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D e t e c t i o n  o f  I n d iv i d u a l  G a s  M o le c u l e s  A d s o r b e d  o n  G r a p h e n e

F . S c h e d i n 1, A .K .  G e i m 1, S .V . M o r o z o v 2, E .W . H i l l 1, P . B l a k e 1, M .I .  K a t s n e l s o n 3  &  K .S .  N o v o s e l o v 1 

M a n c h e s t e r  C e n t r e  f o r  M e s o s c i e n c e  a n d  N a n o t e c h n o l o g y ,

U n i v e r s i t y  o f  M a n c h e s t e r ,  M 1 3  9 P L , M a n c h e s t e r ,  U K  

2I n s t i t u t e  f o r  M i c r o e l e c t r o n i c s  T e c h n o l o g y ,  1 4 2 4 3 2  C h e r n o g o l o v k a ,  R u s s i a  

3I n s t i t u t e  f o r  M o l e c u l e s  a n d  M a t e r ia ls ,  U n i v e r s i t y  o f  N i j m e g e n ,  6 5 2 5  E D  N i j m e g e n ,  N e t h e r la n d s

T h e  u l t i m a t e  a s p i r a t i o n  o f  a n y  d e t e c t io n  m e t h o d  i s  t o  a c h i e v e  s u c h  a  l e v e l  o f  s e n s i t i v i t y  t h a t  i n d i v id u a l  q u a n t a  

o f  a  m e a s u r e d  v a l u e  c a n  b e  r e s o l v e d .  I n  t h e  c a s e  o f  c h e m i c a l  s e n s o r s ,  t h e  q u a n t u m  is  o n e  a t o m  o r  m o le c u l e .  

S u c h  r e s o l u t io n  h a s  s o  f a r  b e e n  b e y o n d  t h e  r e a c h  o f  a n y  d e t e c t io n  t e c h n i q u e ,  i n c l u d i n g  s o l i d - s t a t e  g a s  s e n s o r s  

h a i l e d  f o r  t h e i r  e x c e p t i o n a l  s e n s i t i v i t y  [ 1 - 4 ] .  T h e  f u n d a m e n t a l  r e a s o n  l i m i t i n g  t h e  r e s o l u t io n  o f  s u c h  s e n s o r s  i s  

f lu c t u a t i o n s  d u e  t o  t h e r m a l  m o t i o n  o f  c h a r g e s  a n d  d e f e c t s  [5 ] w h ic h  l e a d  t o  i n t r i n s i c  n o i s e  e x c e e d i n g  t h e  

s o u g h t - a f t e r  s ig n a l  f r o m  i n d i v id u a l  m o le c u l e s ,  u s u a l l y  b y  m a n y  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e .  H e r e  w e  s h o w  t h a t  

m i c r o m e t r e - s i z e  s e n s o r s  m a d e  f r o m  g r a p h e n e  a r e  c a p a b l e  o f  d e t e c t in g  i n d i v id u a l  e v e n t s  w h e n  a  g a s  m o le c u l e  

a t t a c h e s  t o  o r  d e t a c h e s  f r o m  g r a p h e n e ’s  s u r f a c e .  T h e  a d s o r b e d  m o le c u l e s  c h a n g e  t h e  lo c a l  c a r r i e r  

c o n c e n t r a t io n  in  g r a p h e n e  o n e  b y  o n e  e l e c t r o n ,  w h i c h  l e a d s  t o  s t e p - l ik e  c h a n g e s  in  r e s i s t a n c e .  T h e  a c h i e v e d  

s e n s i t i v i t y  i s  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  g r a p h e n e  i s  a n  e x c e p t i o n a l l y  l o w - n o i s e  m a t e r i a l  e l e c t r o n i c a l l y ,  w h i c h  m a k e s  i t  

a  p r o m i s i n g  c a n d i d a t e  n o t  o n l y  f o r  c h e m i c a l  d e t e c t o r s  b u t  a l s o  f o r  o t h e r  a p p l i c a t i o n s  w h e r e  lo c a l  p r o b e s  

s e n s i t i v e  t o  e x t e r n a l  c h a r g e ,  m a g n e t i c  f i e l d  o r  m e c h a n ic a l  s t r a in  a r e  r e q u i r e d .

S o l i d - s t a t e  g a s  s e n s o r s  a re  r e n o w n e d  f o r  t h e i r  h i g h  s e n s i t i v i t y ,  w h i c h  -  in  c o m b i n a t i o n  w i t h  l o w  p r o d u c t io n  c o s t s  

a n d  m in ia t u r e  s i z e s  -  h a v e  m a d e  t h e m  u b iq u i t o u s  a n d  w i d e l y  u s e d  i n  m a n y  a p p l i c a t io n s  [ 1 ,2 ] .  R e c e n t l y ,  a  n e w  

g e n e r a t i o n  o f  g a s  s e n s o r s  h a v e  b e e n  d e m o n s t r a t e d  u s i n g  c a r b o n  n a n o t u b e s  a n d  s e m ic o n d u c t o r  n a n o w ir e s  ( s e e ,  f o r  

e x a m p l e ,  r e f s  [ 3 ,4 ] ) .  T h e  h i g h  a c c la i m  r e c e i v e d  b y  t h e  la t t e r  m a t e r ia l s  i s ,  t o  a  la r g e  e x t e n t ,  d u e  t o  t h e i r  e x c e p t i o n a l  

s e n s i t i v i t y  a l l o w i n g  d e t e c t i o n  o f  t o x i c  g a s e s  i n  c o n c e n t r a t io n s  a s  s m a l l  a s  1 p a r t  p e r  b i l l i o n  ( p p b ) .  T h is  a n d  e v e n  

h ig h e r  l e v e l s  o f  s e n s i t i v i t y  a r e  s o u g h t  f o r  in d u s t r ia l ,  e n v ir o n m e n t a l  a n d  m i l i t a r y  m o n i t o r in g .

T h e  o p e r a t io n a l  p r in c ip le  o f  g r a p h e n e  d e v i c e s  d e s c r ib e d  b e l o w  i s  b a s e d  o n  c h a n g e s  i n  t h e ir  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  

c r d u e  t o  g a s  m o l e c u l e s  a d s o r b e d  o n  g r a p h e n e ’s  s u r f a c e  a n d  a c t in g  a s  d o n o r s  o r  a c c e p t o r s ,  s im i la r  t o  o t h e r  s o l i d - s t a t e  

s e n s o r s  [ 1 - 4 ] .  H o w e v e r ,  t h e  f o l l o w i n g  c h a r a c t e r is t ic s  o f  g r a p h e n e  m a k e  i t  p o s s i b l e  t o  i n c r e a s e  t h e  s e n s i t i v i t y  t o  i t s  

u lt im a t e  l i m i t  a n d  d e t e c t  i n d iv id u a l  d o p a n t s .  F ir s t ,  g r a p h e n e  i s  a  s t r ic t l y  t w o - d i m e n s i o n a l  m a t e r ia l  a n d , a s  s u c h ,  h a s  i t s  

w h o l e  v o l u m e  e x p o s e d  t o  s u r f a c e  a d s o r b a t e s ,  w h i c h  m a x i m i z e s  t h e i r  e f f e c t .  S e c o n d ,  g r a p h e n e  i s  h i g h l y  c o n d u c t i v e ,  

e x h i b i t i n g  m e t a l l i c  c o n d u c t i v i t y  a n d , h e n c e ,  l o w  J o h n s o n  n o i s e  e v e n  i n  t h e  l i m i t  o f  n o  c h a r g e  c a r r ie r s  [ 6 - 9 ] ,  w h e r e  a  

f e w  e x t r a  e l e c t r o n s  c a n  c a u s e  n o t a b le  r e la t iv e  c h a n g e s  i n  c a r r ie r  c o n c e n t r a t io n  n .  T h ir d ,  g r a p h e n e  h a s  f e w  c r y s t a l  

d e f e c t s  [ 6 - 1 0 ] ,  w h i c h  e n s u r e s  a  l o w  l e v e l  o f  e x c e s s  ( 1 / f  n o i s e  c a u s e d  b y  t h e i r  t h e r m a l  s w i t c h i n g  [ 5 ] .  F o u r t h ,  g r a p h e n e  

a l l o w s  f o u r - p r o b e  m e a s u r e m e n t s  o n  a  s i n g l e - c r y s t a l  d e v i c e  w i t h  e l e c t r i c a l  c o n t a c t s  t h a t  a r e  O h m ic  a n d  h a v e  l o w  

r e s is t a n c e .  A l l  t h e s e  f e a t u r e s  c o n t r ib u t e  t o  m a k e  a  u n iq u e  c o m b i n a t i o n  t h a t  m a x i m i z e s  t h e  s i g n a l - t o - n o i s e  r a t io  t o  a  

l e v e l  s u f f i c i e n t  f o r  d e t e c t i n g  c h a n g e s  i n  a  l o c a l  c o n c e n t r a t i o n  b y  l e s s  t h a n  o n e  e l e c t r o n  c h a r g e  e a t  r o o m  t e m p e r a tu r e .

T h e  s t u d ie d  g r a p h e n e  d e v i c e s  w e r e  p r e p a r e d  b y  m i c r o m e c h a n i c a l  c l e a v a g e  o f  g r a p h it e  a t  t h e  s u r f a c e  o f  o x i d i z e d  S i  

w a f e r s  [ 7 ] .  T h i s  a l l o w e d  u s  t o  o b t a in  g r a p h e n e  m o n o c r y s t a l s  o f  t y p i c a l l y  t e n  m i c r o n s  in  s i z e .  B y  u s i n g  e l e c t r o n - b e a m  

l i t h o g r a p h y ,  w e  m a d e  e l e c t r i c a l  ( A u / T i )  c o n t a c t s  t o  g r a p h e n e  a n d  t h e n  d e f i n e d  m u l t i t e r m in a l  H a l l  b a r s  b y  e t c h in g  

g r a p h e n e  i n  a n  o x y g e n  p la s m a . T h e  m ic r o f a b r ic a t e d  d e v i c e s  ( u p p e r  i n s e t  in  F ig .  1 a )  w e r e  p la c e d  i n  a  v a r i a b le  

t e m p e r a t u r e  in s e r t  i n s i d e  a  s u p e r c o n d u c t in g  m a g n e t  a n d  c h a r a c t e r is e d  b y  u s i n g  f i e l d - e f f e c t  m e a s u r e m e n t s  a t  

t e m p e r a t u r e s  T  f r o m  4  t o  4 0 0 K  a n d  in  m a g n e t i c  f i e l d s  B  u p  t o  1 2 T . T h i s  a l l o w e d  u s  t o  f i n d  m o b i l i t y  p  o f  c h a r g e  

c a r r ie r s  ( t y p i c a l l y ,  « 5 , 0 0 0  c m 2 / V s )  a n d  d i s t in g u i s h  b e t w e e n  s i n g l e - ,  b i -  a n d  f e w - l a y e r  d e v i c e s ,  in  a d d i t i o n  t o  

c o m p l e m e n t a r y  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e i r  t h i c k n e s s  c a r r ie d  o u t  b y  o p t i c a l  a n d  a t o m ic  f o r c e  m i c r o s c o p y  [ 6 - 9 ] .  T h e  l o w e r  

i n s e t  o f  F ig .  1a  s h o w s  a n  e x a m p l e  o f  t h e  f i e l d - e f f e c t  b e h a v io u r  e x h i b i t e d  b y  o u r  d e v i c e s  a t  r o o m  T . O n e  c a n  s e e  f r o m  

t h i s  p l o t  t h a t  l o n g i t u d in a l  ( p x)  a n d  H a l l  ( p y)  r e s i s t i v i t i e s  a r e  s y m m e t r i c  a n d  a n t i - s y m m e t r i c  f u n c t i o n s  o f  g a t e  v o l t a g e  

Vg, r e s p e c t i v e l y .  p xx e x h i b i t s  a  p e a k  a t  z e r o  Vg w h e r e a s  p xy s i m u l t a n e o u s l y  p a s s e s  t h r o u g h  z e r o ,  w h i c h  s h o w s  t h a t  t h e  

t r a n s i t i o n  f r o m  e l e c t r o n  t o  h o l e  t r a n s p o r t  o c c u r s  a t  z e r o  Vg i n d i c a t in g  t h a t  g r a p h e n e  i s  i n  i t s  p r i s t in e ,  u n d o p e d  s t a t e  [ 6 ].

