, uma interpretacéo alternativa
para as variagdes observadas na constante de Hall R4 dada pela eq. (5.2.3) consiste na

variagdo da razdo entre as mobilidades ¢ = x, /., . Neste caso, porém, teria-se que admitir

¢ <1 no caso da amostra pura. Os processos de implantacdo, entdo, tenderiam a promover a
diminuigdo da razdo c, ou seja, a mobilidade de elétrons se tornaria progressivamente maior

que u, mediante implantacao.

Para exemplificar, suponhamos que ¢ = 0.9 no caso da SPi-I-Pura. Segundo a eq.
(5.2.3), isto significaria uma diminuicdo de aproximadamente uma ordem de grandeza na
estimativa para a densidade de portadores para esta amostra, ou seja, teria-se n*-? ~ 1.2 x
10"/cm®. Supondo que esta densidade se mantenha inalterada nas amostras implantadas,
estimamos ¢ = 0.4 na amostra SPi-I-P(1.0), para o qual a magnitude do coeficiente de Hall é

maxima. A diminui¢do de s, frente a y, em razdo dos processos de implantagdo na regido

de baixos campos sugere que a desordem afeta mais fortemente a propagacéo de lacunas que

tenderiam a ser espalhados mais eficazmente pelos defeitos produzidos pela irradiacéo.

Na regido de campos elevados (B > 8 T), observa-se nos resultados da figura 5.19 (a)
que a resistividade de Hall varia de modo aproximadamente linear com o campo. Neste limite,
a grafite encontra-se no limite quantico, no qual apenas o estado correspondente ao mais

baixo nivel de Landau esta ocupado.

Supondo o modelo de duas correntes, no limite de altos campos magnéticos, a
constante de Hall € dada pela eq. (2.4.15), ou seja,

R = : (2.4.15)

e(nh - ne)

O modelo de duas correntes, no entanto, sugere que pxy, extrapola linearmente para
zero neste limite, o que ndo ocorre nos resultados da figura 6.19 (a). Supondo, no entanto, que
neste limite, a constante de Hall é dada pela eg. (2.4.15), obtém-se os valores para

(n, —n,)™"™ listados na tabela 11. Como a inclinagiio da reta pyy versus B é positiva, infere-se

que a constante de Hall de alto campo é positiva, indicando que, para fortes valores, de campo
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n, >n,. Dados os altos valores encontrados para (n, —n, )", pode-se admitir que uma

banda de lacunas, de origem extrinseca, domina o efeito Hall em campos acima do limite
quéantico. Esta banda de lacunas seria o principal responsavel pela inversdo de tendéncia na

variacao da resistividade de Hall em funcéo do campo, tal como mostra a figura 5.19 (a).

Sabe-se de medidas de magnetorresisténcia em fortes campos pulsados [120] que pxx
tende a saturagdo em valores de campo superiores a 20 T. Além disso, estes resultados ndo
revelam a presenca de oscilagdes SdH nesta regido de campo. Portanto, a suposta banda
extrinseca de lacunas permaneceria “classica” (ndo quantizada em termos de niveis de

Landau) na regido de campos estudada nesta Tese.

Admitindo-se que a interpretacdo do efeito Hall em altos campos com base na
eq. (2.4.15) é valida, observa-se a partir dos dados da tabela 11, que 0s processos de
implantagdo mostram uma tendéncia a diminuir a densidade de portadores tipo lacuna na
banda extrinseca. Este resultado parece aceitavel, porquanto os defeitos predominantemente
produzidos pela irradiacdo com ions sdo vacancias, ou complexos de vacancias. As vacancias
geram centros de carga negativos que tendem a ligar as lacunas, diminuindo o nimero de

portadores deste tipo.

De um modo geral, os resultados de efeito Hall indicam que, em baixos campos
aplicados, a implantacdo promove uma diminuicdo da mobilidade dos portadores tipo elétron,
0s quais sdo dominantes nesta regido de campos. Na regido de altos campos, supde-se que 0
comportamento de resisténcia de Hall é dominada por portadores do tipo lacuna de origem
extrinseca. Neste limite de campos, a implantacdo tenderia a diminuir a densidade de lacunas

livres, tornando mais intensa a contribuicdo destes portadores a resistividade de Hall.

80



81



5.3 — Grafite Implantada com Ga e As.

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados de magnetotransporte obtidos para as
amostras de grafite implantadas com galio (Ga) e arsénio (As). Diferentemente do estudo

apresentado na secdo anterior, na presente analise leva-se em conta dois fatores importantes:

1 - As amostras foram irradiadas com energia de 20 KeV. Ou seja, a largura da
camada implantada é reduzida e a concentracdo no perfil da implantacdo aumenta ja que a
distancia percorrida pelos ions diminui em profundidade, como mostra a tabela 2 na se¢édo do

procedimento experimental.

2 — As amostras puras referentes a cada ion implantado foram medidas previamente.
ApoOs a realizacdo destas medidas, as amostras foram irradiadas tal qual como estavam, ou
seja, sem a remocdo dos contatos elétricos. Diferente da primeira parte, esta tem por

finalidade observar o efeito da implantacdo na mesma amostra.

Serdo estudadas cinco amostras de grafite, quatro sintéticas, a GW, ZYA, SPi-1 e Kish,
sendo as trés primeiras piroliticas, e uma natural, a GN. A irradiacdo com Ga foi realizada
com fluéncia Unica, p = 0,25 x 10 fons/cm?, em todas as amostras. O mesmo é valido para
irradiacdo com As, exceto na grafite GW, onde se realizou trés implantacfes subsequentes
com As. Neste caso, as fluéncias foram B = 0,25 x 10*° jons/cm?, p = 0,5 x 10* fons/cm? e

B =1,0 x 10% fons/cm?.

Os principais parametros de implantacdo das amostras de grafite GW, ZYA, SPi-I,

Kish e Natural estdo listados na tabela 12.

Tabela 12: Pardmetros dos processos de implantacdo idnica nas amostras de grafite
implantadas com Ga e As.

Parametros da

" fons
Implantacéo
Ga As
Energia (KeV) 20 20 20 20
Fluéncia (10'°cm™) 0,25 0,25 0,5 1,0
Profundidade (A) 170 168 168 168
Nomenclatura (X-) Ga(0,25) | As(0,25) As(0,5) As(1,0)

X =GW, ZYA, SPi-I, Kish, Natural.
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5.3.1 — Resisténcia Longitudinal

As figuras 5.21 a 5.24 apresentam as medidas de resistividade longitudinal para as
amostras de grafite ZYA, Natural, Kish, SPi-1 e GW realizadas entre 2 K e 300 K. As curvas
em preto representam a amostra pura. Em vermelho, as implantadas com As ou Ga. As
resistividades, para cada tipo de grafite, sdo normalizadas pela resistividade da respectiva
amostra pura (ndo-implantada), medidaem T = 300 K

Na figura 5.1 podemos ver o comportamento metalico para as duas amostras puras
(curvas em preto) da grafite ZYA em todo intervalo de temperaturas estudadas. Apos a
implantacdo de As e Ga, vemos condi¢cGes opostas. Na amostra implantada com As, a
resistividade aumenta para todo valor de T. Em particular, o valor da resistividade residual
medida em T = 2 K também aumentou levemente. Para o caso da implantacdo com Ga, a
resistividade diminuiu levemente para valores de T abaixo de 250 K. Em T = 2 K, a
resistividade residual diminui em aproximadamente 1/3. Tanto para a grafite Kish quanto para
a grafite natural (ver figura 5.22) também se observa comportamento metélico. Nestas
amostras, a implantacdo com As produz uma diminuicdo de resistividade, como podemos ver

na figura 5.22. Na grafite natural, a reducdo e significativa.

