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Resumo

As propriedades eletronicas e estruturais dos materiais de baixa dimensionalidade, como o
grafeno, estdo altamente relacionadas as caracteristicas da interface entre eles e o substrato
onde se encontram. Neste trabalho estudamos a estrutura da interface formada entre
bicamadas de grafeno epitaxial e o substrato de carbeto de silicio (SiC) apds a intercalacdo
de oxigénio no sistema grafeno/SiC. Este processo de intercalacdo converte a buffer-layer
em uma camada de grafeno e, com isso, gera uma bicamada de grafeno AB de alta qualidade
estrutural desacoplada do substrato oxidado. No entanto, resultados ja publicados indicam
gue a mobilidade eletrénica do sistema diminui de valores tipicamente da ordem de 3000
cm?/V's para apenas 700 cm?/Vs ap6s o processo de intercalagdo. Célculos tedricos de DFT,
realizados em um trabalho anterior, mostraram que defeitos na interface oxidada geram
uma densidade de estados elevada préximo ao nivel de Fermi, sendo estes os responsaveis
pela redugao na mobilidade eletrénica. Utilizamos duas técnicas de caracterizagao estrutural
(difracdo de raios X e difracdo de fotoelétrons) para compreender em detalhes a estrutura
formada na interface. Os resultados obtidos indicam que uma alta porcentagem da interface
é amorfa e apresenta defeitos como substituicdes locais de oxigénios por carbonos na regido
do oxido ou de carbonos por oxigénios na superficie do SiC. Essas substituicbes geram
oxicarbetos de silicio (SiOxCy) na interface, e sdo essas as estruturas responsdveis pela alta
densidade de estados proximo ao nivel de Fermi e consequentemente a baixa mobilidade

eletronica do sistema.

Palavras-chave: Grafeno epitaxial, intercalacdo, bicamadas de grafeno, interface grafeno/SiC,

difracdo de fotoelétrons, difracdo de raios X.



Abstract

The electronic and structural properties of low-dimensional materials, such as graphene, are
highly related to the characteristics of the interface between them and the substrate where
they are found. In this work we study the structure of the interface formed between
epitaxial graphene bilayers and the silicon carbide (SiC) substrate after oxygen intercalation
in the graphene/SiC system. This intercalation process converts the buffer-layer into a
graphene layer and thereby generates an AB graphene bilayer with high structural quality
decoupled from the oxidized substrate. However, already published results indicate that the
electronic mobility of the system decreases from values typically around 3000 ¢cm?/Vs to
only 700 cm?/V's after the intercalation process. Theoretical DFT calculations, performed in
a previous work, showed that defects at the oxidized interface generate a high density of
states near to the Fermi level, which are responsible for the reduction of electronic mobility.
We used two structural characterization techniques (x-ray diffraction and photoelectron
diffraction) to understand in detail the structure formed at the interface. The results
obtained indicate that a high percentage of the interface is amorphous and presents defects
such as local substitutions of oxygen atoms by carbon atoms at the oxide region or of carbon
atoms by oxygen atoms at the surface of SiC. These substitutions generate silicon
oxycarbides (SiOxCy) at the interface, and these are the structures responsible for the high
density of states near to the Fermi level and consequently the low electronic mobility of the

system.

Keywords: Epitaxial graphene, intercalation, graphene bilayers, graphene/SiC interface,

photoelectron diffraction, x-ray diffraction.
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Capitulo 1 - Introducao

As propriedades fisicas e quimicas dos materiais de baixa dimensionalidade,
como o grafeno, podem ser altamente sensiveis ao ambiente ao seu redor, como atmosfera
e o substrato em que se encontram [1-6]. No grafeno este efeito pode ser facilmente
observado ao comparar seus valores de mobilidade eletrénica em substratos de SiO; e h-BN
[2,5,6]. Logo, o estudo dos efeitos causados pela interface entre os materiais 2D e o
substrato é essencial para a fisica basica e aplicada. Recentemente, muitos estudos focaram
nessas propriedades relacionadas a sensibilidade dos materiais 2D em relacdo ao ambiente,
dentre os quais podemos citar os trabalhos em heteroestruturas verticais [7,8], e o
desenvolvimento da twistronics [9-11]. Nesse contexto, o método utilizado para a sintese do
material de interesse é de grande importancia, uma vez que vdrias das propriedades do
material estardo relacionadas a forma de preparacao.

A possibilidade do crescimento de monocamadas homogéneas de grafeno de
alta qualidade estrutural, com a area superficial limitada apenas pelo tamanho do substrato
[12], gerou um grande interesse no grafeno epitaxial sobre o substrato de carbeto de silicio
(SiC) [12-17], abrindo o caminho para novas possibilidades de aplicacdes tecnolégicas [18—
20]. Devido a dinamica de crescimento, a monocamada de grafeno epitaxial é obtida sobre
uma camada de carbono, conhecida como buffer-layer (BL), que possui o mesmo tipo de
simetria do grafeno, mas que se encontra parcialmente ligada ao substrato por hibridizacdes
sp3 [21,22]. A BL é responsdvel pela forte interacdo entre o grafeno e o substrato, que
resulta na degradacdo da mobilidade eletronica do grafeno, se comparado aos valores
encontrados para uma monocamada suspensa. No entanto, essa interagdo pode ser
modificada através da insercdo de dtomos, como H, O, Ge e Si, por exemplo, entre a BL e a
superficie do SiC. Esse procedimento é conhecido como intercala¢do, e converte a BL em
uma nova camada de grafeno, resultando em uma bicamada de grafeno com empilhamento
AB desacoplada do substrato [23—29]. Os processos de intercalacdo com H e O receberam
muita atencdo recentemente por serem capazes de gerar bicamadas de alta qualidade por
meio de um procedimento térmico simples [26,28,30]. Segundo trabalhos anteriores, a

intercalacdo de H leva a uma melhora significativa da mobilidade eletronica no grafeno.
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Enquanto a monocamada de grafeno sobre a BL apresenta, tipicamente, uma mobilidade da
ordem de 3000 c¢m?/Vs, apds a inser¢do dos atomos de H na interface esse valor passa a
ser de aproximadamente 11000 cm?/Vs [31]. J4 a intercalagdo com O gera um sistema com
mobilidade eletronica tipica da ordem de 700 cmz/Vs [27,32,33]. Este resultado indica que
a nova interface, rica em O, e gerada apds a intercalacdo, possui um efeito ainda mais
negativo do que a BL em relagao as propriedades eletrénicas do sistema.

Em um estudo anterior realizado pelo grupo [34,35], sobre as propriedades
eletrénicas das bicamadas de grafeno sobre a superficie do SiC oxidada, foram observados
estados eletronicos localizados préximo do nivel de Fermi, e foi descoberto que estes
estados estdo relacionados a tipos especificos de defeitos que podem ocorrer na interface
oxidada. No entanto, apesar desses resultados, a estrutura da interface gerada apds a
intercalagdao com O ainda é desconhecida.

Neste trabalho foram utilizadas duas técnicas experimentais com o objetivo de
descrever em detalhes a interface gerada pela intercalacdo de atomos de H ou O. Os
resultados encontrados foram correlacionados com as propriedades eletrénicas observadas
anteriormente [31,32,35], e mostraram que esses procedimentos levam a interfaces
estruturalmente diferentes e, portanto, afetam as propriedades das bicamadas de grafeno

epitaxial de forma distinta.
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Capitulo 2 - O sistema grafeno/SiC

Neste capitulo serda feita uma breve apresentacdo do sistema de grafeno
epitaxial sobre carbeto de silicio (SiC) e do procedimento de intercalacdo que converte
monocamadas em bicamadas de grafeno através de modificacdes na estrutura da interface

do sistema.

2.1 - Grafeno

O grafeno é um material 2D composto por atomos de carbono ligados por
hibridizagdes do tipo sp? em uma geometria hexagonal [36], como mostra a Figura 2.1.a.
Neste tipo de hibridizacdo, o estado |2s) se mistura com dois orbitais 2p. A combinagdo
destes estados forma trés novos estados, |sp?), |sp3) e |sp2) que sdo normalmente
chamados de orbitais ¢ por serem responsaveis por ligacdes o. Estes trés estados pertencem
ao mesmo plano e sdo separados por angulos de 120°, (Figura 2.1.b-c). No caso da
hibridizagdo sp?, um orbital do tipo p sem mantém inalterado e é responsével pelas ligacdes
1. Este orbital é perpendicular ao plano que contém as ligacdes o, (Figura 2.1.b-c). As
ligacbes o sdao responsaveis pela geometria hexagonal e pelas propriedades mecanicas do
material, ja o estado relacionado as ligacdes m é ocupado por 1 elétron e é responsavel pelas
propriedades eletrénicas ndo convencionais do grafeno.