1



T o  a s s e s s  t h e  e f f e c t  o f  g a s e o u s  c h e m i c a l s  o n  

g r a p h e n e  d e v i c e s ,  t h e  in s e r t  w a s  e v a c u a t e d  a n d  t h e n  

c o n n e c t e d  t o  a  r e la t i v e l y  la r g e  ( 5  l i t r e )  g l a s s  v o l u m e  

c o n t a i n i n g  a  s e l e c t e d  c h e m ic a l  s t r o n g ly  d i l u t e d  i n  p u r e  

h e l i u m  o r  n i t r o g e n  a t  a t m o s p h e r ic  p r e s s u r e .  F i g u r e  1b  

s h o w s  t h e  r e s p o n s e  o f  z e r o - f i e l d  r e s i s t i v i t y  p  

= P x ( B = 0 ) = 1 / c t  t o  N O 2 , N H 3 , H 2 O  a n d  C O  in  

c o n c e n t r a t io n s  C  o f  1 p a r t  p e r  m i l l i o n  ( p p m ) .  O n e  c a n  

s e e  la r g e ,  e a s i l y  d e t e c t a b l e  c h a n g e s  t h a t  o c c u r r e d  w i t h in

1 m i n  a n d , f o r  t h e  c a s e  o f  N O 2, p r a c t i c a l ly  i m m e d i a t e l y  

a f t e r  l e t t in g  t h e  c h e m i c a l s  in .  T h e  i n i t ia l  r a p id  r e s p o n s e  

w a s  f o l l o w e d  b y  a  r e g i o n  o f  s a t u r a t io n ,  in  w h i c h  t h e  

r e s i s t i v i t y  c h a n g e d  r e la t i v e l y  s l o w l y .  W e  a t t r ib u te  t h is  

r e g i o n  t o  r e d i s t r ib u t i o n  o f  a d s o r b e d  g a s  m o l e c u l e s  

b e t w e e n  d if f e r e n t  s u r f a c e s  i n  t h e  in s e r t .  A f t e r  a  n e a r 

e q u i l ib r iu m  s t a t e  w a s  r e a c h e d ,  w e  e v a c u a t e d  t h e  

c o n t a in e r  a g a in ,  w h i c h  l e d  o n l y  t o  s m a l l  a n d  s l o w  

c h a n g e s  i n  p  ( r e g i o n  III  i n  F ig .  1 b ) ,  i n d i c a t in g  t h a t  

a d s o r b e d  m o l e c u l e s  w e r e  s t r o n g ly  a t t a c h e d  t o  t h e  

g r a p h e n e  d e v i c e s  a t  r o o m  T. N e v e r t h e l e s s ,  w e  f o u n d  

t h a t  t h e  in i t ia l  u n d o p e d  s t a t e  c o u l d  b e  r e c o v e r e d  b y  

a n n e a l i n g  a t  1 5 0 ° C  i n  v a c u u m  ( r e g i o n  I V ) .  R e p e t i t i v e  

e x p o s u r e - a n n e a l i n g  c y c l e s  s h o w e d  n o  “ p o i s o n i n g ”  

e f f e c t s  o f  t h e s e  c h e m i c a l s  ( t h a t  i s ,  t h e  d e v i c e s  c o u l d  b e  

a n n e a le d  b a c k  t o  t h e i r  i n i t ia l  s t a t e ) .  A  s h o r t - t im e  U V  

i l lu m i n a t i o n  o f f e r e d  a n  a l t e r n a t iv e  t o  t h e r m a l  a n n e a l in g .

T o  g a i n  f u r t h e r  in f o r m a t io n  a b o u t  t h e  o b s e r v e d  

c h e m i c a l  r e s p o n s e ,  w e  s i m u l t a n e o u s l y  m e a s u r e d  

c h a n g e s  i n  p xx a n d  p xy c a u s e d  b y  g a s  e x p o s u r e ,  w h i c h  

a l l o w e d  u s  t o  f in d  d ir e c t ly  a )  c o n c e n t r a t io n s  A n  o f  

c h e m i c a l l y  i n d u c e d  c h a r g e  c a r r ie r s ,  b )  t h e i r  s i g n  a n d  c )  

m o b i l i t i e s .  T h e  H a l l  m e a s u r e m e n t s  r e v e a l e d  t h a t  N O 2, 

H 2O  a n d  i o d i n e  a c t e d  a s  a c c e p t o r s  w h e r e a s  N H 3, C O  

a n d  e t h a n o l  w e r e  d o n o r s .  W e  a l s o  f o u n d  t h a t ,  u n d e r  t h e  

s a m e  e x p o s u r e  c o n d i t i o n s ,  A n  d e p e n d e d  l in e a r l y  o n  

c o n c e n t r a t io n  C  o f  a n  e x a m in e d  c h e m i c a l  ( s e e  F ig .  1 a ).  

I n  o r d e r  t o  a c h i e v e  t h e  l i n e a r  c o n d u c t a n c e  r e s p o n s e  w e  

e l e c t r i c a l l y  b i a s e d  o u r  d e v i c e s  ( b y  m o r e  t h a n  ± 1 0 V )  t o  

h ig h e r - c o n c e n t r a t i o n  r e g io n s ,  a w a y  f r o m  t h e  n e u t r a l i t y  

p o i n t  ( N P ) ,  s o  t h a t  b o t h  a  =nep  a n d  H a l l  c o n d u c t i v i t y  

c xy=1/pxy=ne/B  w e r e  p r o p o r t io n a l  t o  n ( s e e  l o w e r  i n s e t  

o f  F ig .  1 a )  [ 6 - 9 ] .  T h e  l in e a r  r e s p o n s e  a s  a  f u n c t i o n  o f  C  

s h o u l d  g r e a t l y  s i m p l i f y  t h e  u s e  o f  g r a p h e n e - b a s e d  

s e n s o r s  in  p r a c t ic a l  te r m s .

C h e m i c a l  d o p i n g  a l s o  i n d u c e d  im p u r i t i e s  in  g r a p h e n e  

i n  c o n c e n t r a t io n s  N i = A n . H o w e v e r ,  d e s p it e  t h e s e  

a d d i t i o n a l  s c a t t e r e r s ,  w e  f o u n d  n o  n o t a b le  c h a n g e s  i n  p  

e v e n  f o r  N i e x c e e d i n g  1 0 1 2c m -2. F i g u r e  2  i l lu s t r a t e s  t h is  

u n e x p e c t e d  o b s e r v a t io n  b y  s h o w i n g  t h e  e l e c t r i c  f i e l d  

e f f e c t  i n  a  d e v i c e  r e p e a t e d ly  d o p e d  w i t h  N O 2 . O n e  c a n  

s e e  t h e  V - s h a p e d  c ( F g) - c u r v e s  c h a r a c t e r is t ic  f o r  

g r a p h e n e  [ 6 - 9 ] .  T h e ir  s l o p e s  a w a y  f r o m  N P  p r o v i d e  a
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Figure 1. Sensitivity of graphene to chem ical doping. (a) -  

Concentration An o f chem ically-induced ch arge carriers in single-layer  

graphene ex p o sed  to different concentrations C o f NO2 . Upper inset: 

scanning-electron micrograph of this d ev ice (in fa lse  colours matching  

th ose  se e n  in visible optics). T he sc a le  of the micrograph is given by 

the width of the Hall bar, which is 1pm . Lower inset: Characterisation  

of the graphene d ev ice  by using the electric field effect. By applying 

positive (negative) Vg betw een  the Si w afer and graphene, w e induced  

electrons (h oles) in graphene in concentrations n = a  Vg. The  

coefficient a « 7 .2 - 1 0 10cm -2/V w as found from Hall effect 

m easurem en ts [6-9]. To m easu re Hall resistivity pxy, B =1T w as  

applied perpendicular to graphene's surface. (b) -  C h an ges in 

resistivity p  at zero  B ca u sed  by graphene's exp osu re to various 

g a s e s  diluted in concentration 1 ppm. T he positive (negative) sign of 

ch a n g es  is ch o sen  here to indicate electron (hole) doping. Region I -  

the d ev ice  is in vacuum  prior to its exposure; II -  exp osu re to a 5 litre 

volum e of a diluted chem ical; III -  evacuation  of the experim ental 

setup; and IV -  annealing at 150°C. T he resp o n se  time w as limited by 

our gas-handling system  and a severa l-secon d  delay in our lock-in 

b a sed  m easurem en ts. N ote that the annealing ca u sed  an initial sp ik e 

like re sp on se  in p , which lasted for a few  m inutes and w as generally  

irreproducible. For clarity, this transient region betw een  III and IV is 

omitted, a s  indicated in the figure.

2



m e a s u r e  o f  im p u r it y  s c a t t e r in g  ( s o - c a l l e d  f i e l d -  

e f f e c t  m o b i l i t y  p  =Aa/Ane  = A c / e a A V g). T h e  

c h e m i c a l  d o p i n g  o n l y  s h i f t e d  t h e  c u r v e s  a s  a  w h o l e ,  

w i t h o u t  a n y  s i g n i f i c a n t  c h a n g e s  i n  t h e i r  s h a p e ,  

e x c e p t  f o r  t h e  f a c t  t h a t  t h e  c u r v e s  b e c a m e  b r o a d e r  

a r o u n d  N P  ( t h e  la t t e r  e f f e c t  i s  d i s c u s s e d  in  

S u p p le m e n t a r y  I n f o r m a t io n ) .  T h e  p a r a l l e l  s h i f t  

u n a m b i g u o u s l y  p r o v e s  t h a t  t h e  c h e m ic a l  d o p i n g  d id  

n o t  a f f e c t  s c a t t e r i n g  r a t e s .  C o m p le m e n t a r y  

m e a s u r e m e n t s  in  m a g n e t i c  f i e l d  s h o w e d  t h a t  t h e  

H a l l - e f f e c t  m o b i l i t y  p  =pxy/pxxB  w a s  a l s o  

u n a f f e c t e d  b y  t h e  d o p i n g  a n d  e x h i b i t e d  v a l u e s  v e r y  

c l o s e  t o  t h o s e  d e t e r m in e d  f r o m  t h e  e l e c t r i c  f i e l d  

e f f e c t .  F u r t h e r  a n a ly s i s  y i e l d s  t h a t  c h e m i c a l l y -  

i n d u c e d  i o n i z e d  im p u r i t i e s  in  g r a p h e n e  in  

c o n c e n t r a t io n s  > 1 0 1 2  c m -2  ( t h a t  i s ,  l e s s  t h a n  1 0  n m  

a p a r t)  s h o u l d  n o t  b e  a  l i m i t i n g  f a c t o r  f o r  p  u n t i l  i t  

r e a c h e s  v a l u e s  o f  t h e  o r d e r  o f  1 0 5  c m 2 / V s ,  w h i c h  

t r a n s la t e s  in t o  t h e  m e a n  f r e e  p a t h  a s  la r g e  a s  « 1 p m  

( s e e  S u p p le m e n t a r y  I n f o r m a t io n ) .  T h i s  i s  in  s t r ik in g  

c o n t r a s t  w i t h  c o n v e n t i o n a l  2 D  s y s t e m s ,  i n  w h i c h  s o  

h i g h  d e n s i t i e s  o f  c h a r g e d  im p u r i t i e s  a re  d e t r im e n t a l  

f o r  b a l l i s t i c  tr a n s p o r t ,  a n d  a l s o  d i s a g r e e s  b y  a  f a c t o r  

o f  > 1 0  w i t h  r e c e n t  t h e o r e t i c a l  e s t im a t e s  f o r  t h e  c a s e  

o f  g r a p h e n e  [ 1 1 - 1 3 ] .  O u r  o b s e r v a t io n s  c l e a r l y  r a i s e  

d o u b t s  a b o u t  c h a r g e d  im p u r i t i e s  b e i n g  t h e  s c a t t e r e r s  

t h a t  c u r r e n t ly  l i m i t  p  i n  g r a p h e n e  [ 1 1 - 1 3 ] .  In  

S u p p le m e n t a r y  I n f o r m a t io n ,  w e  s h o w  t h a t  a  f e w -  

n m - t h i c k  la y e r  o f  a b s o r b e d  w a t e r  p r o v i d e s  s u f f i c i e n t  

d ie l e c t r i c  s c r e e n i n g  t o  e x p l a i n  t h e  s u p p r e s s e d  

s c a t t e r in g  o n  c h a r g e d  im p u r it ie s .  W e  a l s o  s u g g e s t  

t h e r e  t h a t  m i c r o s c o p i c  c o r r u g a t i o n s  o f  a  g r a p h e n e  

s h e e t  [ 1 4 , 1 5 ]  c o u l d  b e  d o m in a n t  s c a t te r e r s .