1.2 T T T T T T T 1.2 T T T T T T T
—0— ZYA - Pura —0— ZYA - Pura
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Figura 5.21: Resistividade longitudinal px para a grafite ZYA e implantada. A esquerda,
implantacgdlo com As. A direita, com Ga. A fluéncia em ambos os casos €
B = 0,25 x 10" fons/cm?. As insercdes mostram o comportamento da resistividade elétrica no
regime de muito baixas temperaturas. Os dados sdo normalizados com relagdo a pxx(300 K)

para a amostra pura.
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Figura 5.22: Resistividade em funcdo da temperatura para as amostras de grafite Kish (painel

a esquerda) e natural (painel a direita) puras e implantadas com As ( = 0,25 x 10" fons/cm?).

As insercdes mostram o comportamento de baixas temperaturas.

Para a grafite SPi-I, a resistividade mostra um comportamento tipo semicondutor,
conforme se observa na figura 5.23. A implantagcdo com As produz alteragdes na curvatura de
pxx €m fungdo de T e produz um aumento significativo em sua magnitude em baixas

temperaturas.
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Figura 5.23: Resistividade longitudinal py para a grafite SPi-1, pura e implantada com As.

84



12 R 12 E
1.0+ Y Im | 10f 4 _
—O0—GW-Pura |
~O— GW - As(0.25)
08} GW - As(0.5) A 08| —[0— GW - Pura 4
% v/ —/— GW - As(1.0) | % —O— GW - Ga(0.25)
< 0.6 - Q 0.6
NV AR /O”O/ ]
oo oo coo00”" 07
0.6 | 05 H 0.6 | 050 oo s
) o 04 o o 04
o) < ° a
04F O 03t 0 © ° L 0.4} 0.3 |
O
@ 02 46 5 101214 ] 02T a6 8101213
T (K) T (K)
0.2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0.2
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 1?0 200 250 300
T (K T (K)

Figura 5.24: Resistividade longitudinal pxx para a grafite GW pura e implantada com As em
trés diferentes fluéncias (painel a esquerda) e implantada com Ga na fluéncia de

B = 0,25 x 10 fons/cm?. As inserces mostram o comportamento de baixas temperaturas.

Na figura 5.24 estdo mostrados os resultados para as amostras GW. A implantacédo
com Ga praticamente ndo altera a resistividade. Porém, hd um aumento na resistividade
residual. Para o caso da implantagdo com As, observa-se um forte decréscimo no valor
absoluto de px(T) na dose mais baixa (curva em vermelho). Nas demais doses, o valor
absoluto de px(T) (curvas em verde e azul) aumentou ligeiramente com relacdo & amostra

pura.

Assim como mostrado na figura 6.9, as amostras que possuem um comportamento
metalico também apresentam uma tendéncia a saturacdo de px«x em baixas temperaturas,
T < 10 K. Esse comportamento & um resultado da limitagio da mobilidade devido ao
espalhamento dos portadores por impurezas e defeitos da grafite ja que, para baixos valores de
T, o efeito de fonons ndo é relevante. Em certos casos, observa-se uma dependéncia em T  da
resistividade em baixas temperaturas. Este comportamento tem sido atribuido a espalhamento
elétron-buraco [124]. Destaca-se ainda que, em razdo da configuracdo de contatos elétricos
utilizado, alteracBes fisicas na superficie das amostras produzidas pelos processos de

implantacdo podem alterar a resistividade medida de modo néo controlado.

Como se pode ver, em geral houve variagdo na curva de resistividade em funcdo de T
apos o processo de implantacdo. O processo de implantagcdo produz defeitos que, a priori,

poderiam atuar como centros espalhadores aumentando a resistividade. Contudo, por vezes, a
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implantacdo produz diminuigdo no valor absoluto de pxx. Assim, as variagdes nas densidades
de portadores (tipo elétrons, tipo lacunas ou ambos), bem como variacGes nas respectivas
mobilidades, podem ocorrer. Outros efeitos relacionados a morfologia especifica das
amostras, como a criacdo de canais fortemente condutores, também podem ocorrer em

consequéncia dos processos de implantacao.
5.3.2 — Magnetorresisténcia

Como mostrado na figura 5.6, a magnetorresisténcia na grafite varia de amostra para
amostra. As figuras 5.25 a 5.28 apresentam as curvas de magnetorresisténcia das grafites pura
e implantada com As e Ga. Para os dois primeiros casos, figura 5.25, referentes a amostras
Kish e Natural, a implantagdo com As produziu um aumento em Ap/po, aproximadamente
dobrando de valor em B = 9 T. Por outro lado, na figura 5.26, verifica-se que 4p/po para as
amostras ZYA e SPi-1 tem sua magnitude reduzida no estado implantado. Ressalta-se ainda
que as magnitudes de 4p/po para as grafites ZYA e SPi-I diferem em duas ordens de grandeza.
Para a grafite GW, figura 5.27, a implantacdo com Ga produz um pequeno aumento na
magnitude de Ap/po. Para o caso da GW implantada com As, com trés diferentes fluéncias,
pode-se ver no painel direito da figura 5.27 que o valor do A4p/poem B = 9 T dobra de valor
para a primeira dose B = 0,25 x 10 fons/cm?, retornando & valores comparaveis ao da grafite
pura para p = 0,5 x 10' fons/cm? e tornando a aumentar levemente seu valor quando
B =1,0 x 10% fons/cm?.
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Figura 5.25: Magnetorresisténcia em funcdo do campo aplicado para as amostras de grafite

Kish e natural puras e implantadas com Asem T =2 K.
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Figura 5.26: Magnetorresisténcia para as amostras de grafite ZYA e SPi-l puras e

implantadas com Asem T =2 K.
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Figura 5.27: Magnetorresisténcia para as amostras de grafite GW pura e implantadas com Ga

(painel esquerdo) e As (painel direito) em T = 2 K.

Outras duas amostras, uma de ZYA e SPi-I, foram implantadas com Ga. Porém, nos
dois casos, a medida foi realizada para campo magnético de magnitude méxima B = 4 T,
como mostra a figura 5.28. Na amostra ZYA, a implantacdo com Ga aumenta 4p/po de modo

oposto ao caso da implantacdo com As (figura 5.27). No caso da amostra SPi-I, a implantagédo
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de Ga produziu um pequeno aumento em Ap/po. Este comportamento é também oposto ao

produzido pela implantacdo com As numa amostra de mesma origem (figura 5.26).
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500 &

2 2
B (T) B (T)
Figura 5.28: Magnetorresisténcia para as amostras de grafite ZY A e SPi-I pura e implantadas

comGaemT=2K.