Como dito anteriormente, a hibridizacdo sp? determina a estrutura cristalina do
grafeno. A estrutura honeycomb é composta por duas sub-redes A e B ou, de forma
equivalente, uma rede hexagonal com dois atomos na base (Figura 2.1.d). Definindo a
distdncia entre primeiros vizinhos como a, os vetores de rede do grafeno podem ser
construidos como [36,37]:

(343
a =a 2,2

(1)
) (3 \/3>
a,=alz,——

2" 2
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e sabendo que a = 0.142nm, o pardmetro de rede do grafeno serd |d,| = |d,| =
0.246 nm. A primeira zona de Brillouin no espaco reciproco esta representada na Figura
2.1.e, onde aparecem em destaque os pontos de alta simetria I', M, K e K', que sdo muito
relevantes no estudo da estrutura de bandas e, consequentemente, nas propriedades

eletronicas do material [37]. Os vetores de rede no espaco reciproco que obedecem a

relacdo a; - I;j = 2md;;, séo [36]:

1= g(l'@)
(2)
—)2 = i_Z(l, _\/g)-

Figura 2.1 — Diagrama ilustrativo da (a) rede hexagonal do grafeno, da (b) visdo lateral e (c)
visdo de cima dos orbitais na hibridizagdo sp?, onde as ligagdes o estdo representadas na
cor amarela e as ligagdes 7 na cor roxa. (d) Rede cristalina do grafeno dada pelos vetores d;
e d, com os atomos de carbono nas posi¢des A e B compondo a base. (e) Primeira zona de

Brillouin com os principais pontos de simetria em destaque. Adaptado das referéncias
[36,37].

Existem diferentes métodos para a producdo do grafeno em diversos tipos de

substratos. Os trés principais que devem ser citados sdo: esfoliagdo mecanica [38],
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deposicdo quimica na fase vapor (CVD) [39] e crescimento epitaxial no Carbeto de Silicio
(SiC) pela sublimacdo de Si [17]. O método a ser utilizado dependerd do objetivo do
trabalho, uma vez que cada um apresenta vantagens e desvantagens. Para medidas de
propriedades eletrénicas e em estudos de fisica basica em geral, a esfoliagdo mecanica é
recomenddvel por proporcionar um grafeno de alta qualidade estrutural e que pode ser
depositado diretamente sobre um substrato isolante [5,40-42]. No entanto, a produg¢do em
larga escala com controle na espessura e no tamanho dos “flocos” de grafeno é
comprometida neste método. O grafeno obtido através do CVD pode cobrir dreas muito
maiores, da ordem de m?, mas o procedimento gera, tipicamente, uma alta quantidade de
defeitos que degradam suas propriedades eletronicas [43,44]. J& no crescimento epitaxial
sobre o SiC, também conhecido como decomposicdo térmica do SiC, é possivel obter
camadas de grafeno de alta qualidade e com o tamanho determinado pelo tamanho do
substrato [12,13,17,21,22,45,46]. Este foi o método utilizado nas amostras estudadas neste

trabalho e sera explicado em detalhes nas proximas secoes.

2.2 - Carbeto de Silicio

O Carbeto de Silicio (SiC) € um semicondutor com largo bandgap (2.3 a 3.3 eV)
gue atraiu muito interesse por ser adequado para aplicagcdes em dispositivos eletronicos de
alta frequéncia [47]. O SiC pode ser encontrado em aproximadamente 250 formas ou
politipos diferentes, e dentre eles as mais adequadas para o uso em dispositivos eletronicos
sdo a 4H e 6H. Esses dois tipos sdo formados pelo empilhamento de bicamadas compostas
de um plano atbmico de C e um de Si, com cada plano atébmico possuindo simetria
hexagonal e parametro de rede de 3.08 A. Em ambos os casos a menor distancia entre os
planos atdmicos compostos pelo mesmo tipo de dtomo é de 2.52 A, como mostrado na
Figura 2.2.

A Figura 2.2 mostra a célula unitdria dos politipos 4H e 6H do SiC. A diferenca
entre os dois estd no empilhamento das bicamadas. Na 4H s3ao quatro bicamadas que
seguem o modelo ABCB-ABCB::- e na 6H s3ao 6 bicamadas que seguem o modelo de
empilhamento ABCACB-ABCACB:--, onde as letras A, B e C denotam a rotacdo das bicamadas

entre si, sendo B rotacionada de 60° em relacdo a A, e C rotacionada de 60° em relagdo a B.
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Devido a distancia entre as bicamadas de 2.52 A na direco vertical, a célula unitaria possui
1.01 nm (4 bicamadas) para o tipo 4H e 1.51 nm (6 bicamadas) para o 6H ao longo da

direcdo c.

(b) Si-Face

\

—
Q
S—
—
N\
Q/
[
.,
-___-._;;\J_
./
C >

(@

SiC
bilayer

C-Face

4H-SiC 6H-SiC

Figura 2.2 — Vista em perspectiva das células unitarias dos politipos (a) 4H e (b) 6H do SiC.
Adaptado da referéncia [16].

O SiC possui dois tipos de terminagao na direcdo c, a face terminada em Silicio
(0001) e a face terminada em Carbono (0001), como mostrado na Figura 2.2 para os dois
politipos. O crescimento do grafeno pode ocorrer em ambas as faces, mas com resultados
diferentes. Na face do silicio é possivel controlar os parametros de forma mais precisa, para
obter monocamadas de grafeno homogéneas cobrindo todo o substrato e com orientacao
azimutal preferencial. Na face do carbono o procedimento é mais dificil de se controlar, o
que resulta em um nlimero maior de camadas, e essas camadas crescem em diferentes
dominios sem orientac¢do azimutal preferencial [16]. Todos os resultados apresentados neste
trabalho foram obtidos através do grafeno crescido na face do Si (0001) em substratos do

tipo 4H-SiC.
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2.3 - Decomposicao térmica do SiC

A decomposicdo térmica do SiC consiste basicamente em aquecer o substrato
sob uma atmosfera inerte (utilizando argénio geralmente) a temperaturas na faixa de 1200
°C até 1800 °C. Nestas temperaturas, os atomos de Si da superficie evaporam e os atomos
de carbono se rearranjam formando camadas de grafeno, na superficie (0001) [12]. A
superficie do SiC é composta de terracos atomicamente planos (Figura 2.3) cuja altura
relativa é de uma célula unitdria [17,45], ou 1 nm para o tipo 4H. A existéncia desses
terracos é devido a um erro no angulo de corte do substrato, conhecido como miscut, que
faz com que a superficie ndo corresponda ao plano cristalografico de interesse, como o
plano (0001) por exemplo. Na pratica, a superficie do SiC contém bicamadas com todos os
trés tipos de orientacdes possiveis (A, B e C). Para remover as irregularidades causadas pelo
miscut e pelos processos de polimento, e assim garantir uma superficie atomicamente plana
com uma Unica orientacdo cristalogréafica, os substratos sdo submetidos a um tratamento
térmico em uma atmosfera com hidrogénio conhecido como H-etching. Este procedimento
faz com que a superficie do SiC possua esses terracos atomicamente planos, separados por

degraus cuja altura é de uma célula unitaria [48].

Grafeno
— Buffer-layer

e Y - e
SiC m - -

Step edge Buffer-Layer Inicio 22 camada

Figura 2.3 — Diagrama das etapas de crescimento do grafeno epitaxial sobre SiC. Adaptado
da referéncia [49].