T h e  d e t e c t i o n  l i m i t  f o r  s o l i d  s t a t e  g a s  s e n s o r s  i s  u s u a l l y  d e f i n e d  a s  t h e  m i n i m a l  c o n c e n t r a t io n  t h a t  c a u s e s  a  s i g n a l  

e x c e e d i n g  s e n s o r s ’ in t r in s i c  n o i s e  [ 1 - 4 ] .  I n  t h i s  r e s p e c t ,  a  t y p i c a l  n o i s e  l e v e l  in  o u r  d e v i c e s  A p p « 1 0 - 4  ( s e e  F ig .  1 b )  

t r a n s la t e s  in t o  t h e  d e t e c t i o n  l i m i t  o f  t h e  o r d e r  o f  1 p p b . T h i s  a l r e a d y  p u t s  g r a p h e n e  o n  p a r  w i t h  o t h e r  m a t e r ia l s  u s e d  

f o r  m o s t  s e n s i t i v e  g a s  s e n s o r s  [ 1 - 4 ] .  F u r t h e r m o r e ,  t o  d e m o n s t r a t e  t h e  f u n d a m e n t a l  l i m i t  f o r  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  

g r a p h e n e - b a s e d  g a s  s e n s o r s ,  w e  o p t i m i s e d  o u r  d e v i c e s  a n d  m e a s u r e m e n t s  a s  d e s c r ib e d  i n  S u p p le m e n t a r y  I n f o r m a t i o n .  

I n  b r i e f ,  w e  u s e d  h i g h  d r iv in g  c u r r e n t s  t o  s u p p r e s s  t h e  J o h n s o n  n o i s e ,  a n n e a le d  d e v i c e s  c l o s e  t o  N P ,  w h e r e  r e la t iv e  

c h a n g e s  i n  n w e r e  la r g e s t  f o r  t h e  s a m e  a m o u n t  o f  c h e m i c a l  d o p in g ,  a n d  u s e d  f e w - l a y e r  g r a p h e n e  ( t y p i c a l l y ,  3  t o  5  

l a y e r s ) ,  w h i c h  a l l o w e d  a  c o n t a c t  r e s is t a n c e  o f  « 5 0  O h m , m u c h  l o w e r  t h a n  f o r  s i n g l e - l a y e r  g r a p h e n e .  W e  a l s o  

e m p l o y e d  t h e  H a l l  g e o m e t r y  t h a t  p r o v i d e d  t h e  la r g e s t  r e s p o n s e  t o  s m a l l  c h a n g e s  in  n n e a r  N P  ( s e e  l o w e r  i n s e t  in  F ig .  

1 a ). I n  a d d i t io n ,  t h i s  m e a s u r e m e n t  g e o m e t r y  m i n i m i s e s  t h e  s e n s i t i v e  a r e a  t o  t h e  c e n t r a l  r e g io n  o f  t h e  H a l l  c r o s s  

( « 1 p m 2  i n  s i z e )  a n d  a l l o w s  c h a n g e s  i n  p x y t o  b e  c a l ib r a t e d  d ir e c t ly  i n  t e r m s  o f  c h a r g e  t r a n s f e r  b y  c o m p a r in g  t h e  

c h e m i c a l l y - i n d u c e d  s i g n a l  w i t h  t h e  k n o w n  r e s p o n s e  t o  Vg. T h e  la tt e r  i s  im p o r t a n t  f o r  t h e  l o w - c o n c e n t r a t i o n  r e g io n  

w h e r e  t h e  r e s p o n s e  o f  p x y t o  c h a n g e s  i n  n i s  s t e e p e s t  b u t  t h e r e  i s  n o  s i m p le  r e la t io n  b e t w e e n  p x y a n d  n .

F ig u r e  3  s h o w s  c h a n g e s  i n  p xy c a u s e d  b y  a d s o r p t i o n  a n d  d e s o r p t io n  o f  in d i v i d u a l  g a s  m o l e c u l e s .  I n  t h e s e  

e x p e r im e n t s ,  w e  f i r s t  a n n e a le d  o u r  d e v i c e s  c l o s e  t o  t h e  p r i s t i n e  s t a t e  a n d  t h e n  e x p o s e d  t h e m  t o  a  s m a l l  l e a k  o f  s t r o n g ly  

d i l u t e d  N O 2, w h i c h  w a s  a d j u s t e d  s o  t h a t  p xy r e m a in e d  n e a r ly  c o n s t a n t  o v e r  s e v e r a l  m i n u t e s  ( t h a t  i s ,  w e  t u n e d  t h e  

s y s t e m  c l o s e  t o  t h e r m a l  e q u i l ib r iu m  w h e r e  t h e  n u m b e r  o f  a d s o r p t i o n  a n d  d e s o r p t io n  e v e n t s  w i t h i n  t h e  H a l l  c r o s s  a r e a  

w a s  r e a s o n a b l y  s m a l l ) .  I n  t h i s  r e g im e ,  t h e  c h e m i c a l l y - i n d u c e d  c h a n g e s  i n  p xy w e r e  n o  l o n g e r  s m o o t h  b u t  o c c u r r e d  in  a  

s t e p - l i k e  m a n n e r  a s  s h o w n  i n  F ig .  3 a  ( b lu e  c u r v e ) .  I f  w e  c l o s e d  t h e  l e a k  a n d  s ta r t e d  e v a c u a t e  t h e  s a m p le  s p a c e ,  s im ila r

a

-40 -20 20 40

Figure 2. C onstant mobility of charge carriers in graphene with increasing  

chem ical doping. Conductivity cro f single-layer graphene aw ay from the 

neutrality point ch a n g es  approxim ately linearly with increasing Vg and the 

s te e p n e ss  of o( Vg)-curves (aw ay from the NP) characterizes mobility p  

[6-9]. Doping with NO2 ad d s h o les but a lso  induces charged impurities. 

The latter apparently do not affect the mobility of either electron s or 

h oles. The parallel shift implies a negligible scattering effect of the 

charged impurities induced by chem ical doping. The open sym b ols on the 

curves indicate the sa m e  total concentration of h o les nt a s  found from 

Hall m easurem en ts. T he practically constant crfor the sa m e nt yields that 

the absolute mobility p  =dne  a s  well a s  the Hall mobility are unaffected  

by chem ical doping. For further analysis and d iscu ssion s, s e e  

Supplem entary Information.
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Figure 3. S in gle-m olecu le detection. (a) -  exam p les of ch a n g es  in Hall resistivity ob served  near the neutrality point (|n| < 10 11cm-2) during 

adsorption of strongly diluted NO2 (blue curve) and its desorption in vacuum  at 50C  (red). The green  curve is a reference -  the sa m e  d ev ice  

thoroughly an nealed  and then ex p o sed  to pure He. The curves are for a 3-layer d ev ice  in B =10T. T he grid lines correspond to ch a n g es  in pxy 

ca u sed  by adding on e  electron charge e (SR« 2 .5  Ohm), a s  calibrated in independent m easu rem en ts by varying Vg. For the blue curve, the 

d ev ice  w a s ex p o sed  to 1 ppm of NO2 leaking at a rate of « 1 0 -3 mbar l/s. (b ,c) - Statistical distribution of step  heights SR in this d ev ice  without 

its exp osu re to NO2 (in helium) (b) and during a slow  desorption of NO2 (c). For this analysis, all ch a n g es  in pxy larger than 0 .5  Ohm and 

quicker than 1 0s (lock-in time constant w a s 1s making the re sp o n se  time of « 6 s) w ere recorded a s  individual s tep s . The dotted curves are  

autom ated G aussian  fits ( s e e  Supplem entary Information).

s t e p s  o c c u r r e d  b u t  p r e d o m in a n t ly  in  t h e  o p p o s i t e  d ir e c t io n  ( r e d  c u r v e ) .  F o r  f i n e r  c o n t r o l  o f  a d s o r p t i o n /d e s o r p t i o n  

r a t e s ,  w e  f o u n d  i t  u s e f u l  t o  s l i g h t l y  a d j u s t  t e m p e r a t u r e  w h i l e  k e e p i n g  t h e  s a m e  l e a k  r a te .  T h e  c h a r a c t e r is t ic  s i z e  SR o f  

t h e  o b s e r v e d  s t e p s  in  t e r m s  o f  O h m s  d e p e n d e d  o n  B ,  t h e  n u m b e r  o f  g r a p h e n e  la y e r s  a n d , a l s o ,  v a r ie d  s t r o n g ly  f r o m  

o n e  d e v i c e  t o  a n o t h e r ,  r e f l e c t i n g  t h e  f a c t  t h a t  t h e  s t e e p n e s s  o f  p x y- c u r v e s  n e a r  N P  ( s e e  F ig .  1 a )  c o u l d  b e  d i f f e r e n t  f o r  

d i f f e r e n t  d e v i c e s  [ 6 - 9 ] .  H o w e v e r ,  w h e n  t h e  s t e p s  w e r e  r e c a l ib r a t e d  in  t e r m s  o f  e q u iv a l e n t  c h a n g e s  in  Vg, w e  f o u n d  t h a t  

i n  o r d e r  t o  a c h i e v e  t h e  t y p i c a l  v a l u e  o f  SR i t  a l w a y s  r e q u ir e d  e x a c t l y  t h e  s a m e  v o l t a g e  c h a n g e s  « 1 . 5 m V ,  f o r  a l l  o u r  

1 p m  d e v i c e s  a n d  i n d e p e n d e n t l y  o f  B .  T h e  la t t e r  v a l u e  c o r r e s p o n d s  t o  A n  « 1 0 8 c m - 2  a n d  t r a n s la t e s  in t o  o n e  e l e c t r o n  

c h a r g e  e r e m o v e d  f r o m  o r  a d d e d  t o  t h e  a r e a  o f  1 x 1  p m 2  o f  t h e  H a l l  c r o s s  ( n o t e  t h a t  c h a n g e s  in  p x y a s  a  f u n c t i o n  o f  Vg 

w e r e  s m o o t h ,  t h a t  i s ,  n o  c h a r g e  q u a n t i z a t io n  i n  t h e  d e v i c e s ’ t r a n s p o r t  c h a r a c t e r is t ic s  o c c u r r e d  -  a s  e x p e c t e d ) .  A s  a  

r e f e r e n c e ,  w e  r e p e a t e d  t h e  s a m e  m e a s u r e m e n t s  f o r  d e v i c e s  a n n e a le d  f o r  2  d a y s  a t  1 5 0 C  a n d  f o u n d  n o  o r  v e r y  f e w  

s t e p s  ( g r e e n  c u r v e ) .