Os efeitos da implantacdo, seja com Ga, seja com As, na magnetorresisténcia das
amostras estudadas parecem aleatérios. Em certos casos, a magnetorresisténcia cresce

fortemente, noutros casos decresce e em outros ainda ndo varia de modo significativo.

Nota-se, porém, que o critério usual para se quantificar a magnetorresisténcia, usado
nas representacdes das figuras 5.25 a 5.28, implica na normalizacdo pela resistividade em
campo nulo. Como as medidas foram realizadas em T = 2 K, os resultados s&o fortemente
afetados pela resistividade residual, a qual € controlada por defeitos estaticos e extrinsecos a

amostra.

Com o objetivo de minimizar a influéncia dos defeitos residuais analisa-se a
magnetorresisténcia absoluta, ou seja, Apx = px(B) - pxx(0), em T = 2 K, para algumas das
amostras estudadas. Em principio, Apy expressa apenas o0s efeitos de campo magnético sobre
a resistividade da amostra e € menos dependente de sua estrutura de defeitos. Tais resultados

sdo mostrados nas figuras 5.29 e 5.30.

Na figura 5.29 mostra-se Apy para as amostras Kish, Natural e SPi-I, nos estados
puros e implantados com As. O critério usado para quantificar Apy € 0 mesmo usado para
expressar a resistividade dependente da temperatura (p(300 K) = 1).
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Figura 5.29: Magnetorresisténcia absoluta Apxx = pxx (B) - pxx (0) em funcdo do campo
magnético para (a) grafite Kish, (b) grafite natural e (c) grafite SPi-I, puras e implantadas com

As com fluéncia de B = 0,25 x 10 fons/cm?.

Observa-se na figura 5.29 que Apy € muito pouco dependente da implantacdo, mesmo
nos casos das amostras Kish e Natural, nas quais 4p/po mostra fortes variacdes aparentemente
geradas pela implantacdo de As (ver figura 5.25). No caso da amostra de grafite Natural, o

pequeno efeito da implantacdo em Apy € invertido com relagéo ao forte efeito observado em

Ap/po.

Nas demais amostras, a variagdo produzida pela implantacdo, seja com As, seja com
Ga, em Apx €, no maximo, de 5% do valor medido na respectiva amostra no estado puro
(valores referentes a medidas realizada em B = 4 T). As pequenas variagcdes observadas sao
ora positivas, ora negativas. Assim, conclui-se que as implantagcbes com As ou Ga ndo
modificam sugnificativamente a magnetorresisténcia das amostras estudadas, pelo menos, na

dose aplicada p = 0.25 x 10*° fons/cm?.
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Figura 5.30: Magnetorresisténcia absoluta Apxx = pxx (B) - pxx (0) em B =5 T para a grafite

GW implantada com As em funcao da fluénciaem T = 2 K.

E interessante particularizar o comportamento sistematico de magnetorresisténcia

absoluta da amostra GW com a implantacdo de As mostrado na figura 5.30. A
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magnetorresisténcia absoluta, medida em B =5 T e T = 2 K cresce sistematicamente com a
dose até o valor de p = 0,5 x 10 fons/cm® Em fluéncias mais elevadas n&o se observa
variacdo significativa em Apy. O resultado é semelhante ao observado nas grafites SPi-I
estudadas na secdo 5.2. Ha também consisténcia com o resultado reportado por Pires e
colaboradores [24,72] em amostras de grafite SPi-I implantadas com Na.

O pequeno efeito sistematico mostrado na figura 5.30 tem sido atribuido aos defeitos
produzidos pelos processos de implantacdo subsequentes. Em baixas fluéncias, os defeitos séo
do tipo vacéancias, que aumentam a seccdo de choque para o espalhamento eletrdnico
dependente do campo magnético. Porém, o subsequente aumento da fluéncia leva a producéo
de complexos de vacancias que sdo menos eficazes na producdo de espalhamento levando a
uma diminuicdo da magnetorresisténcia. A magnitude da histerese ferromagnética observada

na grafite SPi-1 sugere a mesma dependéncia com a fluéncia [24,72].
5.3.3 - OscilagBes SdH e analise da FFTem T =2 K

Em todas as curvas de magnetorresisténcia em funcdo de B nas figuras 5.25 a 5.28
podemos observar a presenca das oscilacbes de Shubnikov-de Haas. Foi utilizado o mesmo
procedimento descrito na sessdo 5.2.3 para a extracdo das oscilagcbes. O método consiste na
determinacdo e anélise de d’R,/dB% As oscilacdes SdH foram extraidas de medidas
realizadas em cinco temperaturas distintas. A maioria das medidas em T = 2 K foram
executadas no intervalo -9 T <B <9 T. Para as demais temperaturas, 3 K, 5K, 7K e 10 Ko
campo foi limitado ao intervalo -4 T <B <4 T. Como a maior parte das oscilages ocorre em

campos B <4T,alimitacdo de varredura em campo ndo causa prejuizo a analise.

As figuras 5.31 a 5.34 apresentam as oscilacdes SdH para as grafites de diferentes
origens no estado puro (curvas em preto) e implantado (curvas em vermelho). Todos esses
resultados foram obtidos em T = 2 K. Em todos os casos, pode-se ver a enorme diferenca
entre 0 numero de oscilagdes registrados e aquelas mostradas na figura 5.12, mesmo se
compararmos unicamente a amostra SPi-1, cujos resultados sdo agora mostrados na figura
5.32. Isso decorre da melhor resolucdo experimental em que as presentes medidas foram
executadas. Em alguns casos, por exemplo, nas amostras ZYA e GW, é notado claramente
efeito de batimento, ja que as oscilagbes SdH na grafite possuem duas frequéncias bem

definidas e muito préximas entre si.
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Figura 5.31: Oscilagcdes SdH para a grafite ZYA pura e implantada com As (a) e Ga (b) em

funcdo de 1/B. As medidas foram feitasem T = 2 K.
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Figura 5.32: Oscilagdes SdH para a grafite SPi-I pura e implantada com As (a) e Ga (b) em

funcdo de 1/B. As medidas foram feitasem T = 2 K.
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Figura 5.33: Oscilagcdes SdH para a grafite Kish (a) e Natural (b) pura e implantada com As

em funcédo de 1/B. As medidas foram feitasem T = 2 K.
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Figura 5.34: Oscilagbes SdH para a grafite GW pura e implantada com As (a) e Ga (b) em
funcdo de 1/B. As medidas foram feitasem T = 2 K.

Para a analise das frequéncias fundamentais de oscilacdo foi utilizado o software
OriginLab, da mesma forma que na sessao 5.2.3. Para a amostra SPi-I, a janela utilizada para
o célculo da transformada de Fourier foi, aproximadamente, 0.31 < 1/B < 1.67. Para as demais

grafites, este intervalo foi, aproximadamente, 0.25 <1/B <2.5.
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Figura 5.35: Transformada de Fourier para as oscilagdes presentes nas figuras 5.31 a 5.34
para as amostras puras e implantadas. Fn corresponde a frequéncia de lacunas, F. € a
frequéncia para os portadores tipo elétrons e F,, € 0 primeiro harménico para a frequéncia de

lacunas.