O processo de sublimacdo dos atomos de Si comeca nas bordas destes terracos
(Step Edge) como ilustrado no primeiro painel da Figura 2.3. O fen6meno prossegue sobre
toda a superficie dos degraus até a formacgao da primeira camada rica em carbono, chamada
de Buffer-layer (BL). A BL possui a estrutura atomica igual a do grafeno, mas

aproximadamente um terco dos dtomos de carbono ainda estdo ligados a superficie do

substrato por hibridizagdes sp® e ela forma uma reconstrugdo (6\/§X 6\/§)R30° na
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superficie. A célula unitaria dessa reconstrucdo estd ilustrada na Figura 2.4. Ao continuar o

processo de decomposicdo térmica do SiC uma nova camada de dtomos de carbono se

forma abaixo da BL. Essa camada se torna uma nova BL e, consequentemente, transforma a

BL original em uma monocamada de grafeno, como ilustrado no ultimo painel da Figura 2.3

[46]. Apdbs essa etapa o processo de sublimacdo do Si se torna muito dificil devido a presenca

das camadas de carbono (BL e grafeno) acima da superficie do substrato, e portanto

impossibilita o crescimento de varias camadas de grafeno na face 0001 do SiC.
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Figura 2.4 — Buffer-layer acima da superficie (0001) do SiC. O losango amarelo indica a super
célula unitaria da reconstrucao (6\/§ X 6\/§)R30° gue surge da coincidéncia das redes da BL
e do SiC e contem 169 células unitdrias da BL. Adaptado da referéncia [21].

Devido aos dtomos de carbono que ainda estdo ligados a superficie do SiC por

hibridizagdes sp3, a BL n3o apresenta as mesmas propriedades do grafeno [21,50]. Nela,

niveis elevados de rugosidade e ondulacGes sdo observados, o que resulta em um strain de

-0.2% na monocamada de grafeno epitaxial [22,50]. Outro aspecto importante é a

degradacdo da mobilidade eletrénica do grafeno devido a interagcdo com a interface que

contem a BL e liga¢Oes pendentes de Si da superficie do SiC [51]. Os melhores valores para

mobilidade eletronica encontrados para monocamadas de grafeno epitaxial sobre SiC sdo da

ordem de 3000 cm?/Vs, equanto monocamadas suspensas apresentam valores de 200000

cm?/Vs [31,42,52] ou superiores. Um Ultimo fendmeno que deve ser citado é a alta

dopagem tipo n que a interface induz no grafeno [51,53,54]. Para contornar os problemas
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causados pela interacdo com a interface citados anteriormente, desenvolveu-se um
procedimento conhecido como intercalacdo, que transforma a BL em uma camada de
grafeno e o resultado é uma bicamada de grafeno desacoplada do substrato. Os detalhes

sobre esse procedimento serdo apresentados a seguir.

2.4 - Intercalacao

E possivel modificar a interface do sistema Grafeno/SiC através da intercalacdo
de diferentes elementos quimicos entre a BL e a superficie do SiC. Este procedimento
consiste basicamente em inserir um novo elemento quimico no sistema, de forma que as
ligacGes entre a BL e a superficie do SiC sejam rompidas e as ligacbes pendentes da
superficie sejam saturadas por estes novos dtomos, como ilustrado na Figura 2.5 com o uso
de atomos de H. Usualmente, procedimentos térmicos fazem com que estes atomos se
difundam através das camadas de carbono (BL e grafeno) e se liguem a superficie do SiC,
formando diferentes tipos de estruturas na interface dependendo das condig¢Oes utilizadas
durante o processo. Alguns dos tipos atébmicos utilizados neste procedimento sdo H, O, Co,
Pt, Si e Ge dentre outras diversas possibilidades cujos resultados estao detalhados no review
de Briggs et al.[55] O objetivo, como mencionado anteriormente, é a conversdo da BL em
uma nova camada de grafeno e o resultado obtido é uma bicamada de grafeno com
empilhamento do tipo AB desacoplada do substrato [14,15,23-29,56,57]. O empilhamento
do tipo AB significa que as camadas estdo rotacionadas de 60° entre si, ou seja, os atomos
do tipo A da camada de cima estdo imediatamente acima dos atomos do tipo B da camada
de baixo e os atomos do tipo B da camada de cima estdo acima do centro dos hexagonos da
camada de baixo, como mostrado na Figura 2.6.

E possivel realizar o processo de intercalacdo de diferentes maneiras. A maioria
dos casos se inicia com uma etapa de deposicdo, onde atomos metalicos (Co, Pt, Fe e outros)
sdo depositados sobre a superficie do grafeno epitaxial. Em seguida as amostras sao
aquecidas a temperaturas superiores a 600 °C em condi¢des de ultra alto vacuo, com o
intuito de induzir a intercalacdo através da difusdo dos atomos pela camada de grafeno e
pela BL [58—61]. Uma outra possibilidade é o tratamento térmico em uma atmosfera rica no

elemento de interesse para a intercalagdo. Os atomos presentes em gases precursores,
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como H,, 0,, NH; e ar, se difundem através das camadas de carbono e se ligam a superficie

do SiC [25,26,28].

Grafeno ©0~00-00-00-00-00-0

Buffer-Layer ® si
Superficie do SiC
® C
Processo de intercalacao l
GCO—-0O-GO—-00-G0—-000
Bicamada de ® H
grafeno (AB) [ o-go-g0-00-00-00-00
Superficie S
passivada com H pléﬁgcei(t)e

Figura 2.5 - Visao lateral da transformacdo da monocamada de grafeno epitaxial sobre a BL
em uma bicamada de grafeno apds o processo de intercalagdo utilizando dtomos de H.
Adaptado da referéncia [28].

Figura 2.6 - (a) visdo de cima e (b) visdo lateral de uma bicamada de grafeno com
empilhamento do tipo AB. Os 4tomos que compdem a célula unitaria sdo Al e B1 da camada
de baixo e A2 e B2 da camada de cima. A2 fica imediatamente acima de B1 e B2 fica acima
do centro do hexdagono da camada de baixo. Adaptado da referéncia [62].

O segundo método descrito acima é mais simples de se executar, e quando
utilizam-se atomos de H ou O, os resultados sdo bicamadas de grafeno de alta qualidade
desacopladas do substrato [26,28], e que por essas razles atrairam grande atencdo
recentemente. A intercalacdo de H, ilustrada na Figura 2.5, ja foi amplamente estudada

[14,28,30,57]. Nela, os dtomos de H rompem as ligacdes entre a BL e o substrato e saturam

as ligacdes pendentes dos atomos de Si da superficie do SiC e consequentemente
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transformam a monocamada de grafeno epitaxial em uma bicamada de grafeno
desacoplada. Algumas das caracteristicas mais importantes observadas apds este processo
sdo a inversao da dopagem do grafeno do tipo n para o tipo p [42,45], a redugdo do strain do
grafeno e o aumento da mobilidade eletrénica do sistema de 3000 ¢m?/Vs para cerca de
11000 cm?/Vs [31].

Os resultados obtidos na intercalacdo com O sdo similares aos obtidos com H em
muitos aspectos. Podemos citar a bicamada AB desacoplada (auséncia do strain
caracteristico) e a inversdo de dopagem do tipo n para o tipo p, que também ocorrem neste
caso [25-27]. Ja a estrutura formada na interface apds a intercalagao, que a Figura 2.5 ilustra
para o caso com H, é muito mais complexa ao utilizar atomos de O. Durante o procedimento
os 4tomos de O podem romper tanto as ligacdes sp> entre a BL e o substrato, quanto as
ligacbes Si-C das camadas mais préximas a superficie do SiC, e este processo pode gerar
diferentes tipos de estruturas quimicas na interface, que serdo discutidas em detalhes nas
proximas secdes. No entanto, o parametro mais interessante de se observar apds a
intercalacdao com O é a mudanca na mobilidade eletrénicas das amostras, que vao de 3000
cm?/Vs para valores da ordem de 700 cm?/Vs [27,32,33], ou seja, a hova interface rica em
O tem um efeito mais negativo sobre a mobilidade eletrénica do grafeno que a prépria BL.