T h e  c u r v e s  s h o w n  i n  F i g  3 a  c l e a r l y  s u g g e s t  in d i v i d u a l  a d s o r p t i o n  a n d  d e s o r p t io n  e v e n t s  b u t  s t a t i s t i c a l  a n a ly s i s  i s  

r e q u ir e d  t o  p r o v e  t h is .  T o  t h i s  e n d ,  w e  r e c o r d e d  a  la r g e  n u m b e r  o f  c u r v e s  s u c h  a s  t h a t  i n  F ig .  3 a  ( « 1 0 0  h o u r s  o n  

c o n t i n u o u s  r e c o r d in g ) .  T h e  r e s u l t i n g  h is t o g r a m s  w i t h  a n d  w i t h o u t  e x p o s u r e  t o  N O 2  a re  p lo t t e d  i n  F ig .  3 b ,c  ( h i s t o g r a m  

f o r  a n o t h e r  d e v i c e  i s  s h o w n  in  S u p p le m e n t a r y  I n f o r m a t io n ) .  T h e  r e f e r e n c e  c u r v e s  e x h i b i t e d  m a n y  s m a l l  ( p o s i t i v e  a n d  

n e g a t i v e )  s t e p s ,  w h i c h  g a v e  r i s e  t o  a  “ n o i s e  p e a k ”  a t  s m a l l  SR. L a r g e  s t e p s  w e r e  r a r e . O n  t h e  c o n t r a r y ,  s l o w  a d s o r p t io n  

o f  N O 2  o r  i t s  s u b s e q u e n t  d e s o r p t io n  l e d  t o  m a n y  la r g e ,  s i n g l e - e l e c t r o n  s t e p s .  T h e  s t e p s  w e r e  n o t  e q u a l  i n  s i z e ,  a s
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e x p e c t e d ,  b e c a u s e  g a s  m o l e c u l e s  c o u l d  b e  a d s o r b e d  a n y w h e r e  i n c l u d i n g  f r in g e s  o f  t h e  s e n s i t i v e  a r e a ,  w h i c h  s h o u ld  

r e s u l t  in  v a r y i n g  c o n t r ib u t i o n s .  M o r e o v e r ,  b e c a u s e  o f  a  f in i t e  t i m e  c o n s t a n t  (1  s e c )  u s e d  i n  t h e s e  s e n s i t i v e  

m e a s u r e m e n t s ,  r a n d o m  r e s i s t a n c e  f l u c t u a t i o n s  c o u l d  o v e r la p  w i t h  in d i v i d u a l  s t e p s  e i t h e r  e n h a n c in g  o r  r e d u c i n g  t h e m  

a n d , a l s o ,  d i f f e r e n t  e v e n t s  c o u l d  o v e r la p  i n  t i m e  o c c a s i o n a l l y  ( l i k e  t h e  l a r g e s t  s t e p  o n  t h e  r e d  c u r v e  in  F ig .  3 a ,  w h i c h  

h a s  a  q u a d r u p le  h e ig h t ) .  T h e  c o r r e s p o n d in g  h is t o g r a m  ( F ig .  3 c )  s h o w s  t h e  s a m e  “ n o i s e  p e a k ”  a s  t h e  r e f e r e n c e  i n  F ig .  

3 b  b u t ,  i n  a d d i t io n ,  t h e r e  a p p e a r  t w o  e x t r a  m a x i m a  t h a t  a r e  c e n t r e d  a t  a  v a l u e  o f  SR , w h i c h  c o r r e s p o n d s  t o  

r e m o v i n g / a d d in g  o n e  a c c e p t o r  f r o m  t h e  d e t e c t i o n  a r e a . T h e  a s y m m e t r y  i n  t h e  s t a t i s t i c a l  d is t r i b u t i o n  i n  F ig .  3 c  

c o r r e s p o n d s  t o  t h e  f a c t  t h a t  s i n g l e - a c c e p t o r  s t e p s  o c c u r  p r e d o m in a n t ly  i n  o n e  d ir e c t io n ,  t h a t  i s ,  N O 2  o n - a v e r a g e  

d e s o r b s  f r o m  g r a p h e n e ’ s  s u r f a c e  in  t h i s  p a r t ic u la r  e x p e r im e n t .  T h e  o b s e r v e d  b e h a v io u r  l e a v e s  n o  d o u b t  t h a t  t h e  

c h a n g e s  i n  g r a p h e n e  c o n d u c t i v i t y  d u r in g  c h e m i c a l  e x p o s u r e  w e r e  q u a n t iz e d ,  w i t h  e a c h  e v e n t  s i g n a l l i n g  a d s o r p t io n  o r  

d e s o r p t i o n  o f  a  s i n g l e  N O 2  m o l e c u l e .  S im i la r  b e h a v io u r  w a s  a l s o  o b s e r v e d  f o r  t h e  c a s e  o f  N H 3.

T o  c o n c l u d e ,  g r a p h e n e - b a s e d  g a s  s e n s o r s  a l l o w  t h e  u l t im a t e  s e n s i t i v i t y  s u c h  t h a t  t h e  a d s o r p t io n  o f  i n d iv id u a l  g a s  

m o l e c u l e s  c o u l d  b e  d e t e c t e d  f o r  t h e  f i r s t  t im e .  L a r g e  a r r a y s  o f  s u c h  s e n s o r s  w o u l d  i n c r e a s e  t h e  c a t c h m e n t  a r e a  [ 1 6 ] ,  

a l l o w i n g  h ig h e r  s e n s i t i v i t y  f o r  s h o r t - t im e  e x p o s u r e s  a n d  t h e  d e t e c t i o n  o f  a c t iv e  ( t o x i c )  g a s e s  in  a s  m in u t e  

c o n c e n t r a t io n s  a s  p r a c t ic a l ly  d e s ir a b le .  T h e  e p i t a x i a l  g r o w t h  o f  f e w - l a y e r  g r a p h e n e  [ 1 7 ,1 8 ]  o f f e r s  a  r e a l i s t i c  p r o m is e  

o f  m a s s  p r o d u c t i o n  o f  s u c h  d e v i c e s .  O u r  e x p e r im e n t s  a l s o  s h o w  t h a t  g r a p h e n e  i s  s u f f i c i e n t l y  e l e c t r o n i c a l l y  q u ie t  t o  b e  

u s e d  i n  s i n g l e - e l e c t r o n  d e t e c t o r s  o p e r a t io n a l  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  [ 1 9 ]  a n d  in  u l t r a - s e n s i t i v e  s e n s o r s  o f  m a g n e t i c  f i e l d  

o r  m e c h a n i c a l  s t r a in  [ 2 0 ] ,  i n  w h i c h  t h e  r e s o lu t i o n  i s  o f t e n  l i m i t e d  b y  1 / / - n o i s e .  E q u a l l y  im p o r t a n t  [ 2 1 ,2 2 ]  i s  t h e  

d e m o n s t r a t e d  p o s s i b i l i t y  o f  c h e m i c a l  d o p i n g  o f  g r a p h e n e  b y  b o t h  e l e c t r o n s  a n d  h o l e s  i n  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  w i t h o u t  

d e t e r i o r a t io n  o f  i t s  m o b i l i t y .  T h i s  s h o u l d  a l l o w  m i c r o f a b r ic a t io n  o f  p -n  j u n c t i o n s ,  w h i c h  a tt r a c t  s i g n i f i c a n t  in t e r e s t  

f r o m  t h e  p o in t  o f  v i e w  o f  b o t h  f u n d a m e n t a l  p h y s i c s  a n d  a p p l i c a t io n s .  D e s p i t e  i t s  s h o r t  h is t o r y ,  g r a p h e n e  i s  c o n s id e r e d  

t o  b e  a  p r o m i s i n g  m a t e r ia l  f o r  e l e c t r o n i c s  b y  b o t h  a c a d e m ic  a n d  in d u s t r ia l  r e s e a r c h e r s  [ 6 , 1 7 ,2 2 ] ,  a n d  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  

i t s  c h e m ic a l  d o p i n g  i m p r o v e s  f u r t h e r  t h e  p r o s p e c t s  o f  g r a p h e n e - b a s e d  e l e c t r o n ic s .

W e  t h a n k  S a n k a r  D a s  S a r m a , A l l a n  M a c D o n a ld  a n d  V l a d im i r  F a lk o  f o r  i l lu m i n a t i n g  d i s c u s s i o n s .  T h i s  w o r k  w a s  

s u p p o r t e d  b y  E P S R C  ( U K )  a n d  t h e  R o y a l  S o c i e t y .  M .I .K . a c k n o w l e d g e s  f in a n c ia l  s u p p o r t  f r o m  F O M  ( N e t h e r la n d s ) .  

C o r r e s p o n d e n c e  a n d  r e q u e s t s  f o r  m a t e r ia l s  s h o u l d  b e  a d d r e s s e d  t o  K .S .N .
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S U P P L E M E N T A R Y  I N F O R M A T I O N

E x p e r i m e n t a l  P r o c e d u r e s

W e  e m p l o y e d  l o w - f r e q u e n c y  ( 3 0  t o  3 0 0  H z )  l o c k - i n  m e a s u r e m e n t s  a n d  u s e d  r e la t i v e l y  h i g h  d r i v i n g  c u r r e n t s  o f  

« 3 0  p A / p m .  T h e  la tt e r  s u p p r e s s e d  a n y  v o l t a g e  n o i s e ,  s o  t h a t  t h e  r e m a i n i n g  f l u c t u a t i o n s  in  t h e  m e a s u r e d  

r e s is t a n c e  w e r e  in t r i n s i c ,  t h a t  i s ,  d u e  t o  t h e r m a l  s w i t c h i n g  o f  u n s t a b le  d e f e c t s  [ 5 ] .  S w i t c h i n g  d e f e c t s  a r e  k n o w n  t o  

l e a d  t o  t e le g r a p h  n o i s e  o r ,  i f  m a n y  s u c h  d e f e c t s  a r e  p r e s e n t ,  t o  1 / / - n o i s e ,  w h i c h  f u n d a m e n t a l ly  l i m i t s  t h e  

s e n s i t i v i t y  o f  a l l  t h i n - f i l m  s e n s o r s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  [ 5 ] .  I n  t h i s  r e s p e c t ,  g r a p h e n e  d e v i c e s  w e r e  f o u n d  t o  

e x h i b i t  a n  e x c e p t i o n a l l y  l o w  l e v e l  o f  in t r in s i c  n o i s e ,  a s  c o m p a r e d  t o  a n y  o t h e r  d e t e c t o r  b a s e d  o n  c h a r g e  

s e n s i t i v i t y  ( s e e  [ 1 9 ]  a n d  r e f e r e n c e s  t h e r e i n ) .  T h e  l o w e s t  l e v e l  o f  n o i s e  w a s  f o u n d  in  d e v i c e s  w i t h  t h e  h ig h e s t  

m o b i l i t y  ( > 1 0 , 0 0 0  c m 2/ V s )  a n d  t h e  l o w e s t  c o n t a c t  r e s is t a n c e .  S e n s o r s  m a d e  f r o m  f e w - l a y e r  g r a p h e n e  ( 3  t o  5  

l a y e r s )  w e r e  m o s t  e l e c t r i c a l l y  q u ie t ,  p r o b a b ly  b e c a u s e  t h e i r  c o n t a c t  r e s is t a n c e  c o u l d  b e  a s  l o w  a s  « 5 0  O h m , a s  

c o m p a r e d  w i t h  t y p i c a l l y  « I k O h m  f o r  o u r  s i n g l e - l a y e r  d e v i c e s .

T o  m a x i m i z e  t h e  s e n s i t i v i t y ,  w e  t e s t e d  v a r io u s  r e g i m e s  a n d  v a r io u s  d e v i c e ’ s  s i z e s .  T h e  m a x i m u m  s i g n a l - t o - n o i s e  

r a t io  w a s  f o u n d  f o r  t h e  H a l l  g e o m e t r y  a n d  m e a s u r e m e n t s  a t  l o w  d o p i n g  ( < 1 0 11c m -2 o r  |V g|< 1 V ) .  I n  t h i s  r e g im e ,

t h e  n o i s e  i n  t e r m s  o f  O h m s  w a s  n o t  a t  i t s  l o w e s t  b u t  

t h i s  w a s  c o m p e n s a t e d  b y  t h e  s t e e p e s t  r e s p o n s e  i n  P y  

t o  a n  i n d u c e d  e l e c t r i c  c h a r g e  ( s e e  t h e  l o w e r  i n s e t  in  

F i g .  1 a ). T h e  o p t i m u m  s i z e  w a s  f o u n d  t o  b e  « 1 p m .  