Na figura 5.35 podemos ver a presenca dos dois picos correspondentes as frequéncias

fundamentais de oscilacdo, F. e Fp, correspondentes as superficies de Fermi de elétrons e de
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lacunas na grafite, respectivamente. Também se observa a presenca de harménicos referente
aos picos principais. Os harmbdnicos com maior intensidade, com frequéncia Fop,
correspondem ao bolsdo de lacunas. Os valores obtidos atraves da transformada de Fourier

estdo listados na tabela 12.

Dentre todos os espectros apresentados na figura 5.35, a grafite natural e a grafite
SPi-1 foram as Gnicas que apresentaram apenas um pico principal. E interessante notar a
auséncia da frequéncia de oscilacdo F. para a grafite natural. Neste caso, observa-se apenas a
contribuicdo referente aos portadores tipo lacuna. Para a grafite SPi-l, ocorre o oposto.
Apenas a frequéncia F. é observada indicando apenas a contribuicdo de elétrons. N&o é
incomum que resultados existentes na literatura mostrem apenas uma Unica frequéncia de
oscilacdo. Porém, quando Unicas, apenas mostram o pico referente ao portador tipo buraco,
Fn, [24,72,125]. Resultado semelhante foi obtido por meio das oscilagcbes de de Haas-van
Alphen em medidas de magnetizagéo realizadas em temperaturas T = 30 mK, em amostras de
grafite SPi-I [126]. Os resultados de oscilagbes quanticas para a amostra SPi-I sugerem que,
em razdo da forte rugosidade superficial existente nesta amostra, os portadores tipo lacuna
sofrem forte espalhamento, suprimindo sua contribuicdo para as oscilagées SdH. A tabela 13

lista as frequéncias fundamentais extraidos das anélises FFT da figura 5.35.

Tabela 13: Valores das frequéncias fundamentais de oscilagdo SdH para as amostras puras e

implantadas com Ga e As obtidas a partir dos resultados obtidos da resisténcia longitudinal.

Fluéncia® Amostra

GW ZYA SPi-1 Kish Natural
FR® F® Fn F [Fn Fe Fo F|Fn Fe Fo Fe|F F | F F
Pura | 459 643 455 637|46 63 48 - |- 60 - 60[459 62 |45 -

fon fon fon

As Ga As Ga As Ga As As

0,25 459 643|455 63746 63|48 - - 60| - 6,0]465 6,2 |4,59 -
0,5 459 643 | - e I e - - - -
1,0 459 643 | - N - - - -

% Fluéncia em 10°° jons/cm®.
Fn: Frequéncia relativa ao bolséo de lacuna em Tesla.
Fe: Frequéncia relativa ao bolséo de elétron em Tesla.

Os resultados apresentados na tabela 12 mostram que as frequéncias de oscilacdo nao
sofrem variacdes significativas com a implantacdo de Ga ou As. Isso ndo aponta para a
possibilidade de dopagem na grafite, porém ndo a exclui totalmente, ja que o efeito produzido
pela implantacéo i6nica pode ndo ter sido suficiente para produzir mudangas mensuraveis nas

areas extremas da superficie de Fermi de elétrons e de lacunas. Experimento semelhante ao
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apresentado nesta Tese, realizados por Lee e colaboradores por meio de irradiagdo com
prétons, foram executados em amostras de ZYA [28] e demonstraram que o efeito de
dopagem para doses da ordem de f = 1x10% fons/cm? é insignificante comparado com os
defeitos intrinsecos da grafite. Apenas para fluéncias da ordem de p = 1x10" fons/cm? se
observou um deslocamento significativo num espectro de FFT referente as oscilagdes SdH,
indicando que defeitos produzidos na grafite agem como receptores de elétrons [28]. Por
outro lado, uma dose da ordem de f = 1x10*" fons/cm? é t4o elevada que a regido implantada
provavelmente, é amorfizada [127] e os resultados obtidos por estes autores nao

necessariamente se referem a grafite cristalina.
5.3.4 — Dependéncia da Amplitude das Oscila¢6es SAH com a Temperatura

O método para o estudo da dependéncia da amplitude das oscilacbes com a
temperatura para as amostras desta secdo é semelhante ao descrito na secdo 5.2.6. Tal

dependéncia e descrito pelo termo R, (p) da expressdo de Lifshitz-Kosevich (eq. 2.8.1.2).

Como as transformadas de Fourier apresentaram picos bem definidos para ambos o0s
portadores, a amplitude tomada foi obtida na FFT em cada temperatura medida, em lugar da
amplitude média da oscilagdo, que foi o critério usado na secdo 5.2.6. Esse método para 0
calculo da massa ciclotronica tem sido usado em outros materiais [128,129]. As figuras 5.36 e
5.37 apresentam as oscilacdes de Shubnikov-de Haas para as grafites GW e Natural nos
estados puro e implantado em cinco temperaturas, respectivamente. No caso da grafite GW
(figura 5.37), amostras implantadas com trés fluéncias distintas foram analisadas. Para as
demais grafites, puras e implantadas, o comportamento da amplitude da oscilacdo com a

temperatura é semelhante.
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Figura 5.36: Oscilacdes de Shubnikov-de Haas para a grafite Natural pura e implantada com

As. Os resultados foram obtidos nas cinco temperaturas especificadas.
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Figura 5.37: Oscilagdes de Shubnikov-de Haas para a grafite GW, pura e implantada, com

diferentes doses de As medida em cinco temperaturas diferentes.
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Figura 5.38: (a) Intensidade espectral obtida da analise da FFT da componente oscilatoria da
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resisténcia longitudinal para a grafite Natural, pura e implantada, com As em diferentes

temperaturas. (b) Ajuste da dependéncia com a temperatura da amplitude do pico F, da FFT

por meio do fator de Lifshitz-Kosevich (eg. 2.8.1.2).
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Figura 5.39: (a) Intensidades espectrais obtidas da analise FFT da componente oscilatoria da
resisténcia longitudinal para as grafites GW pura e implantadas com As em diferentes doses.
(b) Ajuste da dependéncia com a temperatura das amplitudes da FFT por meio do fator de LK
para as amostras do painel (a). Os quadrados (circulos) sdo referentes aos resultados para

Fn(Fe) dos portadores tipo lacuna (elétrons).

As figuras 5.38 (a) e 5.39 (a) apresentam a intensidade espectral para as grafites
Natural e GW, puras e implantadas. Pode-se observar que o efeito da temperatura ndo causa
mudanca no valor das frequéncias, mas somente uma reducdo na amplitude devido ao
espalhamento dos portadores causado por fonons. Esse efeito também pode ser visto nas
figuras 5.36 e 5.37, nas quais maximos e minimos de oscilacdo coincidem em medidas
realizadas em diferentes temperaturas. O mesmo ocorre para as demais grafites puras e
implantadas. Nas figuras 5.38 (b) e 5.39 (b), as linhas continuas representam o ajuste feito
com o fator de amortecimento em temperatura do fator de Lifshitz-Kosevich (eq. 2.8.1.2) para
os portadores do tipo buraco (curvas em preto) e para os portadores do tipo elétron (curvas em
vermelho). Por meio desse ajuste, sdo obtidas as massas ciclotrénicas. Esses valores estdo
listados nas tabelas 14 e 15. Na figura 5.38 (b), representa-se apenas 0S ajustes para 0S

portadores do tipo lacuna.
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Tabela 14: Valores das massas efetivas para as amostras de grafite GW, ZYA e SPi-I puras e

implantadas com Ga e As.