O objetivo principal deste trabalho é estudar em detalhes a estrutura formada na
interface entre a bicamada de grafeno epitaxial e a superficie do SiC apds a intercalagdao com
O e relacionar os resultados com as propriedades discutidas anteriormente. Estudos
recentes nessas amostras indicaram que alguns estados de oxidagdo do Si na interface
geram uma elevada densidade de estados préximo ao nivel de Fermi, que seriam os
responsaveis pela degradacdo da mobilidade eletronica do sistema [35]. Um estudo
detalhado da interface nos permitird saber como estes defeitos surgem e se eles sdo
pontuais, periddicos ou aleatdrios e, assim, contribuir para um melhor entendimento desses

sistemas.
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Capitulo 3 - Técnicas Experimentais

Neste capitulo serdo abordados os principais aspectos tedricos das técnicas
experimentais utilizadas nesta dissertacdo, assim como uma descricdo dos procedimentos e
condi¢Bes adotados para a realizagdo das medidas. O principal objeto de estudo deste
trabalho foi a caracterizacdo da estrutura formada na interface entre bicamadas de grafeno
epitaxial e o substrato de Carbeto de Silicio (SiC) apds o processo de intercalacdo de
oxigénio. Duas técnicas foram empregadas com essa finalidade:

e Difracdo de raios X

¢ Difragao de fotoelétrons

O intuito aqui é dar ao leitor uma visdao geral sobre as técnicas para que ele
possa avaliar os resultados e conclusGes apresentados nos proximos capitulos. Para uma

analise mais profunda de cada uma delas, serdo sugeridas referéncias mais detalhadas.

3.1 - Difracdo de raios X

3.1.1 - Introducado

Ao utilizar a luz visivel para iluminar uma fenda cuja largura é de algumas
centenas de nan6metros, obtém-se um padrdo que pode ser usado para calcular, por
exemplo, a largura da fenda. Esse fendbmeno, conhecido como difracdo, ocorre devido as
propriedades ondulatdrias da luz. A luz visivel é uma onda eletromagnética, e seu
comprimento de onda é da ordem de algumas centenas de nan6metros. Por isso ao utilizar
uma fenda, cuja largura é da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da luz,
pode-se obter informacdes sobre a estrutura da fenda. Boa parte das aplicacdes dos raios X
na fisica moderna se deve a um fen6meno muito similar.

Os raios X, assim como a luz, sdo ondas eletromagnéticas. Seu comprimento de
onda é da ordem do Angstrom, que equivale a 10° m. Portanto, fendmenos de difracdo

utilizando os raios X sdo possiveis desde que as estruturas estudadas também sejam da
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ordem de Angstroms. Em 1912, von Laue e seus colaboradores obtiveram o primeiro padrao
de difracdo de raios X a partir de uma amostra de sulfato de cobre [63—65], indicando que os
atomos que compdem essa estrutura se organizam de forma periddica com espagamentos
da ordem de Angstroms. Desde entdo, um dos usos dos raios X na fisica moderna tem sido o
estudo das estruturas cristalinas que compdem os sélidos. Existem diversas técnicas que,
utilizando esse tipo de radiacdo, permitem a obtencdo de parametros de rede, densidade
eletrénica, rugosidade da superficie, composicdo quimica, dentre outras propriedades.

Originalmente os raios X eram obtidos através da desaceleracdo de elétrons ao
incidir sobre um alvo no interior de um tubo de raios catédicos. No entanto, ultimamente os
estudos sobre estruturas cristalinas tem utilizado com frequéncia cada vez maior a radiagao
proveniente de fontes sincrotron. Nas fontes de radiacdo sincrotron, feixes de elétrons sdo
mantidos em velocidades relativisticas e emitem radia¢do ao serem acelerados por campos
magnéticos que alteram a direcao de seu movimento no interior de um circuito fechado. A
radiacdo sincrotron emitida possui alta intensidade e compreende uma grande faixa de
energias e, portanto, possibilita diversos experimentos com variadas finalidades.

As medidas de difracdo de raios X analisadas nessa dissertacdao foram coletadas
no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), utilizando a linha de luz XRD2 a
temperatura e pressdo ambientes. A energia da radiacdo utilizada foi de 10 keV,

correspondente ao comprimento de onda de 0,123 nm.

3.1.2 - Estruturas cristalinas

Para entender como os fotons de raios X sdo difratados, primeiro precisamos
examinar a estrutura de um sélido cristalino. A estrutura de um cristal é composta por uma
rede e uma base [66]. A rede é um conjunto de pontos no espaco, todos equivalentes entre
si, que possui as caracteristicas de simetria do cristal. E sempre possivel identificar a rede
como uma repeticdo em todas as direcdes de uma célula primitiva. A base é o conjunto de
atomos (e suas posicoes) presentes no interior da célula primitiva. A Figura 3.1 ilustra a
combinacdo da rede (circulos verdes) com a base (estrutura roxa) na criacdo da estrutura

cristalina de um sélido.
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Figura 3.1 - A direita estdo a estrutura da rede (circulos verdes) e da base (estrutura roxa). A
esquerda estd a representacao da combinacdo da rede com a base. Adaptado da referéncia
[67].

Em trés dimensdes, a rede pode ser especificada por um conjunto de vetores
(d,,d,,a3) que descrevem a sua simetria no espaco. Qualquer ponto da rede pode ser
descrito por um vetor R,, de acordo com a equag¢do (3) onde nq,n, e ng sao numeros

inteiros [66].

=

Rn = nld)]_ + nzd)z + n3a3 (3)

A partir dos vetores da rede também é possivel descrever os atomos que
compdem o soélido como pertencentes a varias familias de planos. Os indices de Miller
constituem o método mais usual para construir esses planos. Para uma dada familia de
planos, separados por uma distancia d, os indices (h,k,l) sdo definidos de forma que o
plano mais préximo da origem (que ndo inclui a origem), intercepta os eixos (d,, d,, d3) nos

pontos (a,/h, a,/k, a3 /1) [67], ver Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Representac¢do das familias de planos (10) e (21) para uma rede bidimensional
guadrada. Adaptado da referéncia [67].



Capitulo 3 - Técnicas Experimentais 25

A difracdo de raios X pode ser descrita através do espalhamento dos fétons por
atomos que pertencem a mesma familia de planos. A relagdo de Bragg, nA = 2d sin(8),
onde A é o comprimento de onda dos fotons incidentes e d é a distancia entre os planos
espalhadores, nos diz quais sdo as condi¢cdes necessarias para que ocorra uma interferéncia

construtiva entre os feixes refletidos por diferentes planos da mesma familia, como ilustrado
na Figura 3.3. O feixe incidente possui vetor de onda k e o feixe espalhado possui vetor de
— -

onda k'. Podemos definir a diferenca entre k' e k como o vetor transferéncia de momento
- _)[ 7 7 . . .
q = k' — k, que serd importante para o desenvolvimento da teoria.

O vetor transferéncia de momento é a principal varidvel independente na analise
da difracdo, portanto ele substituird o dangulo 6 que é medido durante o experimento. Para
fazer essa alteragao é necessario compreender a relagdo que existe entre ¢ e 8. Em um

espalhamento elastico, a energia do féton incidente é igual a energia do féton espalhado, ou

. 7 ) , . e . pe ~ 41T .
seja, k e k’ possuem o mesmo mddulo. Com isso é facil verificar a relagdo q = 751n9 uma

2T
vezque k = R

ni = 2dsin{©)
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Figura 3.3 — Representacdo esquematica do espalhamento de feixes de raios X por dois
planos da mesma familia. A relacdo de Bragg indica para quais angulos de incidéncia
ocorrerdao os maximos da difracdo.
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3.1.3 - Descrigdao matematica da difracdo de raios X

Para descrever matematicamente a difracdo de raios X, pode-se comecar pelo
espalhamento de um féton por um elétron. A férmula de Thompson (Jackson, 1975) [68]
descreve a amplitude de uma onda A; que vem de um espalhamento por um elétron em 7,
em fungdo da amplitude da onda incidente A,. Assumindo a aproximag¢do de dipolo

mostrada por Robinson e Tweet (1992) [69] obtém-se:

T = ez 1 - 5 4
Ajexp(—ik' - 1,) = Ay WR—exp (—ik - 7,) (4)
0

onde m e e sdo respectivamente a massa e a carga do elétron, R, é a distancia do

— -
analisador e k e k’ sdo os vetores de onda da onda incidente e emitida, respectivamente.

Utilizando a defini¢do do vetor ¢, pode-se rearranjar a equacao (4) para:

eZ

A=A —exp (i§ * 7). (5)

% mec2 R,

A equacdo (5) nos déd a amplitude do espalhamento de um unico elétron. Para
construir um modelo da intensidade do sinal detectado experimentalmente basta somar as
contribuicdes de todos os elétrons que compdem o cristal. Primeiramente vamos analisar o
espalhamento de um Unico dtomo. Para somar as amplitudes de todos os elétrons em um
atomo é preciso representa-los por sua distribuicdo de densidade p(r") dada pela fungdo de

onda. E a soma se torna uma integral [69].

e? 1

Az = Ao mc? R,

f(@exp (iG - (R, + 7)) (6)

fl@) = f_ p(rexp (ig - 7")d3r’ (7)
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f(g) na equagdo (7) é o fator de forma atémica, que é calculado através da
transformada de Fourier da densidade eletrénica de um Unico atomo. Ja 77; é a posicdo do j-
ésimo atomo dentro da célula unitdria, e R,, é o vetor de rede definido na equacgao 3.