S m a l l e r  d e v i c e s  e x h i b i t e d  h ig h e r  1 / / - n o i s e  

( p r e s u m a b ly  d u e  t o  d e f e c t s  a t  s a m p le  e d g e s ) ,  w h e r e a s  

la r g e r  s i z e s  l e a d  t o  s m a l l e r  r e la t i v e  c h a n g e s  in  p xy in  

r e s p o n s e  t o  t h e  s a m e  n u m b e r  o f  e l e c t r o n s .  A s  a n  

in d ic a t o r  o f  s u f f i c i e n t l y  l o w  n o i s e  w e  u s e d  t h e  

p o s s i b i l i t y  t o  d e t e c t  c h a n g e s  w i t h  v a r y i n g  g a t e  

v o l t a g e  b y  l e s s  t h a n  1 m V . T h i s  c o r r e s p o n d s  t o  

c h a n g e s  o f  l e s s  t h a n  o n e  e l e m e n t a r y  c h a r g e  e i n s i d e  

t h e  s e n s i t i v e  a r e a  o f  t h e  H a l l  c r o s s  o f  1 x 1 p m 2 i n  s i z e .

30 0 0

2 0 0 0 -

1 0 0 0 -

3 0 0 0 -

2 0 0 0 -

1000

-0.1 0 .0

SR  ( Q )

0.1

F i g u r e  S 1 .  S t a t i s t i c a l  d i s t r i b u t i o n  o f  s t e p  h e i g h t s  SR  i n  a  ( 5 -  

7 ) - l a y e r  d e v i c e  d u r i n g  i t s  e x p o s u r e  t o  p u r e  h e l i u m  ( a )  a n d  a  

s m a l l  l e a k  ( 1 0 "  m b a r - l / s )  o f  N O 2 d i l u t e d  i n  a  c o n c e n t r a t i o n  

o f  1 p p m  ( b ) .  A n  e x a m p l e  o f  t h e  r a w  d a t a  i s  s h o w n  b y  t h e  

b l u e  c u r v e  i n  F i g .  3 a .  R e d  a n d  b l u e  b a r s  i n d i c a t e  s t e p s  i n  t h e  

o p p o s i t e  d i r e c t i o n s  ( d e s o r p t i o n  a n d  a d s o r p t i o n  e v e n t s ,  

r e s p e c t i v e l y ) .  T h e  h i s t o g r a m  i n  ( a )  w a s  f i r s t  f i t t e d  b y  a  

G a u s s i a n  c u r v e  ( g r e e n ) .  T h e n ,  a s s u m i n g  t h a t  t h e  n o i s e  p e a k  

d o e s  n o t  c h a n g e ,  t h e  r e m a i n i n g  s t a t i s t i c a l  d i s t r i b u t i o n  w a s  

f i t t e d  b y  4  G a u s s i a n  c u r v e s  ( b l a c k )  a l l o w i n g  a l l  f o u r  

a m p l i t u d e s  a n d  p o s i t i o n s  t o  b e  c h o s e n  a u t o m a t i c a l l y  b y  t h e  

O r i g i n - 7 . 0  f i t t i n g  r o u t i n e .  T h e  r e s u l t i n g  t o t a l  o f  5  G a u s s i a n s  

a c c u r a t e l y  f i t s  t h e  w h o l e  d i s t r i b u t i o n  ( g r e y  c u r v e ) .  T h r e e  

G a u s s i a n s  a l s o  g i v e  a  r e a s o n a b l e  ( b u t  l e s s  p e r f e c t )  f i t  w i t h  

e x t r a  p e a k s  c e n t r e d  a t  ± 0 . 0 5 0 h m .

S t a t i s t i c a l  D i s t r i b u t i o n  o f  S i n g l e - M o l e c u l e  S t e p s

T o  c o m p l e m e n t  t h e  h is t o g r a m s  in  F ig .  3  a n d  

d e m o n s t r a t e  t h e i r  g e n e r a l i t y ,  F ig .  S 1  s h o w s  a n o t h e r  

e x a m p l e  o f  a  h i s t o g r a m  f o r  s t e p - l i k e  c h a n g e s  i n  P y .  

T h e s e  d a ta  w e r e  o b t a in e d  f o r  a  d i f f e r e n t  d e v i c e ,  in  a  

d i f f e r e n t  m a g n e t i c  f i e l d  ( B = 4 T )  a n d  d u r in g  

g r a p h e n e ’ s  e x p o s u r e  t o  N O 2 , t h a t  i s ,  f o r  t h e  r e g im e  o f  

a v e r a g e  a d s o r p t io n ,  r a t h e r  t h a n  d e s o r p t io n  s h o w n  in  

F i g .  3 . T h e  5 0  t i m e s  s m a l l e r  v a l u e  o f  t h e  s i n g l e 

e l e c t r o n  s t e p s  ( « 0 . 0 5  O h m )  in  t h i s  c a s e  i s  d u e  t o  

t h ic k e r  g r a p h e n e  ( 5 - 7  l a y e r s ) ,  s m a l l e r  B  a n d  a  w id e r  

t r a n s i t i o n  r e g i o n  n e a r  t h e  n e u t r a l i t y  p o in t ,  w h i c h  

le a d s  t o  l e s s  s t e e p  c h a n g e s  i n  p xy a s  a  f u n c t i o n  o f  n .  

T h is  v a l u e  o f  « 0 . 0 5  O h m  w a s  a g a in  c a l ib r a t e d  u s in g  

c h a n g e s  i n  Vg b y  « 1 . 4 m V ,  w h i c h  a d d s  1 e  t o  t h e  H a l l  

c r o s s  a r e a  o f  1 p m 2. D u e  t o  t h e  w e a k e r  r e s p o n s e ,  t h e r e  

i s  a  b r o a d  “ n o i s e ”  p e a k  t h a t  d o m in a t e s  t h e  s t a t i s t i c a l  

d i s t r ib u t i o n s  in  b o t h  c a s e s ,  w i t h  a n d  w i t h o u t  N O 2  

e x p o s u r e .  H o w e v e r ,  i t  i s  c l e a r  t h a t  w h e n  t h e  d e v i c e  

w a s  e x p o s e d  t o  N O 2 , t h e  s t a t i s t i c a l  d is t r i b u t io n  

b e c a m e  m u c h  w i d e r ,  a s y m m e t r ic  w i t h  s i d e  w i n g s  a n d  

c a n n o t  b e  f i t t e d  b y  a  s i n g l e  G a u s s ia n .  T h e  c h a n g e s  

c a u s e d  b y  N O 2  e x p o s u r e  c a n  o n l y  b e  f i t t e d  b y  a d d in g

0
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t w o  a d d it io n a l  G a u s s ia n  p e a k s  f o r  b o t h  n e g a t i v e  a n d  p o s i t i v e  S R . H o w e v e r ,  t h e  a u t o m a t e d  f i t t in g  p r o c e d u r e s  

f a v o u r  f o u r  a d d it io n a l  p e a k s  c e n t r e d  a t  « 0 . 0 5  a n d  0 .1  O h m , w h i c h  e x a c t l y  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  t r a n s f e r  o f  e a n d  

2 e .  T h e  2 e - p e a k  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  e v e n t s  w h e r e  in d i v i d u a l  a d s o r p t i o n /d e s o r p t i o n  s t e p s  w e r e  n o t  t i m e - r e s o lv e d  

a n d  r e s u l t e d  in  s t e p s  o f  t h e  d o u b l e  h e i g h t .  T h e  o b s e r v e d  a s y m m e t r y  i n  t h e  h is t o g r a m  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  f a c t  t h a t  

l a r g e  s t e p s  o c c u r  p r e d o m in a n t ly  i n  o n e  d ir e c t io n ,  t h a t  i s ,  t h e  a d s o r p t io n  i s  s t r o n g e r  t h a n  d e s o r p t i o n ,  a n d  

g r a p h e n e ’ s  d o p i n g  g r a d u a l ly  i n c r e a s e s  w i t h  t i m e  ( c o m p a r e  w i t h  t h e  a s y m m e t r y  i n  F ig .  3 c ) .

A c c u m u l a t i o n  o f  c h e m i c a l  d o p i n g

W e  f o u n d  t h a t  o u r  g r a p h e n e  d e v i c e s  d id  n o t  e x h i b i t  t h e  s a t u r a t io n  i n  t h e  d e t e c t e d  s i g n a l  d u r in g  l o n g  e x p o s u r e s  t o  

s m a l l  ( p p m )  c o n c e n t r a t io n s  C  o f  a c t iv e  g a s e s .  T h is  m e a n s  t h a t  t h e  e f f e c t  o f  c h e m i c a l  d o p i n g  in  g r a p h e n e  i s  

c u m u la t iv e .  I n  t h e  p a r t i c u la r  e x p e r im e n t  s h o w n  i n  F ig .  1 b , t h e  a p p a r e n t  s a t u r a t io n  o b s e r v e d  i n  r e g i o n  II  w a s  

f o u n d  t o  b e  c a u s e d  b y  a  l i m i t e d  a m o u n t  o f  g a s  m o l e c u l e s  a b le  t o  r e a c h  t h e  m i c r o n - s i z e d  s e n s i t i v e  a r e a ,  b e c a u s e  

o f  t h e  c o m p e t i t i o n  w i t h  o t h e r ,  m u c h  la r g e r  a d s o r b in g  a r e a s  i n  t h e  e x p e r im e n t a l  s e t u p .  T h i s  i s  in  g o o d  a g r e e m e n t  

w i t h  t h e  t h e o r y  o f  c h e m ic a l  d e t e c t o r s  o f  a  f in i t e  s i z e  [ 1 6 ] .  F ig u r e  S 2  i l lu s t r a t e s  t h e  a c c u m u la t io n  e f f e c t  b y  

s h o w i n g  c h a n g e s  i n  p xx a n d  p x y a s  a  f u n c t i o n  o f  e x p o s u r e  t i m e  t  f o r  t h e  s a m e  s e n s o r  a s  in  F ig .  1b  b u t  e x p o s e d  t o  a  

c o n s t a n t  f l o w  o f  N O 2 a n d  N H 3 ( i n  p p m  c o n c e n t r a t i o n s )  r a t h e r  t h a n  t o  a  l i m i t e d  v o l u m e  o f  t h e s e  c h e m i c a l s  a s  i t  

w a s  t h e  c a s e  o f  F ig .  1b  o f  t h e  m a i n  t e x t .  I n  F ig .  S 2 ,  g r a p h e n e ’ s  d o p i n g  c o n t i n u e s  t o  in c r e a s e  w i t h  t i m e  t  b e c a u s e  

o f  t h e  c o n t i n u o u s  s u p p ly  o f  a c t iv e  m o l e c u l e s  i n t o  t h e  s e n s i t i v e  a r e a  ( i n  c o n t r a s t  t o  t h e  e x p e r im e n t  s h o w n  i n  F ig .  