Fluéncia® Amostra
GW ZYA SPi-I
mp Me my Mme my me my Me mp me mp Me
Pura [ 0029 0046 | 0036 0051 [ 0027 0048 | 0,026 - - 0042 | - 0051
As Ga As Ga As Ga
0.25 0,029 0047 | 0031 0052 | 0029 0051 | 0,027 - - 0041 | - 0042
0.5 0,030 0,041 - - - - - - - - - -
1.0 0,028 0,044 - - - - - - - - - -
2 Fluéncia em 10" fons/cm®.
my: Massa ciclotrdnica normalizada a massa de repouso do elétron relativa ao bolsdo de

lacunas.

me: Massa ciclotronica normalizada a massa de repouso do elétron relativa ao bolsdo de

elétrons.

Tabela 15: Valores das massas efetivas para as amostras de grafite Kish e Natural puras e

implantadas As.

Fluéncia®
Kish Natural
mh me mh me
Pura 0,028 0,040 0,028 -
As As
0.25 0,028 0,040 0,029 -

No caso das grafites GW, ZYA e SPi-l1 no estado puro séo reportados as massas
efetivas mp e me obtidos de analise de dados referentes a duas amostras distintas. Uma delas
foi posteriormente implantada com As e outra com Ga. Os valores distintos encontrados
ilustram a variabilidade destes parametros entre amostras distintas de grafite originaria de

mesmo fornecedor.

Assim como as frequéncias de oscilagdo listadas na tabela 13, as massas efetivas
apresentadas na tabela 14 e 15 ndo mostram variacdo sistematica com a implantacdo. A nao-
observancia de variacdes sistematicas nas massas efetivas de lacunas e elétrons mostram que
0 processo de implantagdo ndo produz mudangas significativas na estrutura eletrénica da

grafite.

O conjunto de dados mostrados na tabela 14 e 15 permite uma estimativa para 0s
valores médios das massas efetivas para portadores de tipo lacuna e tipo elétron na grafite.
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Encontra-se mp, = 0,029 (x0.002) e m. = 0,045 (+0.005). Tais valores confirmam

favoravelmente com aqueles registrados na literatura [51].
5.3.5 — Medidas de Efeito Hall

A figura 5.40 apresenta as medidas de resistividade Hall para a amostra de grafite GW
no estado puro (curva em preto) e implantado com As (curvas em vermelho). Pode-se
observar que o efeito Hall na grafite GW ¢ fortemente afetado pela implantagdo. No caso da
amostra GW pura, ocorre uma inversdo do sinal Hall em B ~ 7 T. Nos estados implantados,
esta inversdo passa a ocorrer em B ~ 4 T, e mantém-se aproximadamente neste valor em todas
as fluéncias estudadas. O primeiro processo de implantacdo, correspondente a fluéncia
B = 0,25 x 10 fons/cm?, produz uma forte variacdo quantitativa na resistividade Hall da
amostra GW em campos superiores a B = 4 T. As implantagdes subsequentes produzem
alteracOes relativamente menores em pyy,. O comportamento global dos resultados na figura
5.40 mostra uma correlagdo com os resultados de magnetorresisténcia, mostrados na figura
5.27 (b), onde se observa uma grande variagdo quantitativa em Ap/po no caso da fluéncia mais
baixa (B = 025 x 10 fons/cm®). Quando implantado com Ga, na fluéncia
B = 0,25 x 10 fons/cm?, a resistividade Hall da amostra GW mostra comportamento muito
semelhante ao caso da implantacdo com As, tal como se observa na figura 5.41 (a). A
semelhanca das resistividade Hall de amostras distintas de grafite GW mostra que esta
propriedade é menos sensivel a amostra desde que se trate de amostras de grafite de mesma

origem.

10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
—0— GW - Pura L
H —0— GW - As(0.25)
! GW - As(0.5)
H —v— GW - As(1.0)

Figura 5.40: Medidas de resistividade Hall em funcdo do campo aplicado para a grafite GW
pura e implantada com As em diferentes fluéncias, em T = 2 K [97].
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Nas amostras ZYA, pura e implantada, com As, pxy também mostra inverséo de sinal
em B ~ 7 T, tal como mostrado na figura 5.41 (b). Para esta grafite, a implantacdo modifica
fracamente o comportamento global de px, em funcdo de B. Na amostra SPi-I, a resistividade
Hall mostra 0 mesmo comportamento global, ja observado nos resultados da se¢do 5.2. Em
baixos campos magnéticos, pyy € negativa e cresce linearmente com B. Em campos da ordem
de B ~ 3 -4 T ha uma inversdo na variagdo de pyy com B, mostrando que uma forte
contribuicdo positiva passa a dominar em altos campos. No caso desta amostra, no entanto,
ndo ha inversdo de sinal de pyy até 0 maximo valor de campo estudado (B = 9 T) e os efeitos
de implantagdo ndo séo significativos. Nas amostras Natural e Kish (painéis (d) e (e) da figura
5.41, pxy Se mantém negativa em todo o intervalo de campo estudado e efeitos significativos
de implantacdo com As (B = 0,25 x 10 fons/cm?) sdo observados apenas na amostra de

grafite Natural.
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Figura 5.41: Medidas de resistividade Hall em funcéo de B. (a) grafite GW pura e implantada

com Ga, (b) ZYA, (c) SPi-I, (d) Natural e (e) Kish puras e implantadas com As na fluéncia
B =0.25 x 10'® fons/cm? em T = 2 K.

Na figura 5.42 estdo mostrados resultados de resistividade Hall em funcdo de B para
amostras ZYA e SPi-l, puras e implantadas com Ga. Nestes casos, as medidas foram

realizadas até B = 4 T. Os efeitos produzidos pela implantacdo sdo fracos nestes casos. Os
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resultados para pxy da figura 5.42 séo qualitativamente proximos aos mostrados na figura 5.41
(c) para amostras de grafite da mesma origem. As diferencas qualitativas também séo

pequenas.

0,0f¥ ‘ - ‘
. —{— SPi-I-Pura
—O— SPi-I-Ga(0.25)

—J— ZYA-Pura
—O— ZYA-Ga(0.25)

0,5t

Py (MQM)

-2,0

-10

(a)

) ! ! ! ! _275 ! ! !
1 BZ(T) 3 4 g (T) 3 4

Figura 5.42: Medidas de efeito Hall da ZYA e SPi-I puras e implantadas com Ga na fluéncia

B =0,25x 10" fons/cm®, em T =2 K.