A Figura 3.4 apresenta as curvas de f(q) para o carbono e o oxigénio, que foram
utilizados nesta dissertacdo. Os dados utilizados para gerar os graficos se encontram em
Warren (1990) [70]. Para pequenos valores de q, f(q) = Z, onde Z é o nimero atdémico

do elemento espalhador.

Carbono ]
Oxigenio|

f(a)

Figura 3.4 — Fator de forma atémica em func¢do da transferéncia de momento para os
atomos de carbono e oxigénio. Dados adaptados de Warren (1990) [70].

O préximo passo é somar a contribuicdo de todos os atomos da célula unitaria.
Considerando um cristal composto por mais de um tipo atdmico e com N, dtomos em sua

célula unitaria, a amplitude de espalhamento sera:

e? 1 L =
As = AomR—OF(q)exp (id - Ry) (8)

N¢
F@@) = ) fi@exp (i - 7) (9)
=1

J
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onde F(q) é o fator de estrutura do material. O Ultimo passo é somar sobre todas as células
unitdrias do cristal. Supondo N;, N, e N3 células unitarias nas diregdes definidas pelos eixos

d,,d, e ds, a amplitude final sera:

Ni—1Np,—1N3—

—F (@) z 2 z exp (ig - (nqdy + npdy + nsds)). (10)

Nn1=0 ny=g n3=0

b
K
|

As somatdrias da equacdo (10) sdo séries geométricas cujas solucdes sdo
conhecidas. Caso os numeros N;,N,,e N; sejam muito grandes, essas somatdrias se
tornardo picos nos pontos em que q = 2ml/a, onde | é um ndmero inteiro, e tenderdo ao
valor N; com j = 1,2,3. Com isso, a amplitude resultante é o produto de trés fungdes
delta que devem obedecer as suas condi¢bes de maximo simultaneamente para que ocorra
um pico de difragdo. Assim, sempre que q = hBl + kBZ + l53, onde b_l),_b; e b? sdo vetores
da rede reciproca que obedecem a relacdo a; - b = 2mé;j, as condi¢des para um maximo
de difracdo estardo satisfeitas.

Experimentalmente, o que é medido é a intensidade do sinal espalhado, que é
proporcional ao quadrado da amplitude. Portanto, em um ponto que respeite as condigdes

para o maximo, a intensidade do sinal sera dada por

e’ 1 S - z
Ihkl = AO WR_OF(hbl + kbz + lb3)N1N2N3 . (11)

3.1.4 - Crystal Truncation Rods

As somas geométricas obtidas na equacdo (10) podem ser reescritas como:

N-1
Sy L sen(N(G-d)/2)
Swqa) = ;exp(l(q an) = sen((4-a)/2) 12

Quando o niumero N de camadas é muito grande, o mdédulo ao quadrado da

funcdo Sy (G- d) tende a N2. Ja se N = 1, ou seja, uma monocamada, Sy (G - d) é igual a
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um e a intensidade da difracdo na direcdo normal a superficie da camada ndo possui picos e
sim um valor constante. No caso de um cristal clivado, ou seja, que é truncado
abruptamente em alguma dire¢do, digamos na dire¢do d3, o padrdo de difragdo medido é
similar ao que seria uma superposicdo dessas estruturas. Ele possui os picos de Bragg
espagados por 2m/a, mas ndo é nulo entre os picos. Podemos derivar esse perfil de
intensidade a partir de |Sy(G-az)|?. Se N é grande, o numerador sen?(N (G- a3)/2) é
uma func¢do que varia muito rapidamente em func¢do de ¢, portanto ela perde precisdo
experimental devido a resolucdo finita dos equipamentos. Com isso, substituindo o

numerador por seu valor médio, que é %2, chegamos a uma fun¢do independente de N:

1
S'(G-a)|? = — 13
| (q a3)| ZSlnz(q . a3/2) ( )

A equacdo (13) diverge nos pontos de Bragg, onde ¢ - d; = 2ml, mas mostra
que entre eles a intensidade ndo é nula ao longo da direcdo normal a superficie. O padrao
formado por essas estruturas é chamado de Crystal Truncation Rods (CTR), porque ele
ocorre devido ao truncamento abrupto do cristal. A forma da intensidade do sinal

considerando a equacgdo (13) pode ser observada na Figura 3.5, e é dada por:

1—A621F N1v2 ! (14)

O padrdo de CTR é muito sensivel as caracteristicas da superficie do cristal e, por
isso, foi utilizado nas quatro amostras deste trabalho para modelar as camadas com registro
cristalino empilhadas acima da superficie do substrato e servir como ponto de partida para
os dados de difracdo de fotoelétrons. O modelo formulado por Robinson (1986) [71] que
inclui a rugosidade da superficie (o) e absor¢do das camadas (f) foi utilizado para analisar

os dados experimentais. Neste modelo, 8 esta inserido no termo I.;,- da equagdo (15).

(1- 0)?

15
"1+ 02 —20cos (§ * a3) (15)

Ipyie = 1
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Padriao CTR Exemplo

Intensidade (log. u. a.)

Figura 3.5 - Representacdo da intensidade do sinal de CTR de acordo com a equacgao (13).

Quando a amostra possui uma ou algumas camadas, com registro cristalino,
empilhadas acima da superficie do substrato, podemos modelar o padrao de difracdo a
partir da amplitude de espalhamento devido ao substrato que foi desenvolvida
anteriormente na equacdo (15) e somar a contribuicdo das outras camadas. Utilizando o
modelo desenvolvido por Robinson e Tweet (1992) [69] a amplitude de espalhamento

dessas camadas é dada por:

Na
Acamadas = Azzeff—jf}'(Q)eial?j (16)
j=1

onde A é uma constante, N, é o numero de camadas acima da superficie do substrato,
fj(q) é o fator de espalhamento médio dos atomos que compdem a j-ésima camada, Zgsr_;
€ o numero atémico efetivo normalizado dessa camada (Z.sr_; = 1 para uma camada pura
e sem defeitos) e F]’ € a posicdo desta camada em relagdo a primeira camada cristalina acima
do bulk, que se encontraem r = 0.

Por fim, a intensidade do sinal detectado experimentalmente é dada pela

equacao (17):
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I = |Abulk + Acamadas 2 (17)

onde A, € obtido através da equagdo (15). A interferéncia entre as amplitudes referentes
ao espalhamento devido ao substrato e devido as camadas empilhadas acima dele originam
ondulag¢des no padrao de CTR entre os picos de Bragg, como mostrado na Figura 3.6. O
padrdo simulado através das equacdes (15), (16) e (17) é comparado com dados reais de
CTR com o objetivo de obter informacdes sobre a superficie da estrutura. As simulacdes
deste trabalho foram realizadas no software Matlab. O cédigo foi escrito pelo autor com o
auxilio do professor Angelo Malachias do Departamento de Fisica da UFMG. Uma vers3o

simplificada do cddigo se encontra no Apéndice A.

Intensidade teorica

-
-

1 ! 1 1

0 il 2n 3n 4T

Figura 3.6 — Perfis de CTR. A curva sélida é o padrdo obtido para uma superficie
perfeitamente plana de um monocristal, calculado com a equacdo (14). A linha tracejada é o
padrdo obtido para uma estrutura com uma camada diferente empilhada acima da
superficie do bulk, calculado com as equacgdes (15-17). Adaptado da referéncia [69].

Mais informacgdes sobre essa e outras técnicas de caracterizacdo de estruturas
cristalinas por métodos que utilizam raios X podem ser encontradas em Als-Nielsen e

McMorrow (2011) e Warren (1990) [67,70]. Um passo a passo mais completo sobre a
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derivacdo das equacoes utilizadas neste capitulo pode ser encontrado em Robinson e Tweet

(1992) [69].