1 ). W i t h i n  a n  h o u r ,  t h e  d e v i c e ’ s  r e s i s t i v i t y  c h a n g e d  b y  3 0 0 % . L o n g e r  e x p o s u r e s  a n d  h ig h  C  a l l o w e d  u s  t o  r e a c h  a  

d o p i n g  l e v e l  u p  t o  « 2 x 1 0 13c m -2. N o t e  t h a t  t h e  b e h a v io u r  in  F ig .  S 2  c l e a r l y  r e s e m b l e s  t h e  c o r r e s p o n d in g  

d e p e n d e n c e s  in  t h e  l o w e r  i n s e t  o f  F ig .  1 a  b u t  c h a r g e  c a r r ie r s  in  F ig .  S 2  a re  i n d u c e d  b y  c h e m i c a l  r a t h e r  t h a n  

e l e c t r i c - f i e l d  d o p in g .  T h e  o b s e r v e d  a c c u m u la t io n  e f f e c t  y i e l d s  t h a t  t h e  d e t e c t i o n  l i m i t s  f o r  g r a p h e n e  s e n s o r s  c a n  

b e  e x c e e d i n g l y  s m a l l  d u r in g  l o n g  e x p o s u r e s  t h a t  a l l o w  a  s u f f i c i e n t  a m o u n t  o f  g a s  m o l e c u l e s  t o  b e  a d s o r b e d

w i t h i n  t h e  s e n s i t i v e  a r e a . A l t e r n a t i v e l y ,  l a r g e  a r r a y s  o f  

s u c h  s e n s o r s  w o u l d  in c r e a s e  t h e  c a t c h m e n t  a r e a  a n d  

s h o u l d  a l l o w  a  m u c h  h ig h e r  s e n s i t i v i t y  a l s o  f o r  s h o r t 

t i m e  e x p o s u r e s  [ 1 6 ] .

T h e  m e c h a n i s m  o f  c h e m i c a l  d o p i n g  i n  g r a p h e n e  i s  

e x p e c t e d  t o  b e  s im i la r  t o  t h e  o n e  in  c a r b o n  n a n o t u b e s .  

U n f o r t u n a t e ly ,  t h e  la tt e r  r e m a in s  u n e x p l a i n e d  a n d  s t i l l  

c o n t r o v e r s ia l ,  b e i n g  a t t r ib u t e d  t o  e i t h e r  c h a r g e  t r a n s f e r  

o r  c h a n g e s  i n  s c a t t e r i n g  r a t e s  o r  c h a n g e s  i n  c o n t a c t  

r e s is t a n c e  [ 3 , S 1 , S 2 ,S 3 ,S 4 ] .  O u r  g e o m e t r y  o f  f o u r - p r o b e  

m e a s u r e m e n t s  r u le s  o u t  a n y  e f f e c t  d u e  t o  e l e c t r i c a l  

c o n t a c t s ,  w h e r e a s  t h e  m o b i l i t y  m e a s u r e m e n t s  p r o v e  t h a t  

t h e  c h a r g e  t r a n s f e r  i s  t h e  d o m in a n t  m e c h a n i s m  o f  

c h e m ic a l  s e n s in g .  A l s o ,  i t  i s  b e l i e v e d  t h a t  t h e  p r e s e n c e  

o f  a  s u b s t r a t e  c a n  b e  im p o r t a n t  f o r  c h e m i c a l  s e n s i n g  in  

c a r b o n  n a n o t u b e s .  W e  c a n n o t  e x c lu d e  s u c h  i n f l u e n c e ,  

a l t h o u g h  t h i s  i s  r a th e r  u n l i k e l y  f o r  f l a t  g r a p h e n e ,  w h e r e  

d o p i n g  m o s t l y  o c c u r s  f r o m  t h e  t o p .  W e  a l s o  n o t e  t h a t  

h y d r o c a r b o n  r e s id u e s  o n  g r a p h e n e ’ s  s u r f a c e  ( i n c l u d i n g  

r e m a in s  o f  e l e c t r o n - b e a m  r e s i s t )  a r e  p r a c t ic a l ly  

u n a v o i d a b l e ,  a n d  w e  b e l i e v e  t h a t  s u c h  p o ly m e r s  m a y  

e f f e c t i v e l y  “ f u n c t i o n a l i z e ”  g r a p h e n e ,  a c t in g  a s  b o t h  

a d s o r p t io n  s i t e s  a n d  in t e r m e d ia r i e s  i n  c h a r g e  t r a n s f e r  

( s e e  fu r t h e r ) .

C o n s t a n t  m o b i l i t y  o f  c h a r g e  c a r r i e r s  w i t h  i n c r e a s i n g  c h e m i c a l  d o p i n g

N o  n o t i c e a b l e  c h a n g e s  i n  u  w i t h  i n c r e a s i n g  c h e m i c a l  d o p i n g  w e r e  o b s e r v e d  i n  o u r  e x p e r im e n t s ,  a s  d i s c u s s e d  in  

t h e  m a i n  t e x t .  I n  o r d e r  t o  e s t im a t e  q u a n t i t a t iv e ly  t h e  e x t e n t ,  t o  w h i c h  c h e m ic a l  d o p i n g  m a y  i n f l u e n c e  c a r r ie r

a

t (s)

F i g u r e  S 2 . A c c u m u l a t i o n  o f  d o p a n t s  o n  g r a p h e n e .  

C h a n g e s  i n  t h e  l o n g i t u d i n a l  ( p x)  a n d  H a l l  ( p y)  r e s i s t i v i t y  

o f  g r a p h e n e  e x p o s e d  t o  a  c o n t i n u o u s  s u p p l y  o f  s t r o n g l y -  

d i l u t e d  N H 3 ( r i g h t  p a r t ) .  A f t e r  t h e  e x p o s u r e ,  t h e  d e v i c e  

w a s  a n n e a l e d  c l o s e  t o  t h e  p r i s t i n e  s t a t e  a n d  t h e n  e x p o s e d  

t o  N O 2 i n  e x a c t l y  t h e  s a m e  f a s h i o n  ( l e f t  p a r t ) .  H e r e ,  

m e a s u r e m e n t s  o f  b o t h  p x  a n d  p y  w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  

f i e l d  B = 1 T .
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F i g u r e  S 3 . C h a n g e s  i n  c a r r i e r  m o b i l i t y  

w i t h  i n c r e a s i n g  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  

a c c e p t o r s  i n d u c e d  b y  N O 2 d o p i n g

m o b i l i t y  i n  g r a p h e n e ,  w e  u s e d  t h e  f o l l o w i n g  a n a ly s i s  ( s e e  F ig .  S 3 ) .  F o r  

e a c h  l e v e l  o f  c h e m ic a l  d o p in g ,  w e  m e a s u r e d  t h e  d e p e n d e n c e  o f  a  o n  Vg 

( s u c h  a s  i n  F ig .  2 )  a n d  t h e  H a l l  e f f e c t  in  B  = 1 T .  T h e  la t t e r  a l l o w e d  u s  t o  

f in d  g a t e  v o l t a g e s  t h a t  c o r r e s p o n d  e x a c t l y  t h e  s a m e  t o t a l  c o n c e n t r a t i o n  

nt =B/epxy w h i c h  c o m b i n e s  t h e  c o n c e n t r a t io n s  i n d u c e d  b y  c h e m i c a l  ( N )  

a n d  e l e c t r i c - f i e l d  ( n = a V g)  d o p in g .  F o r  e x a m p l e ,  t h e  s y m b o l s  i n  F ig .  2  

in d ic a t e  n t « 2 . 7 x 1 0 12 c m -2. T h e  f a c t  t h a t ,  f o r  t h e  s a m e  n t, a  r e m a in s  

u n c h a n g e d ,  i n d e p e n d e n t l y  o f  c h e m i c a l  d o p i n g ,  ( F ig .  2 )  y i e l d s  t h a t  t h e  

H a l l  m o b i l i t y  u  =pxy/pxxB  = d en t d o e s  n o t  c h a n g e .  F u r t h e r m o r e ,  w e  

a l s o  c a l c u l a t e d  t h e  f i e l d - e f f e c t  m o b i l i t y  d e f i n e d  a s  u  = A o /A n .  T o  t h i s  

e n d , t h e  c u r v e s  w e r e  f ir s t  f i t t e d  b y  l in e a r  d e p e n d e n c e s  o v e r  a n  in t e r v a l  

o f  ± 1 0 V .  F r o m  t h e  f o u n d  s l o p e s  A a /A V g, w e  e x t r a c t e d  t h e  f i e l d - e f f e c t  

m o b i l i t y  u  =Aa/eaAVg. A n  e x a m p l e  o f  t h e  la t t e r  f o r  t h e  s a m e  n t 

« 2 . 7 x 1 0 12 c m -2 i s  p lo t t e d  a s  a  f u n c t i o n  o f N i i n  F ig .  S 3 .

F i g s  2  a n d  S 3  s h o w  t h a t  b o t h  H a l l  a n d  f i e l d - e f f e c t  u  w e r e  p r a c t i c a l ly  i n d e p e n d e n t  o f  c h e m i c a l  d o p in g .  O n ly  f o r  

N i > > 1 0 12c m -2, w e  u s u a l l y  f o u n d  n o t a b le  c h a n g e s  i n  t h e  s h a p e  o f  a ( V g) - c u r v e s ,  w h i c h  o f t e n  b e c a m e  r a t h e r  

d e f o r m e d .  T h e  la tt e r  e f f e c t  r e m a in s  t o  b e  u n d e r s t o o d ,  w h i c h  u n f o r t u n a t e ly  d o e s  n o t  a l l o w  u s  t o  d r a w  q u a n t i t a t iv e  

c o n c l u s i o n s  a b o u t  t h e  e x a c t  b e h a v io u r  o f  u  a t  v e r y  h i g h  c h e m i c a l  d o p in g .  H o w e v e r ,  e v e n  f o r  A n  « 1 0 13 c m -2, w e  

o b s e r v e d  t h e  e l e c t r i c - f i e l d  m o b i l i t y  e x c e e d i n g  2 , 0 0 0  c m 2/ V s ,  w h i c h  p u t s  o n l y  t h e  l o w e r  l i m i t  o n  u  a t  s u c h  h ig h  

d o p in g .  A l s o ,  n o t e  a  s i g n i f i c a n t  b r o a d e n in g  o f  t h e  t r a n s i t i o n  r e g i o n  n e a r  N P  c a u s e d  b y  c h e m i c a l  d o p in g ,  w h i c h  i s  

c l e a r l y  s e e n  o n  a ( V g) - c u r v e s  i n  F ig .  2 .  T h i s  b r o a d e n in g  c o u l d  i n  p r in c ip le  b e  a t t r ib u t e d  t o  a n  i n c r e a s i n g l y  

i n h o m o g e n e o u s  d is t r i b u t i o n  o f  d o p a n t s  [ 6 ,1 3 ] .  H o w e v e r ,  s u c h  a  s t r o n g  b r o a d e n in g  w a s  f o u n d  t o  b e  s p e c i f i c  f o r  

N O 2 a n d  c a n  b e  e x p l a i n e d  b y  t w o  t y p e s  o f  a c c e p t o r  l e v e l s  ( m o n o m e r s  a n d  d im e r s  o f  N O 2)  [ S 5 ] .  T h is  b r o a d e n in g  

i s  i r r e l e v a n t  f o r  o u r  m a i n  c o n c l u s i o n  t h a t  g r a p h e n e ’ s  m o b i l i t y  i s  u n a f f e c t e d  b y  c h e m i c a l  d o p i n g ,  b e c a u s e  u  i s  

d e f i n e d  a t  h ig h  n ,  a w a y  f r o m  N P  [ 6 - 9 ] .

F ig .  S 3  y i e l d s  t h a t  c h a r g e d  im p u r i t i e s  in  c o n c e n t r a t i o n  N i « 1 0 12 c m -2 d o  n o t  c h a n g e  m o b i l i t y  u  « 5 , 0 0 0  c m 2/ V s  

w i t h i n  a n  e x p e r im e n t a l  a c c u r a c y  o f  « 5 % . T h is  i m p l i e s  t h a t ,  i f  a l l  o t h e r  s o u r c e s  o f  s c a t t e r in g  a r e  e l i m i n a t e d ,  s u c h  

a  l e v e l  o f  c h e m ic a l  d o p i n g  s h o u ld  s t i l l  a l l o w  u  a s  h i g h  a s  1 0 5 c m 2/ V s .  T h i s  v a l u e  i s  i n  s t r o n g  d i s a g r e e m e n t  ( b y  a  

f a c t o r  o f  2 0 )  w i t h  t h e  c u r r e n t  t h e o r e t i c a l  e s t im a t e s  f o r  s c a t t e r in g  r a t e s  i n  g r a p h e n e  [ 1 1 - 1 3 ] ,  w h i c h  p r e d ic t  a  

c o n c e n t r a t i o n - i n d e p e n d e n t  m o b i l i t y  o f  « 5 , 0 0 0  c m 2/ V s  f o r  c h a r g e d  im p u r i t i e s  i n  c o n c e n t r a t io n  1 0 12 c m -2. N o t e  

t h a t  t h e s e  t h e o r i e s  t a k e  in t o  a c c o u n t  t h e  D i r a c - l i k e  s p e c t r u m  o f  g r a p h e n e ,  w h i c h  a l r e a d y  r e s u l t s  i n  a  s t r o n g ly  

r e d u c e d  s c a t t e r in g  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  c o n v e n t i o n a l ,  S c h r o d in g e r - l ik e  2 D  s y s t e m s  ( s e e  b e l o w ) .