Supondo um modelo tipo semicondutor, a implantacdo da grafite com As adicionaria
elétrons ao sistema, ou seja, 0 As atuaria como impureza doadora. Por outro lado, o Ga atuaria
como impureza receptora. No entanto, resistividade Hall nas figuras 5.40 a 5.42 néo
confirmam este cenario. Nas amostras GW, ZYA, SPi-l e natural, a implantagdo com As
introduz uma contribuicdo positiva a resistividade Hall. Apenas na grafite Kish, a implantacéo
com As (B = 0,25 x 10 fons/cm?) produz um pequeno aumento na contribuicdo negativa a
pxy- NO caso da implantacdo com Ga (B = 0,25 x 10" fons/cm?), observa-se contribuicdo
positiva a pyy N0 caso das amostras GW e ZYA. Porém, na amostra SPi-I (figura 5.42 (b)) a
implantacdo com Ga torna pyxy, mais negativa quando comparada & amostra pura. Conclui-se,
portanto, que a implantagdo produz efeitos no efeito Hall da grafite, provavelmente
modificando a estrutura de defeitos. Porém, ndo ocorrem efeitos de dopagem, tal como ja se

havia mostrado a partir das analises de oscila¢Ges quénticas na resisténcia longitudinal.
5.3.6 — Analise das Oscilacbes Quanticas na Resistividade Hall

Superpostas as curvas de resistividade Hall das figuras 5.40 a 5.42, pode-se observar a
presenca de oscilagdes quanticas. Tomando a segunda derivada da resisténcia Hall em relagéo
a B e expressando-o em funcéo de 1/B, observa-se com clareza as oscilagdes. Determinando a
transformada de Fourier a partir destes resultados, assim como foi feito nas medidas de

magnetorresisténcia, obtém-se as intensidades espectrais mostrada nas figuras 5.43 e 5.44.
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Figura 5.43: Transformada de Fourier das oscilagdes quanticas em Ryy para as grafites GW e

ZY A puras e implantadas com As ou Gaem T = 2 K. As frequéncias sdo medidas em teslas.
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Os valores das frequéncias obtidas através da transformada de Fourier estdo listados na
tabela 16. Estes resultados sdo ligeiramente diferentes daqueles obtidos a partir das medidas
de magnetorresisténcia e que sdo mostrados na tabela 13. Isso pode ter ocorrido devido a uma
provéavel introducéo de erro no célculo da d°R,/dB?. As diferencas, no entanto, ndo sio
significativas. Ademais, os resultados das figuras 5.43 e 5.44 demonstram que a implantacéo,
seja de As, seja de Ga, ndo produz modificacbes nas frequéncias de oscilacdo SdH da grafite,

independente da origem da amostra.

Tabela 16: Valores das frequéncias fundamentais de oscilacdo SdH para as amostras puras

estudadas e implantadas com Ga e As obtidas a partir das curvas da resisténcia Hall.

Fluéncia® Amostra

GW ZYA SPi-1 Kish Natural

I:h Fe I:h Fe I:h Fe I:h Fe I:h Fe I:h Fe I:h Fe I:h Fe

Pura 487 6,10 | 505 689 |48 64|48 63| - 6,0 - 6,0 4.8 6,5 47 6,5

As Ga As Ga As Ga As As

0.25 487 6,43 | 505 66548 64|46 60| - 6,0 - 5,6 4.8 6,5 45 6,0
0.5 487 643 | - - - - T - - - -
1.0 487 643 | - - - - R T - - - -

% Fluéncia em 10°° jons/cm®.
Fn: Frequéncia relativa ao bolséo de lacuna.
Fe: Frequéncia relativa ao bolséo de elétron.

Levando em conta provaveis erros introduzidos pelo calculo numérico de d?R,/dB?e
dZRXy/dBZ, os resultados da tabela 16 sdo compativeis com os reportados na tabela 13.
Portanto, as analises de oscilacdo SdH no efeito Hall da grafite confirmam que a implantagéo
ndo introduz modificacbes mensuraveis nas frequéncias de oscilacdo, cujos valores
concordam com aqueles reportados na literatura para a grafite pura [33]. Estes resultados,
mais uma vez, levam a conclusdo que o processo de implantagdo ndo causa dopagem na

grafite, ao menos nas fluéncias empregadas nos experimentos realizados.
5.3.7 — Coeficiente de Hall

O comportamento de resistividade de Hall em funcdo do campo aplicado, mostrado
nas figuras 5.40 a 5.42, indicam que a conducdo elétrica na grafite € um processo que envolve
duas ou mais bandas. Observa-se, no entanto, dois padrdes de comportamento. Nas amostras
GW, ZYA e SPi-l, a resistividade Hall é negativa e cresce de modo aproximadamente linear
com B na regido de baixos campos. Em campos intermediarios, nestas amostras pxy passa por
um minimo e inverte a curvatura. No caso das amostras GW e ZYA, hd uma invers&o de sinal

em pyy em campos suficientemente elevados. Na amostra SPi-1, esta inversdo ndo chega a
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ocorrer até o mais alto campo estudado (B = 9 T). O outro padrdo é representado pelas
amostras Natural e Kish. Nestes casos, pyy € Sempre negativo e aumenta continuamente com o
aumento do campo, com uma leve curvatura que sugere tendéncia a saturacdo ou inversao de
curvatura em campos muito elevados. O comportamento observado de pyy ndo pode ser
facilmente explicado supondo que a conducdo é feita unicamente pelas bandas de lacunas e
elétrons intrinsecos na grafite. De fato, segundo os resultados de oscilagdes SdH, as lacunas
intrinsecas atingem o limite quéntico em torno de B = 4 T e, assim, estes portadores nao
poderiam promover a inversao de sinal de py, observada nas amostras GW e ZYA em altos
campo, nem mesmo a inversdo na tendéncia de variacdo da pyy COM 0 campo na amostra

SPi-I.

Assim, os resultados das figuras 5.40 a 5.42 sugerem que uma terceira banda, formada
por portadores tipo lacunas, toma parte na conducdo elétrica em certas amostras de grafite.
Esta banda é, provavelmente, de origem extrinseca porquanto seus efeitos ndo sdo visiveis nas
amostras de grafite Natural e Kish. E também possivel que os efeitos desta banda extrinseca
de lacunas somente se tornem relevantes para o transporte em campos magneéticos
relativamente elevados, o que poderia ocorrer se a posicdo do nivel de Fermi variar com a

intensidade do campo magnético aplicado.

Nos resultados das figuras 5.40 e 5.41 (a) para a amostra GW verifica-se que a
implantacdo, seja com As, seja com Ga produz fortes efeitos na resistividade de Hall. Tais
efeitos sdo mais fortes na regido de altos campos e pyy mais positiva. Efeitos fortes de
implantacdo com As também sdo observados na amostra de grafite Natural na regido de altos
campo. Assim como nas amostras GW, a implantacdo na grafite Natural introduz uma
contribuicdo positiva a resistividade de Hall. Nas demais amostras, o efeito da implantagdo

em pyy € pequeno.

Os resultados desta Tese levam a crer que a implantagdo ndo produz dopagem na
grafite. Entdo, a modificagdo de pyy causada pela implantacdo, deslocando as curvas de pyy
versus B em diregdo a valores mais positivos, provavelmente deve-se ao aumento de
desordem. Os defeitos causados pela implantacdo possivelmente diminuem a mobilidade dos
portadores intrinsecos dos portadores tipo elétron, diminuindo sua contribui¢do a constante de
Hall frente & contribuicdo dos portadores intrinsecos e extrinsecos tipo lacuna no limite de

baixos campos aplicados.
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Em razdo, da Gltima oscilacdo do bolsdo de elétrons ocorrer em torno de B =8 T, 0s
resultados de pyy na regido de altos campos ndo variam linearmente com B. Assim, néo se
pode obter uma constante de Hall independente do campo neste limite e ndo se pode estimar a
densidade de portadores para a banda extrinseca tal como feito na se¢do 5.2, em que se

estudou amostras SPi-I dopados com Al, P e Na.