3.2 - Difracdo de fotoelétrons

3.2.1 - Introducdo

Existem diversas técnicas experimentais para caracterizar a superficie de
estruturas cristalinas, uma delas foi descrita na secao anterior, onde fétons de raios X atuam
como sondas e nos dao informacGes sobre as propriedades da estrutura de interesse. Nesta
secao outra metodologia experimental utilizada neste trabalho sera apresentada, a difracao
de fotoelétrons ou PED (Photoelectron Diffraction). Neste caso sdo os elétrons emitidos
pelos dtomos que compdem a estrutura que atuam como as sondas [72]. Essa técnica,
baseada na espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X ou XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy), se utiliza de espectros de fotoemissao medidos em diferentes posi¢cdes
relativas entre a amostra e o analisador, ou com fétons de diferentes energias. A partir das
variacdes observadas entre esses diferentes espectros é possivel obter informacdes
estruturais da amostra. O primeiro passo para entender a técnica é fazer uma breve revisao
sobre XPS, e este é o objetivo da préxima secdo.

As medidas de PED analisadas nessa dissertacdo foram realizadas no LNLS, na
linha de luz PGM. Durante o experimento a amostra foi mantida em um regime de ultra alto
vacuo (10710 Torr) e & temperatura ambiente. O modo de medicdo utilizado foi com a
energia dos fétons incidentes fixa em 700 eV, e variando a posicdo angular relativa entre a

amostra e o analisador.

3.2.2 - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

Quando fétons incidem sobre uma superficie, elétrons podem ser ejetados dos
atomos que compdem essa superficie, desde que certas condi¢cdes sejam satisfeitas. Esse

fendbmeno, conhecido como efeito fotoelétrico, foi descrito teoricamente em 1905 por
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Einstein [73] e, por esse trabalho, ele foi agraciado com o prémio Nobel em 1921.
Resumidamente, quando um féton de energia hv incide sobre uma superficie cuja funcao

trabalho é ¢, elétrons sdo ejetados de acordo com a equagao:
Emax =hv— ¢ (18)

onde E,,,, € a energia cinética maxima dos fotoelétrons, h é a constante de Planck, e v é a

frequéncia da radiacgdo incidente.

.k Fotoelétron (E},)

Vacuo \ 5P Funcao trabalho
Nivel de Fermi da superficie

\
Banda de valéncia _~—_ - -— —~ _~_ — |
T s a s
25 — @\-@—
X .
\ Foton (hv)

ls —@—0O0—

Figura 3.7 — Representagdo de um féton de energia (hv) ejetando um elétron do nivel de
carogo 1s, este com energia cinética final E}.

Em medidas de XPS os fotons incidentes sdo, em geral, da regido dos raios X
moles, cuja faixa de energia estda aproximadamente entre 200 e 1500 eV. Durante o
processo de fotoemissdo, mostrado na Figura 3.7, um elétron localizado em um nivel de
carogo dentro do solido é ejetado para o vacuo apds absorver um quantum de energia hv
do féton incidente. A equacdo (19) que descreve esse fendmeno é similar a equacdo (18)
com a adigdo dos termos E}, e Ej, que representam a energia de ligagdo do elétron no nivel
de caroco de onde ele foi ejetado e sua energia cinética apds sair do sdlido,

respectivamente.

Ekth—Eb— d) (19)
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Os fotoelétrons ejetados da superficie do material sdo contados através de um
detector, e o resultado é um espectro da intensidade de fotoemissdao em fungao da energia
cinética ou da energia de ligacdo dos elétrons, como visto na Figura 3.8. Os espectros
utilizados na Figura 3.8 fazem parte dos resultados obtidos neste trabalho, e pode-se
observar a existéncia de picos referentes a fotoelétrons dos atomos de Si, C e O, que sdo os
tipos atdmicos que compdem as amostras estudadas. Essa técnica é utilizada especialmente
guando se quer determinar os elementos quimicos presentes na superficie do material, a
proporcdo entre os elementos, suas posicdes relativas na direcdo vertical, dentre outros

resultados possiveis [72].

(@) —c1s]  [(b) [(©) s

Intensidade (uni. arb.)

288 286 284 282 280 538 536 534 532 530 528 108 106 104 102 100 98
Energia de Ligacéo (eV) Energia de Ligacgo (eV) Energia de Ligagéo (eV)

Figura 3.8 — Espectros de fotoemissdo nas faixas de energia de ligacdo referentes aos picos
das componentes (a) C 1s, (b) O 1s e (c) Si 2p das amostras estudadas neste trabalho.

Um determinado dtomo pode ter mais de uma configuracdo quimica na amostra.
Um exemplo neste trabalho é o carbono, que no grafeno estd ligado a outros carbonos por
hibridizacdes sp? e no SiC estd ligado a atomos de silicio por hibridizacdes sp3. Os
fotoelétrons emitidos nessas diferentes configuracbes terdo energias cinéticas diferentes
uma vez que a energia de ligacdo dos elétrons varia de acordo com o ambiente quimico em
que estdo inseridos os atomos no soélido, e com isso podem se formar diversos picos no
espectro de fotoemissdao [72]. As assimetrias observadas nas curvas da figura 3.8,
principalmente para o carbono e para o silicio, sdo causadas por esse tipo de situacdo,
fotoelétrons ejetados pelo mesmo tipo atdmico, mas provenientes de regides quimicamente
diferentes. Este resultado é particularmente importante na determinacdo do ambiente
guimico dos atomos que compdéem a amostra, porque é possivel separar a contribuicdo de

cada configuracdo e suas respectivas intensidades ao ajustar os dados experimentais.
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O uso da técnica de XPS no estudo de superficies se da especialmente porque o
livre caminho médio inelastico (A) dos elétrons no interior do sélido é pequeno (da ordem de
poucos nm), garantindo que os elétrons que chegam ao detector sem sofrer perdas de
energia provém dos dtomos mais préoximos a superficie do material. A depende da energia
cinética dos elétrons e das caracteristicas do sélido, mas para a maioria dos materiais ele

segue a seguinte relagcdo empirica [74]:

143
A= —5 +0.054xVE (20)

sendo E, em eV, a energia cinética dos elétrons e A calculado em nm. A Figura 3.9 mostra a

relacdo entre A e E.
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Figura 3.9 — Livre caminho médio (A) em funcdo da energia cinética dos fotoelétrons. A linha
solida segue a relacdo mostrada na equacdo (20). Adaptado da referéncia [74].

A técnica de difracdo de fotoelétrons (PED), que serd discutida em mais detalhes
nas proximas segdes, consiste basicamente em se coletar espectros de XPS em diferentes
posi¢des relativas da amostra com respeito ao analisador ou variando a energia dos fotons
incidentes. A partir das variacOes de intensidade desses espectros é possivel descobrir

informacoes sobre o ambiente quimico de onde os fotoelétrons foram ejetados.
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3.2.3 - Aspectos tedricos

Quando analisamos os espectros de fotoemissdo em diferentes posicoes
relativas da amostra com o detector ou com diferentes energias nos fotons incidentes,
surgem modulagdes na intensidade devido aos processos de espalhamento dos fotoelétrons
pelos dtomos préoximos ao dtomo emissor. A técnica de PED utiliza essas modulagbes para
obter informacgbes estruturais das camadas mais proximas a superficie da amostra. Neste
trabalho utilizamos o modo de varredura angular, ou seja, variamos apenas a posicao
angular da amostra relativa ao analisador. A Figura 3.10 ilustra o experimento e um padrao

de difracdo.

zA analisador
de elétrons

Feixe de Raio-X

hv

©

> padrdo de difracdo de fotoelétrons

Figura 3.10 — Diagrama do experimento de PED com varredura angular. A amostra é girada
variando os angulos polar 8 e azimutal ¢. O padrdao formado a partir das modulagdes na
intensidade é visualizado em fung¢ao de 6 e ¢ como mostrado a direita da imagem.
Adaptado da referéncia [75].