T h e r e  a r e  t h r e e  p o s s i b l e  w a y s  t o  r e c o n c i l e  t h e  e x p e r im e n t  a n d  t h e o r y .  F ir s t ,  c h e m i c a l  d o p i n g  c a n  n e u t r a l i z e  

i o n i z e d  im p u r i t i e s  o f  t h e  o p p o s i t e  s i g n ,  i f  a  m ix t u r e  o f  d o n o r s  a n d  a c c e p t o r s  in  a  c o n c e n t r a t io n  o f  « 1 0 12 c m -2 i s  

a lr e a d y  p r e s e n t  a t  t h e  s u r f a c e  o f  g r a p h e n e  o r  i n  a  s u b s t r a t e  [ S 6 ] .  I n  t h i s  c a s e ,  m o b i l i t y  u  m a y  e v e n  t e m p o r a r i ly  

in c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  c h e m i c a l  d o p i n g  [ S 6 ] .  H o w e v e r ,  a  la r g e  e x p e r im e n t a l  r a n g e  o f  N i o v e r  w h i c h  u  r e m a in s  

p r a c t i c a l ly  u n a f f e c t e d  f o r  b o t h  e l e c t r o n  a n d  h o l e  c o n d u c t i v i t i e s  ( a n d  r e m a in s  r e la t i v e l y  h i g h  a t  N i >  1 0 13 c m -2)  

s e e m s  t o  r u l e  o u t  t h i s  m e c h a n i s m  a s  d o m in a n t  in  o u r  c a s e .  S e c o n d ,  a b s o r p t io n  s i t e s  c a n  b e  a t  s a m p le  e d g e s  o r  a t  

s o m e  d is t a n c e  a b o v e  a  g r a p h e n e  s h e e t .  T h e  f o r m e r  i s  u n l i k e l y  f o r  t h e  l a c k  o f  a  s u f f i c i e n t  n u m b e r  o f  b r o k e n  b o n d s  

t o  a c c o m m o d a t e  a l l  t h e  d o p a n t s  a l o n g  t h e  e d g e s .  H o w e v e r ,  w e  c a n n o t  r u le  o u t  t h a t  a  h y d r o c a r b o n  r e s id u e  c a n  

s o m e h o w  a c t  a s  a  t r a n s f e r  m e d i u m ,  p r o v i d i n g  a n  in c r e a s e d  d is t a n c e  b e t w e e n  a d s o r b e d  im p u r i t i e s  a n d  g r a p h e n e .  

I n d e e d ,  e v e n  t h o u g h  o u r  d e v i c e s  w e r e  t h o r o u g h ly  c l e a n e d  a f t e r  m i c r o f a b r ic a t io n  p r o c e d u r e s ,  a  t h in  p o ly m e r  la y e r  

( o f  a b o u t  1 n m  t h ic k )  w a s  o b s e r v e d  in  A F M  a n d  s o m e  T E M  m e a s u r e m e n t s .  T h i s  s e p a r a t io n  i s  h o w e v e r  

i n s u f f i c i e n t  [ 1 2 ,1 3 ]  t o  e x p l a i n  t h e  o b s e r v e d  r e d u c t io n  i n  s c a t t e r in g  r a t e s  b y  a  f a c t o r  o f  > 2 0 .  T h e  t h ir d  p o s s i b i l i t y  

i s  d u e  t o  a b s o r b e d  w a t e r  a b o v e  o r  b e l o w  a  g r a p h e n e  s h e e t ,  w h i c h  h a s  a  h u g e  d ie l e c t r i c  c o n s t a n t  ew = 8 0  a n d  c a n  

p r o v i d e  a d d it io n a l  s c r e e n i n g  [ S 7 ] .  I n d e e d ,  w h e n  c a l c u l a t i n g  s c a t t e r in g  r a t e s  in  g r a p h e n e ,  i t  i s  n o r m a l ly  a s s u m e d  

t h a t  g r a p h e n e  i s  n e i g h b o u r e d  b y  v a c u u m  a n d  S iO 2, a  s p a c e  w i t h  a n  e f f e c t i v e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  e eff =  ( e SiO2 +  1 ) /2  

« 2 . 5  [ 1 2 ,1 3 ] .  W e  a r g u e  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  a  f e w - n m - t h i c k  la y e r  o f  a b s o r b e d  w a t e r  c a n  d r a m a t ic a l l y  in c r e a s e  e eff 

a n d  s u p p r e s s  t h e  s c a t t e r i n g  c o n t r ib u t i o n  o f  c h a r g e d  im p u r i t i e s  b e l o w  t h e  c u r r e n t  d e t e c t i o n  l im it .
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I t  i s  w e l l  k n o w n  t h a t ,  u n l e s s  h e a t e d  a t  s e v e r a l  h u n d r e d  C °  in  h i g h  v a c u u m ,  a l l  s u r f a c e s  a re  c o v e r e d  w i t h  a b s o r b e d  

w a t e r .  F o r  e x a m p l e ,  S iO 2 i s  n o r m a l ly  c o v e r e d  b y  2  t o  3  n m  o f  w a t e r ,  e v e n  i n  v a c u u m  [ S 8 ] .  O u r  a n a ly s i s  o f  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  e l e c t r o s t a t i c  p r o b le m  s h o w s  t h a t  t h e  e f f e c t i v e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  f o r  a  g r a p h e n e  s h e e t  t h a t  i s  

n e i g h b o u r e d  b y  a n  a d d i t i o n a l  l a y e r  o f  a b s o r b e d  w a t e r  w i t h  t h i c k n e s s  D  c a n  b e  d e s c r ib e d  b y  e f k )  «  [ e SiO2 +  1 

+ e w ta n h ( k FD ) ] / 2  w h e r e  kF i s  t h e  F e r m i w a v e  v e c t o r .  F o r  a  t y p i c a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  1 0 12 c m  "2, eeff « 1 0  a n d  2 2  f o r  

D  =  1 a n d  3 n m ,  r e s p e c t i v e l y .  A s  t h e  s c a t t e r in g  r a t e  b y  c h a r g e d  im p u r i t i e s  d e p e n d s  q u a d r a t ic a l ly  o n  e eff, t h i s  

a d d i t i o n a l  d i e l e c t r i c  s c r e e n i n g  i s  s u f f i c i e n t  t o  e x p l a i n  t h e  o b s e r v e d  c o n s t a n t  m o b i l i t y  w i t h  i n c r e a s i n g  c h e m ic a l  

d o p in g .  T h e  u s e  o f  w a t e r  a s  a  d ie l e c t r i c  m e d i a  s u p p r e s s i n g  s c a t t e r i n g  i n  g r a p h e n e  i s  a n  in t e r e s t in g  e f f e c t  t h a t  c a n  

b e  u s e d  i n  fu t u r e  t o  im p r o v e  t h e  e l e c t r o n i c  q u a l i t y  o f  g r a p h e n e  d e v i c e s .

O n  a l t e r n a t iv e  m e c h a n i s m  l i m i t i n g  c a r r i e r  m o b i l i t y  in  g r a p h e n e

O u r  e x p e r im e n t s  a n d  d i s c u s s i o n  a b o v e  s h o w  t h a t  c h a r g e d  im p u r i t i e s  a r e  u n l i k e l y  t o  b e  d o m in a n t  s c a t t e r e r s  i n  t h e  

e x i s t i n g  g r a p h e n e  s a m p le s .  B e l o w  w e  s u g g e s t  a n  a l t e r n a t iv e  t e m p e r a t u r e - i n d e p e n d e n t  s c a t t e r in g  m e c h a n i s m  b u t  

l e t  u s  f ir s t  r e v i e w  o t h e r  p o s s i b i l i t i e s .

I t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  s c a t t e r in g  o n  a  s h o r t - r a n g e  p o t e n t ia l  w i t h  a  r a d iu s  R «a  r e s u l t s  i n  l o w  e x c e s s  r e s i s t i v i t y  p  

« ( h / 4 e 2) N R 2 w h e r e  a  i s  t h e  in t e r a t o m ic  d is t a n c e  [ 1 1 - 1 3 ,S 9 ] .  T h is  s c a t t e r in g  m e c h a n i s m  c a n  b e  n e g l e c t e d  f o r  a n y  

f e a s i b l e  c o n c e n t r a t io n  o f  s h o r t - r a n g e  im p u r it i e s .  N o t e  t h a t ,  i n  a  n o r m a l  2 D  e l e c t r o n  s y s t e m  w i t h  a  p a r a b o l i c  

s p e c t r u m , t h e  s a m e  c o n c e n t r a t io n  o f  s h o r t - r a n g e  im p u r i t i e s  l e a d s  t o  a  m u c h  h ig h e r  r e s i s t iv i t y  p  

« ( h / 4 e 2) ( N i/ n ) l n 2( R / 2 )  [ S 1 0 ] .  O n e  c a n  u n d e r s t a n d  s o  l i t t l e  s c a t t e r in g  o n  a  s h o r t - r a n g e  p o t e n t ia l  in  g r a p h e n e  b y  

u s i n g  a n  a n a lo g y  w i t h  t h e  d i f f r a c t i o n  o f  l i g h t  o n  s m a l l  o b s t a c l e s ,  w h i c h  b e c o m e s  i n e f f i c i e n t  f o r  w a v e l e n g t h s  2  

> > R . T h i s  a n a lo g y  w i t h  l i g h t  i s  in a p p l ic a b le  f o r  2 D  S c h r o d in g e r - l ik e  e l e c t r o n s  b e c a u s e  i n  t h e  la tt e r  c a s e  a  s h o r t -  

r a n g e  p o t e n t ia l  a l w a y s  l e a d s  t o  a  r e s o n a n t - l ik e  s c a t t e r i n g  [ S 9 ,S 1 0 ] .  O n  t h e  c o n tr a r y ,  f o r  2 D  D ir a c  f e r m io n s ,  t h e  

s c a t t e r in g  b e c o m e s  e f f i c i e n t  o n l y  i f  a n  im p u r it y  h a s  a  b o u n d  l e v e l  a t t h e  s a m e  e n e r g y  a s  t h a t  o f  i n c i d e n t  f e r m io n s  

[ S 9 ] ,  w h i c h  w o u l d  b e  u n u s u a l  f o r  g r a p h e n e  b e c a u s e  o f  t h e  K l e i n  t u n n e l l i n g  [6 ] .

T o  e x p l a i n  t h e  o b s e r v e d  v a l u e s  o f  u  i n  g r a p h e n e  a n d , p a r t ic u la r ly ,  i t s  p r a c t i c a l ly  c o n s t a n t  v a l u e  w i t h  in c r e a s i n g  

Vg [ 6 - 9 ] ,  a  s c a t t e r in g  o n  a  l o n g - r a n g e  C o u l o m b  p o t e n t ia l  d u e  t o  c h a r g e d  im p u r i t i e s  w a s  i n v o k e d  [ 1 1 - 1 3 ] .  