Porém, em baixos campos aplicados € possivel ajustar os resultados para pxy COM uma

reta e dai estimar o coeficiente de Hall através da expressao,

RUH = P (5.3.1)
B
Segundo o modelo de duas correntes no limite de campos fracos, a constante de Hall é
dada pela eq. (2.4.7). Admitindo-se a validade das hipdteses feitas na secdo 5.2.8, é natural
descrever os resultados de efeito Hall das figuras 5.41, 5.42 e 5.45 na regido de baixos

campos magnéticos com base na eq. (5.2.3) para Ry, ou seja,

-

1 c-
e-n c+

(LF)
RGP ~

, (5.2.3)

[EEY

onde ¢ =, /u, .

A aproximagdo mais simples consiste em usar g, << u,, ou seja, ¢ = 0. Isto permite

fazer uma estimativa para a densidade de portadores, n.
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Figura 5.45: Coeficiente Hall da grafite GW pura e implantada com Ase Gaem T =2 K. As

linhas em preto representam os ajustes lineares em baixos valores de campo magnético.
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Com base nas inclinagdes das retas ajustadas aos dados pyy versus B mostrados de uma
forma amplificada na figura 5.45 (a) e (b) para a grafite GW e fazendo de forma semelhante
para os valores de pxy das demais grafites nas figuras 5.41 (b), 5.41 (c), 5.41 (d), 5.41 (e),
5.42 (a) e 5.42 (b), pode-se estimar a densidade de portadores do tipo elétron, os quais
dominam o efeito Hall na regido de baixos campo.

A tabela 17 lista as constantes de Hall de baixo campo para as amostras de grafite
estudadas nesta secdo em seus estados puros e implantados e as densidades de portadores do

tipo elétron (no limite superior) estimados a partir destas constantes.

Tabela 17: Coeficientes de Hall obtidos de analise de resisténcia de Hall Ry, para baixos
valores de campo magnético em T = 2 K para as grafites no estado puro e implantada e
densidades de portadores estimadas com base nos valores obtidos de Ry. A analise esta

mostrada na figura 5.45 (a) e (b).

Amostra Re™P (xcm®C)  ne (x 10%/ cm’)
GW-Pura -1.89 3.3
GW-As(0.25) -1.87 3.3
GW-As(0.50) -1.78 3.5
GW-As(1.0) -1.64 3.8
GW-Pura -0.58 10.77
GW-Ga(0.25) -0.40 15.62
ZYA-Pura -0.79 7.91
ZYA-As(0.25) 085 73
SPi-1-Pura -1.38 4.52
SPi-1-As(0.25) -1.45 4.31
Natural-Pura -0.90 6.94
Natural-As(0.25) -0.89 7.02
Kish-Pura -4.39 1.42
Kish-As(0.25) -4.76 1.31
ZYA-Pura -5.62 1.11
ZYA-Ga(0.25) -5.43 1.15
SPi-1-Pura -0.76 8.22
SPi-1-Ga(0.25) -0.82 7.62
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Comparativamente aos resultados de efeito Hall na grafite SPi-I implantada com Al e
P mostrados na secdo 5.2.8, se observa na da tabela 17 que os efeitos da implantacdo sao
pequenos na constante de Hall (e consequentemente, nas densidade de portadores estimadas).
A densidade de portadores ora aumenta, ora diminui com a implantacdo, o que sugere nédo
haver variacdo significativa em ne, em concordancia com a andlise dos resultados de

oscilagcbes quanticas SdH.

No caso da grafite GW implantada com As, o efeito da implantacdo na constante de
Hall é mais sistematico. Trés diferentes fluéncias foram empregadas. Segundo os resultados
da figura 5.45 (e tabela 17) a densidade de elétrons estimada (em baixo campo aplicado)
aumenta sistematicamente com a implantacdo de As. Isto contrasta com o0s casos da amostra
SPi-1 implantado com Al e P (duas fluéncias estudadas), nas quais a variagdo estimada na
densidade de portadores é oposta. Consequentemente, € possivel que a pequena variacdo de
Ry*P com a fluéncia no caso da amostra GW seja também mais adequadamente descrita

supondo-se que a implantacédo afeta fracamente a razéo entre as mobilidades, ¢ =z, /4, , na

eq. (5.2.3) o efeito na constante de Hall é oposto. Estas consideragdes mostram que, mais
estudos s@0 necessarios para se esclarecer os mecanismos envolvidos nos efeitos de

implantacédo i6nica nas propriedades eletrénicas da grafite.
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6 — Conclusodes

Esta Tese consiste de um estudo experimental de propriedades de magnetotransporte
da grafite modificada por implantacdo de ions. O trabalho foi realizado em duas partes. Na
primeira, foram feitas medidas de resistividade elétrica em funcdo da temperatura, de
magnetorresisténcia e efeito Hall em grafite HOPG, no seu estado puro e implantado, no
Laboratorio de Supercondutividade e Magnetismo do IF da UFRGS. A segunda parte foi
realizada no Instituto de Fisica ‘Gleb Wataghin’ da UNICAMP e também consistiu de uma
série de medidas de magnetotransporte em amostras de grafite puras e implantadas. O

processo de implantacdo deu-se no Implantador 16nico do IF da UFRGS.

Na primeiro etapa, foi feito um estudo comparativo com as amostras de grafite SPi-I,
fornecidas pela SPi Supplies, onde foi medida uma amostra pura e mais cinco implantadas. Os
ions escolhidos foram aluminio, fésforo e soédio. Os dois primeiros foram irradiados em duas
fluéncias diferentes, p = 0.5 x 10™° fon/cm? e B = 1.0 x 10" fon/cm?. O Na foi implantado com
quatro diferentes doses superpostas, p = 1.0, 0.7, 0.4 e 0.3 x 10*® fon/cm? em quatro diferentes
energias. As temperaturas estudadas foram 2 K, 4 K, 8 K, 12 K e 25 K. Em todas as
temperaturas, as medidas de magnetorresisténcia e efeito Hall e foram efetuadas em campo

magnético variandode -9 T<B <9 T.

As medidas de resistividade elétrica normalizada em funcdo da temperatura
apresentaram, em todos os casos, um comportamento tipo semicondutor. Pdde-se também

observar 0 aumento na magnitude da resistividade elétrica com a implantacéo idnica.

Na magnetorresisténcia, houve um aumento da intensidade na fluéncia de
B = 0.5 x 10" fon/cm?, tanto para o Al quanto para o P. Com o aumento da fluéncia para
B =1 x 10" fon/cm? a magnitude do efeito sofreu uma redugdo em razéo do tipo de defeito
estrutural produzido em fluéncias elevadas. Em baixas fluéncias, os defeitos produzidos sdo
vacancias. Em fluéncias mais elevadas, complexos de vacancias sdo predominantes, 0s quais

limitam o livre caminho médio e diminuem os efeitos da forca de Lorentz.