O procedimento é basicamente o mesmo da técnica de XPS, ou seja, elétrons sdo
ejetados da superficie apds a absorcdo de fétons de raios-x e detectados por um analisador.
O valor da intensidade em cada posicao 6 e ¢ é dado, em geral, pela area do pico de XPS e
mostrado em um gréfico de duas dimensdes como mostrado na Figura 3.10. E possivel
modelar a intensidade medida no detector como o médulo quadrado da fun¢do de onda do

fotoelétron em seu estado final apds ser ejetado da superficie:
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1(5,6,¢) = | 0,0)| 21)

onde 1/)(%, 8, ¢) é a fungdo de onda do estado final, k ¢ o vetor de onda do elétron e 6 e 0]

sdo os angulos mostrados na Figura 3.10. Pode-se reescrever a funcdo de onda 1/)(%, 0,9)
separando as componentes relacionadas aos processos de espalhamentos multiplos da
componente que se propagou sem sofrer nenhum tipo de espalhamento pelos atomos que
compdem o cristal. A Figura 3.11 ilustra estes processos através do feixe primario que se
propagou diretamente até o detector e dos feixes secundarios que sofreram espalhamentos

multiplos até atingir o detector. De forma geral a equacdo (21) pode ser escrita como:

Vot ), )

onde Y, é a componente direta ndo espalhada e 1; as componentes espalhadas somadas

2
(22)

1(k,6,¢) =

em todos os j caminhos possiveis entre o emissor e o detector considerando eventos com

um ou multiplos espalhamentos.
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PED %
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¢ Feixe primario
¢ Feixe secundario
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Figura 3.11 — Diagrama do experimento de PED. Um féton excita um elétron de um atomo
(1), e este fotoelétron pode ser representado por uma onda esférica. A parte dessa onda
que escapa diretamente para o vacuo e é detectada é o feixe primario que ndo sofreu
nenhum tipo de espalhamento. No interior do sélido, outra parte deste feixe primario pode
ser espalhada por outros dtomos (2) e (3) criando feixes secunddrios que também serdao
detectados e contribuirdo na intensidade do sinal. Adaptado da referéncia [72].
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Como ilustrado na Figura 3.11, a emissdo de um fotoelétron pode ser descrita
em termos de ondas esféricas se propagando em direcdo ao detector. A amplitude da
transicdo eletronica de um estado de carogo em um atomo para um estado final se
propagando no vacuo pode ser dada, segundo a aproximacao de dipolo, pela regra de ouro

de Fermi [76], que introduz os elementos de matriz
mlf,C x <lpEk,lf|é ' Flcbni,li> (23)

onde LIJEk,lf representa o estado final do fotoelétron se propagando no continuo com

energia cinética Ey na diregdo 7, &, ;. é o estado inicial de onde o fotoelétron foi emitido,
sendo n; e [; os numeros quanticos associados a este estado e € é o vetor de polarizagdo da
radiacdo incidente. A parte angular das fungdes de onda incial e final, descritas em termos
de harmoénicos esféricos, levam as regras de selecdao de dipolo que definem as transicdes
possiveis entre os estados inicial e final e devem respeitar a relagdo Al = [f — [; = *+1.
Para a luz linearmente polarizada, que é o tipo utilizado neste trabalho, o momento
magnético é conservado, ou seja, Am = my — m; = 0.

Considerando particulas espalhadas por um potencial esfericamente simétrico
de curto alcance, de acordo com a teoria de espalhamento padrdo [77], longe do centro
espalhador as particulas se comportardo como particulas livres. A funcdo de onda total da

particula se propagando sera dada por suas componentes espalhadas e ndo espalhadas:
Y@ = Yo (7) + Y (P). (24)

Para grandes distancias, W,(7) (ndo espalhada) e W (¥) (componentes
espalhadas) podem ser descritas como ondas planas que sdo solugdes para particulas livres.
Utilizando o método de ondas parciais, é possivel expandir W;(7) em ondas esféricas e o
resultado é uma onda modulada por uma fungdo f(8) chamada de fator de amplitude de
espalhamento atdmico [76] mostrada na equacdo (26). E possivel utilizar o método de ondas
parciais porque neste trabalho utilizamos o potencial do tipo muff-tin que possui simetria

esférica. Este potencial depende apenas da coordenada radial e é delimitado por um raio
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maximo (7). Fora desse raio o potencial possui um valor constante. O valor inicial utilizado

para o 1y,; é, geralmente, metade da distancia entre os atomos que compdem o sélido.

eikr
@) - F(0) (25
f@) = %;(ZZ + 1)e'disen(8,)P,(cosB) (26)

O angulo O é referente a dire¢do da onda incidente no atomo espalhador, §; é o
phase shift que mede a diferenga de fase entre as ondas espalhadas e nao espalhadas (6; =
0) e P; é o polinébmio de Legendre de grau l. O phase shift é dado em unidades de angulo e
depende da energia do elétron, sendo calculado ao resolver a equagdo de Schrodinger na
regidao de espalhamento r < 1, e utilizando as condi¢des de contorno apropriadas.

Uma das caracteristicas mais importantes da difracao de fotoelétrons é a relagao
entre |f(0)| e o dngulo 6. Na Figura 3.12 estdo representados os fatores de espalhamento
atomico em funcdo do angulo 8 em coordenadas polares para 4&tomos de Ni com diferentes
energias cinéticas [72]. E facil observar que a amplitude de espalhamento é
majoritariamente concentrada na direcdo de incidéncia da particula, o chamado forward
scattering, e este efeito é mais intenso a medida que a energia cinética do elétron aumenta.
Para energias menores, a contribuicdo de angulos intermediarios também é relevante,
particularmente para 8 = 180° o chamado retroespalhamento ou backscattering. Ambos os
regimes sdo interessantes dependendo do objetivo do experimento. O forward scattering é
mais interessante por exemplo, na determinacdao da direcdo de ligacdo de moléculas
adsorvidas em superficies, enquanto o regime de angulos intermediarios proporciona aos
fotoelétrons uma probabilidade maior de espalhamentos multiplos até atingir o detector e,
consequentemente, é mais sensivel ao ambiente quimico dos dtomos emissores. Por essa
razao, fotoelétrons cujas energias cinéticas estdao na faixa onde o espalhamento por angulos
intermediarios ainda é relevante sdo mais interessantes para o objetivo deste trabalho.

A analise dos dados experimentais é feita pela comparacdo com padrdes tedricos
simulados. O software utilizado neste trabalho para calcular os dados teéricos foi o MSCD

(Multiple Scattering Calculation Diffraction) desenvolvido por Y. Chen e M. A. Van Hove [78].
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Este programa utiliza a teoria do espalhamento multiplo no formalismo de um cluster de

atomos e a representacdo do propagador de ondas esféricas proposta por Rehr-Albers [79].
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Figura 3.12 - Fator de amplitude de espalhamento atémico calculado para elétrons de Ni
com diferentes energias cinéticas. O aumento da energia cinética leva ao regime de forward
scattering. Adaptado da referéncia [72].

3.2.4 - Espalhamento multiplo e formalismo de Rehr-Albers

A propagac¢ao do fotoelétron entre o dtomo emissor, os atomos espalhadores e o
analisador, pode ser descrita em termos dos elementos de matriz do propagador de

particula livre, mostrados na equacgao (27), onde L e L’ representam o momento angular
e e . . i = .~ , - = =7 s . .
inicial e final e R e R’ sdo as posi¢des dos atomos. p = k(R — R’) é um vetor adimensional

R
entre os dois atomos com k = |k|
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G, () = (LRIGIL,R') (27)

Neste formalismo o espalhamento é expandido em termos dos caminhos
hipotéticos que o elétron pode percorrer até ser detectado pelo analisador [80]. A
intensidade para um elétron que percorre um determinado caminho com N —1

espalhamentos, pode ser descrita por [81]:

1(k) « Z G5 (Ry, Ry ooy RyYmy c(8)e™0° (28)
Lf,N

A o) o . . ~
onde mlf,c(s) ee U s3oa amplitude e a fase dos elementos de matriz da equacdo (23) e

GGV(;Llf(I_?)l,I_?)Z, ...,ﬁN) € o propagador de Green de uma particula livre para um espalhamento
multiplo de ordem N — 1. A soma é realizada sobre todos os possiveis estados finais Ly.