C o u l o m b  im p u r i t i e s  i n  a  2 D  g a s  o f  D ir a c  f e r m i o n s  r e s u l t  in  i t s  r e s i s t iv i t y  p  «a(h /4e2)(N-Jn) w h e r e  t h e  c o e f f i c i e n t  

a  i s  p r e d ic t e d  t o  b e  « 0 . 2  [ 1 3 ] ,  w h i c h  y i e l d s  u  « 5 , 0 0 0  c m 2/ V s  f o r  N i« 1 0 12 c m -2. A s  d i s c u s s e d  i n  t h e  p r e v i o u s  

s e c t i o n ,  o u r  e x p e r im e n t s  p r o v e  t h a t  c h e m ic a l  d o p i n g  a t  N i« 1 0 12 c m -2 s h o u l d  a l l o w  u  « 1 0 5 c m 2/ V s ,  w h i c h  c a s t s  

s e r io u s  d o u b t s  t h a t  i o n i z e d  im p u r i t i e s  a r e  c u r r e n t ly  a  l i m i t i n g  f a c t o r  f o r  u  i n  g r a p h e n e .

T h e r e f o r e ,  i t  i s  s e n s i b l e  t o  c o n s i d e r  a l t e r n a t iv e  s c a t t e r in g  m e c h a n i s m s .  T o  t h i s  e n d ,  i t  w a s  e x p e r im e n t a l l y  f o u n d  

t h a t  g r a p h e n e  i s  n o t  f l a t  b u t  e x h i b i t s  r a n d o m  n m - s i z e  r ip p le s  t h a t  i n v o l v e  a  la r g e  e l a s t i c  s t r a in  o f  « 1 %  [ 1 4 ,1 5 ] .  

T h e  i n f l u e n c e  o f  s u c h  r ip p le s  o n  p  h a s  n o t  b e e n  d i s c u s s e d  s o  f a r  b u t  i t  w a s  s h o w n  t h a t  t h e  a s s o c i a t e d  e l a s t i c  

s t r a in  e f f e c t i v e l y  r e s u l t s  i n  r a n d o m  v e c t o r  [ 6 ,1 4 ]  a n d  e l e c t r i c  [ S 1 1 ]  p o t e n t i a l s .  T h e  i n d u c e d  v e c t o r  p o t e n t i a l  i s  

e q u iv a l e n t  t o  a  r a n d o m  s i g n - c h a n g i n g  B  e x c e e d i n g  1 T e s l a ,  w h i c h  w a s  s h o w n  t o  b e  s u f f i c i e n t  f o r  s u p p r e s s in g  

w e a k  l o c a l i z a t i o n  c o r r e c t io n s  in  g r a p h e n e  [ 6 ,1 4 ] .  B e l o w ,  w e  s h o w  t h a t  t h i s  r a n d o m  B  c a n  in d u c e  s i g n i f i c a n t  

s c a t t e r in g  ( a l s o ,  s e e  [ S 1 2 ]) .

R e s i s t i v i t y  o f  a  r i p p l e d  g r a p h e n e  s h e e t

A p p l y i n g  t h e  s t a n d a r d  p r o c e d u r e s  f o r  c a l c u l a t i n g  t h e  m e a n - f r e e  t i m e  t  [ 1 1 - 1 3 ,S 8 - S 1 0 ]  b u t  n o w  f o r  t h e  c a s e  o f  a  

s c a t t e r in g  p o t e n t i a l  w i t h  a  s p in o r  s t r u c tu r e  V& , o n e  c a n  w r it e

T «  W - q \ < S 1 >

w h e r e  N (E f  )  i s  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  a t  t h e  F e r m i e n e r g y  a n d  q t h e  w a v e  v e c t o r .  F o r  a  c u r v e d  s u r f a c e  w i t h  t h e  

f lu c t u a t in g  h e i g h t  h ( x ,  y )  c o u n t e d  f r o m  t h e  a v e r a g e  p la n e  z  =  0 ,  t h e  v e c t o r  p o t e n t ia l  i s  p r o p o r t io n a l  t o  in - p la n e

dh dh
d e f o r m a t i o n s  a n d , t h u s ,  q u a d r a t ic  i n  t h e  d e r i v a t i v e s  — , —  ( e x p l i c i t  e x p r e s s i o n s  c a n  b e  f o u n d  i n  [ S 9 ] ;  s e e

dx  dy

e q u a t i o n s  ( 2 ) - ( 5 ) ) .  T h i s  l e a d s  t o  t h e  f o l l o w i n g  e x p r e s s io n

{VqV-<i) « f X(VqAAq+q2h-q2)[(  - q )- q  ] - q2)' q2] (S2)
v a J qq
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w h e r e  v F i s  t h e  F e r m i v e l o c i t y ,  a  t h e  l a t t i c e  c o n s t a n t  a n d  hq t h e  F o u r ie r  c o e f f i c i e n t s .

T o  p r o c e e d  fu r t h e r ,  o n e  n e e d s  s p e c i f y  t h e  n a t u r e  o f  r i p p le s ,  b e c a u s e  t h e  c o r r e la t i o n  f u n c t i o n  i n  t h e  r i g h t - h a n d  

s i d e  o f  ( S 2 )  d e p e n d s  o n  a  d is t r ib u t i o n  o f  e l a s t i c  s tr a in .  T o  t h i s  e n d ,  w e  f i r s t  a s s u m e  t h a t  t h e  r ip p le s  o b s e r v e d  in  

g r a p h e n e  i n i t i a l l y  a p p e a r  a s  a  r e s u l t  o f  t h e r m a l  f l u c t u a t i o n s  [ S 1 3 ]  T h e n ,  u s i n g  t h e  s ta n d a r d  h a r m o n ic  

a p p r o x im a t i o n ,  i t  i s  s t r a ig h t f o r w a r d  t o  e s t im a t e  ( S 2 ) .  I n d e e d ,  t h e  a v e r a g e  p o t e n t ia l  e n e r g y  p e r  b e n d i n g  m o d e

E q = K q4( j h q | ^ / 2  s h o u l d  b e  e q u a l  t o  k BT / 2  ( k  * 1 e V  i s  t h e  b e n d i n g  s t i f f n e s s  o f  g r a p h e n e  [ S 1 1 ] ) ,  w h i c h  y i e l d s

Kr)=Kq4 (S3)
N o t e  t h a t  t h e r m a l  f l u c t u a t io n s  w i t h  s m a l l  q a r e  e x t r e m e l y  s o f t ,  w h i c h  c a n  l e a d  t o  a  c r u m p l in g  in s t a b i l i t y ,  t h a t  i s ,  

t h e  a m p li t u d e  o f  f l u c t u a t i o n s  n o r m a l  t o  t h e  m e m b r a n e  p la n e  w o u l d  g r o w  l in e a r l y  w i t h  i n c r e a s i n g  t h e  m e m b r a n e  

s i z e  [ S 1 3 ] .  H o w e v e r ,  a n  a n h a r m o n ic  c o u p l i n g  b e t w e e n  b e n d i n g  a n d  s t r e t c h in g  m o d e s  p a r t ia l l y  s u p p r e s s e s  t h e  

g r o w t h  o f  s u c h  f l u c t u a t i o n s  a t  s m a l l  q [ S 1 3 ]

1 (  q  Y  

hq\ )  *  - r  q  ( S 4 )  

' 1  q  1 9 o  J

w h e r e  q 0 *  - J b I k  *  1 / a  i s  a  t y p i c a l  c u t - o f f  v e c t o r  o n  in t e r a t o m ic  d i s t a n c e s ,  b t h e  2 D  b u lk  m o d u lu s ,  r¡ *  0 . 8  

t h e  b e n d i n g  s t i f f n e s s  e x p o n e n t  [ S 1 3 ] .  C h a n g e s  i n  t h e  a s y m p t o t i c  b e h a v io u r  h a p p e n  f o r  a  t y p i c a l  w a v e  v e c t o r  

q  =  q 0 {kBT  /  k ) 1 ’ , a t  w h i c h  e x p r e s s i o n s  ( S 3 )  a n d  ( S 4 )  b e c o m e  c o m p a r a b le .  A t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  t h i s  y i e l d s  

q  *  1 0 -2  /  a  .

O u r  c r u c ia l  a s s u m p t io n  i s  t h a t  t h e  t h e r m o d y n a m ic  d is t r i b u t i o n  o f  r ip p le s  b e c o m e s  s t a t ic  ( “ q u e n c h e d ” )  w h e n  a  

g r a p h e n e  s h e e t  i s  d e p o s i t e d  o n  a  s u b s t r a t e  a t  s o m e  q u e n c h  t e m p e r a t u r e  T q ( 3 0 0 K  i n  o u r  c a s e ) .  I n d e e d ,  i t  i s  

r e a s o n a b le  t o  s u g g e s t  t h a t  d u r in g  t h e  d e p o s i t i o n  p r o c e s s  g r a p h e n e  s t i c k s  t o  t h e  s u b s t r a t e  a n d  c a n n o t  a d o p t  a  

r i p p l e - f r e e  c o n f i g u r a t i o n  o r  f o l l o w  e x a c t l y  t h e  f o r m  p r e s c r ib e d  b y  s u b s t r a t e ’ s  o w n  r o u g h n e s s  [ S 1 4 ] .

F o r  c a r r ie r  c o n c e n t r a t io n s  s u c h  t h a tkF > q  ( t h a t  i s  a l w a y s  t h e  c a s e  o f  o u r  m e a s u r e m e n t s  o f  u ) ,  w e  c a n  u s e  ( S 3 )  

f o r  t h e  p a ir  c o r r e la t i o n  f u n c t i o n  a n d  t h e  W i c k  t h e o r e m  f o r  t h e  f o u r - h  c o r r e la t i o n  f u n c t i o n  in  ( S 2 ) ,  w h i c h  a l l o w s  

u s  t o  f in d  t h e  r ip p le  r e s i s t i v i t y  a s

( S 5 )

w h e r e  t h e  f a c t o r  A  i s  o f  o r d e r  o f  u n i t y  f o r  kF =  q *  a n d  w e a k l y  d e p e n d s  o n  c a r r ie r  c o n c e n t r a t io n  ( a s  l n 2 (kF / q * )  

f o r  k F > >  q * ) .  T h e  a b o v e  e q u a t i o n  s h o w s  t h a t  t h e r m o d y n a m i c a l l y - i n d u c e d  r ip p le s  l e a d  t o  u  p r a c t ic a l ly  

in d e p e n d e n t  o n  n, a s  o b s e r v e d  e x p e r im e n t a l ly .  I m p o r t a n t ly ,  ( S 5 )  a l s o  y i e l d s  u  o f  t h e  s a m e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  a s  

f o u n d  i n  g r a p h e n e  ( o n e  c a n  in t e r p r e t  (kBT q /  K )  * 1 0 12 c m -2 a s  a n  e f f e c t i v e  c o n c e n t r a t io n  o f  r ip p le s ) .

F i n a l l y ,  w e  n o t e  t h a t  i f  r ip p le s  h a v e  a n  o r ig in  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  o n e  d i s c u s s e d  a b o v e  ( f o r  e x a m p l e ,  d u e  t o  

i n t r in s i c  r o u g h n e s s  o f  t h e  S iO 2 s u b s t r a t e  [ S 1 4 ] ) ,  t h e n  i n  o r d e r  t o  c a l c u l a t e  t h e i r  s c a t t e r in g  r a t e s ,  o n e  w o u l d  h a v e  

t o  k n o w  a n  e x a c t  d is t r i b u t i o n  o f  t h e  a s s o c i a t e d  s t r a in  [ S 1 5 ] .  F u r t h e r m o r e ,  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  a  s tr u c tu r a l  

d is t r i b u t i o n  o f  r ip p le s  i s  d o m in a t e d  b y  r i p p le s  w i t h  a  s h o r t - r a n g e  s c a t t e r in g  p o t e n t ia l  [ S 1 4 ]  b u t  r e s i s t i v i t y  i s  s t i l l  

d o m i n a t e d  b y  a  m i n o r i t y  o f  t h e r m o d y n a m i c a l l y - i n d u c e d  r ip p le s  w i t h  t h e  l o n g - r a n g e  p o t e n t ia l  t h a t  i s  t h e  o n l y  

e f f i c i e n t  s o u r c e  o f  s c a t t e r in g  i n  g r a p h e n e .
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