Em todos os casos, oscilagbes de Shubnikov-de Haas foram vistas em baixas
temperaturas na resisténcia longitudinal (Ry) e na resisténcia Hall (Ry,). Através da analise de

Fourier das oscilacdes por meio da d’Rxx/dB?em T = 2 K, as frequéncias fundamentais de
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oscilacdo puderam ser extraidas. A partir do decaimento da intensidade das oscila¢cbes com a
temperatura, as massas efetivas foram estimadas. Os valores obtidos, tanto das massas
efetivas de portadores tipo lacuna e tipo elétron quanto das frequéncias de oscilacdo, estdo de
acordo com os reportados na literatura. No caso do efeito Hall, as frequéncias de oscilacdo
obtidas através da d’RxydB? apresentaram valores semelhantes aos da resisténcia
longitudinal. Através de um gréfico 1/B x N, onde N é ao indice de Landau, foi obtida a fase
das oscilagbes SdH e mostrou-se que seus valores associados a portadores tipo Férmions
massivos. Em geral, ndo se observou efeitos sistematicos de implantacdo nas oscila¢cbes SdH

estudadas na grafite SPi-I.

Na segunda parte deste trabalho foram realizadas medidas semelhantes de
resistividade elétrica em funcdo da temperatura, magnetorresisténcia e efeito Hall em
amostras de cinco tipos de grafite. Quatro grafites sintéticas, sendo trés piroliticas, a GW,
ZY A e SPi-l, e duas monocristalinas: um subproduto da fabricagdo do aco, a grafite Kish, e

uma natural, a grafite Natural.

Nestas amostras, nas implantacdes, foram utilizados os ions de géalio e arsénio. As
doses utilizadas foram p = 0.25, 0.5 e 1.0 x 10™ fon/cm®. As cinco diferentes amostras de
grafite passaram por processos de medidas na fase pré-implantacdo também. As temperaturas
estudadas nas medidas de magnetotransporte foram 2 K, 3 K, 5 K, 7 K e 10 K ou 12 K.
Apenas para a temperatura mais baixa, T = 2 K, foi aplicado campo magnético de

-9 T<B <9 T. Para as demais 0 campo variou no intervalo -4 T<B <4 T.

As medidas de resistividade elétrica em funcdo da temperatura apresentaram
comportamentos diversos. A SPi-l mostrou um carater semicondutor. As grafites ZYA, Kish,
e Natural, apresentaram um carater metalico em toda faixa de temperatura medida. A grafite
GW mostrou um carater semicondutor até temperaturas em torno de T = 135 K e metalico
para temperaturas inferiores a essa. Ap6s a implantacdo, pode-se notar diferencas
significativas na magnitude da resistividade residual, em todos os casos. Em varios casos, as
resistividades dependentes da temperatura também sdo modificadas pela implantacéo,
predominantemente pela acdo dos defeitos produzidos ndo sendo evidenciado qualquer efeito

de dopagem.

Foram observados efeitos da implantacio na magnetorresisténcia das diversas

amostras de grafite estudadas. Em alguns casos a implantacdo produziu um forte aumento em
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Ap/p(0), em outros produziu diminuicdo, e em outros ainda ndo foram observados efeitos
relevantes. Apenas na grafite GW, com trés sucessivas implantacbes de As, um
comportamento sistematico foi observado. A magnetorresisténcia absoluta cresce rapidamente

até a dose = 0.25 x 10*® fon/cm? e depois tende a saturagao.

As oscilagdes de Shubnikov-de Haas foram observadas nas vérias grafites, em todos
os estados de implantacdo e em todas as temperaturas estudadas, tanto na resisténcia
longitudinal quanto na resisténcia Hall. Calculou-se as frequéncias de oscilacdo por meio da
transformada de Fourier de d°Rxx/dB? e d’RxydB?. Devido a alta qualidade das medidas, uma
boa resolugdo pode ser obtida desta analise. Nas amostras de GW, Kish e ZYA, observou-se a
contribuicdo as oscilagbes quanticas de ambos os portadores, elétrons e lacunas. Na grafite
Natural apenas a frequéncia para os portadores tipo lacuna foi detectada. Apds implantacéo
ndo se observou variacdes significativas nos valores das frequéncias de oscilacdo, tanto em
d’Rxx/dB? quanto em d?RxydB?. As massas efetivas foram estimadas através da variacdo da
amplitude da transformada de Fourier com a temperatura por meio do termo de
amortecimento da teoria de Lifshitz-Kosevich. Assim como para as frequéncias, os valores
para as massas efetivas também ndo sofreram variac6es significativas com os processos de

implantacéo.

Diferentemente das medidas de magnetorresistécia e de resistividade, o efeito Hall
apresentou uma dependéncia maior com a implantagéo. Na grafite GW e ZYA, a constante de
Hall sofre uma reversdo de sinal, passando de negativo para positivo em antos campos. A
implantacéo reduz em decréscimo significativo no valor de campo em que a reversédo de sinal
ocorre. A grafite Natural também mostrou forte efeito de implantacdo em altos campos
aplicados. Variagdes sistematicas por efeito de implantacdo foram observadas na grafite GW
implantada com As e na grafite SPi-1 implantada com All.

Os resultados obtidos nas medidas de magnetotransporte sao interpretados através da
proposicdo de um cenario em que a implantacdo idnica produz alteracGes nos portadores tipo
lacuna de uma banda minoritaria extrinseca associada a defeitos estendidos. Os portadores
dessa banda extrinseca apresentam uma massa efetiva maior que os portadores intrinsecos e 0
seu transporte eletronico € do tipo Boltzmann, ndo apresentando quantizacdo em todo o
regime de campo estudado. Um ponto importante a ser esclarecido em investigacdes futuras é
a identificacdo do setor na 12 zona de Brillouin em que estes portadores extrinsecos se

localizam. Evidéncias da existéncia de portadores minoritarios do tipo elétron foram
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reportados [130]. Porém os resultados de resistividade Hall neste trabalho indicam que
portadores minoritarios e extrinsecos do tipo lacunas se tornam relevantes no limite de

campos elevados.

Como uma concluséo geral, os resultados do trabalho sugerem que a as implantagc6es
realizadas ndo produzem dopagem convencional na grafite uma vez que ndo se observa
variagBes em propriedades intrinsecamente relacionadas a estrutura de bandas, como as
frequéncias de oscilacdo SdH e as massas efetivas. A desordem é o efeito dominante
produzido pela implantacdo. A desordem produzida por implantacdo na grafite se mostrou
pouco dependente do tipo de ion implantado. Porém, alterac@es produzidas nas mobilidades
de elétron e lacunas afetam fortemente o comportamento da resistividade de Hall em funcéo
do campo magnético no limite de baixas temperaturas. Os resultados presentes sugerem que
novos estudos dos efeitos de implantacdo i6nica devem ser realizados em amostras de grafeno
e poucas camadas de grafeno para se chegar a um entendimento sobre as diferentes alteragoes
nas propriedades eletrénicas da grafite ocasionadas pela introducéo forgada de ions acelerados

na sua estrutura cristalina.
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