O processo total de fotoemissao pode ser separado em N eventos individuais,
cada um contendo uma propagacdo e um espalhamento. Ao fazer isso o propagador G{)vagf

pode ser descrito em uma expressao exata como [79]:

G(I)V()TLllc(ﬁpﬁz»---;ﬁN): Z zGOO,LN_1(ﬁN)th_i(ﬁN—l)GLN_l,LN_Z(ﬁN—l)th_z(ﬁN—Z)"'

caminhos L;

ey, (ﬁz)GLZ,Ll(ﬁZ)tll (§1)GL1,Lf(ﬁ1) (29)

onde g; = k(ﬁjﬂ - ﬁj) e t, = e'disen(s)) sdo os elementos diagonais das chamadas T-
matrix (matrizes diagonais de espalhamento para ondas planas). Os elementos de matriz

para o propagador de particula livre GLLr(ﬁ) sdo dados de acordo com a equacdo (27). A

Figura 3.13 ilustra o processo de espalhamento por N — 1 centros espalhadores para um
caminho hipotético saindo do atomo emissor em R, e chegando ao detector em Ry de
acordo com a equacao (29).

O grande desafio deste método experimental é computacional porque as
matrizes G,;, possuem dimensdo da ordem de (lpgy+1)? X (Lpax +1)? onde

Lnax ~ KmaxTme- Para baixas energias (E;, < 100 eV), a dimensdo de G, ;, é de 36 x 36, 0
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gue demanda muito tempo computacional. Para contornar essa situacdo utiliza-se o
formalismo de Rehr-Albers (R-A), que consiste basicamente em expandir o propagador de
modo a garantir uma boa convergéncia ao truncar a soma nos termos de ordem mais baixa.
Este método consiste primeiramente em rotacionar o vetor de liga¢do p = k(ﬁ> - ﬁ’) na
direcdo do eixo Z com o objetivo de simplificar os cédlculos e, em seguida, expandir o

propagador no eixo Z garantindo a convergéncia em poucos termos.

Emissor Detector
Ro
G, L (.51)
vLf
RS ; Rt GOO,LN_l(pN)
b, (R) @™ ty,_, (Ry-1)

G, (P2) R, Rn-2 A_I,LN_Z (Pn-1)

- G By A
t;, (Rz) Lav-z.t2 (Pv-2) t1y_, (Rn—2)

Figura 3.13 — Um fotoelétron emitido por um atomo na posi¢do R, se propaga até o
detector em Ry através de N — 1 centros espalhadores. As setas representam os
propagadores de Green da particula livre na forma GL L:(ﬁ) e 0s atomos estdo associados as

matrizes de espalhamento ¢;, (Ry).

Essa abordagem busca expandir o propagador G, ;, na forma:

- eip ~ - ! -
G, (P) = > LH OO (B) (30)
A

onde os termos em A de ordem mais alta sdo de menor importancia e p = |p|. O indice A
representa o par (4,v), em que para uma representagdo exata do processo de

espalhamento, =l < u <l e 0 < v < |u|. Seguindo os passos descritos no paragrafo

anterior, as quantidades rﬁ(‘ﬁ) e Fﬁ’ (p) sdo determinadas como sendo [79]:
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(|M|+V)( )

I (B) = (DHNy, w—s" TS zWHVRL L (Q,) (31)

QL+ 1) (2)

FLC2Y — pl -1 32
com
_ @i+ na - 1w 53)
N R P)]
dv
(@)= G (34

aqui z = 1/(ip), C;(z) é o fator polinomial de grau | das fun¢es de Hankel esféricas,
R,ﬂ,m(ﬂp) é a matriz de rota¢do que leva o vetor g no eixo Z, (1, representa os angulos de
Euler (na notacdo de A. Messiah [82]) desta rotacao e R}Lm(ﬂgl) € a rotacdo inversa.

Aplicando essas substituicdes, a equacdo (29) do propagador pode ser escrita

como:

00Lf(R1:R2; -, Ry) = Z Zf‘){),\(,)(ﬁN)FAN,AN_l(ﬁN;ﬁN—l)"'
caminhos {1;} (35)

- - - - L -
a0, (03, Pz)FAZ,Al (P2, pl)F/hf (p1)

onde FAN,AN_l(ﬁN'ﬁN—l) sdo chamadas de matrizes de amplitude de espalhamento,

definidas em cada sitio como:

Faw @80 = ) alt BTG 6

L

onde p e p’ sdo vetores interatdmicos que conectam dois vizinhos via um terceiro dtomo,
como mostrado na Figura 3.14. A soma em L é realizada sobre todos os nimeros quanticos [

em.
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C

F,v(Pp)

Figura 3.14 - Representacao de um processo de espalhamento do atomo a ao dtomo c via o
atomo b. p e p’' s3o vetores interatdmicos adimensionais que levam para o &tomo
espalhador e do atomo espalhador, d e @' sdo os vetores correspondentes e k é o médulo
do vetor de onda do elétron. 8 é o angulo entre os vetores. A quantidade F ,/(p,p") é a
amplitude de espalhamento efetivo na descricdo de Rehr-Albers.

O conjunto das equacdes (35) e (36) representam o principal resultado obtido
através do formalismo de Rehr-Albers. Elas nos ddao uma equagdo exata para o processo de
espalhamentos multiplos, e a matriz de amplitude de espalhamento F,L,—y(ﬁ,ﬁ’) é andloga
aos fatores de amplitude de espalhamento atémico, f(6), mostrados na equagdo (26) para a
aproximacdao em ondas planas. O ganho computacional neste formalismo ocorre devido ao
comportamento assintotico da equagdo (36), que permite truncar F, 5 em diferentes ordens
e obter uma boa aproximacdo. Portanto, basta substituir a equacdo (35) na equacgdo (28)
para obter a intensidade de difracdo de fotoelétrons considerando eventos de
espalhamentos multiplos.

No calculo da intensidade da difracao de fotoelétrons, o MSCD inclui algumas
correcdes que devem ser citadas. Efeitos de atenuacdo na intensidade devido a
espalhamentos inelasticos, e devido a vibracdo térmica, sdo adicionados ao multiplicar as

funcdes de amplitude de espalhamento por fungdes exponenciais de decaimento da forma:

a

e(_ZAE (37)

el—k*(1—cosp)ai] (38)
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onde a exponencial da equacdo (37) representa a atenuacdo devido ao espalhamento
ineldstico, sendo a a distancia interatdbmica e Az é o livre caminho médio inelastico como
mostrado na Figura 3.9. O valor de Ag é calculado através da formula TPP — 2 de Tanuma,
Powell e Penn [83]. J& a exponencial da equacdo (38) descreve o decaimento devido as
vibracOes térmicas, e segue o modelo proposto por Kaduwela, Friedman e Fadley [81], onde
f é o angulo mostrado na Figura 3.14, e 62 é o deslocamento médio quadratico relativo
entre os atomos, que depende da temperatura de Debye e da temperatura da amostra no
momento da medicdo.

Um outro efeito que devemos considerar é o fenbmeno de refragao devido ao
potencial interno V, que os fotoelétrons sentem ao sair da superficie, que faz com que eles
desviem de um angulo 8 um pouco maior do que o esperado, e pode ser visualizado na

Figura 3.11. E possivel modelar a situacdo de forma similar a tica geométrica [84]:

Ein = Eoue + 'V
(39)
kin Sen(ein) = Kout Sen(eout)

onde V, é o potencial interno, E;, e E,,; sao a energia cinética do elétron dentro e fora da
da amostra, k;,, e k., S30 0s vetores de onda do elétron dentro e fora da superficie e 8;, e
0, sao as direcdes de propagacdo do eletréon dentro e fora da amostra em relagao ao eixo
normal a superficie. Sabendo que k = 0.512331VE as equacdes de corre¢do com o

potencial interno sdo:

Kin = \/kgut + 0.262483V,
(40)

k
0, = sen”! [ko—ut Sen(eout)]
in

e o potencial interno V,, , na pratica, se torna uma das varidveis a ser otimizada, e o valor
utilizado é aquele que melhor ajusta os dados experimentais.

Por fim, os sistemas experimentais apresentam resolucdo angular finita e os
calculos devem considerar essa aceitacdo angular do analisador. Esse ajuste é feito através

de uma média das intensidades calculadas sobre pontos em uma abertura circular centrada
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na direcdo normal a emissdo, como mostrado na Figura 3.15. A intensidade é calculada por
I[=Q2l,+1,+1.+1;+1,)/6, sendo a metade do angulo de aceptancia do analisador. A

aceptancia utilizada neste trabalho foi de 3°.

/

Figura 3.15 — Representagdo do cone de abertura 2« utilizado para calcular a intensidade de
difracdo com resolucdo angular no analisador. Adaptado da referéncia [75].

3.2.5 - Comparagao entre experimento e teoria

E extremamente incomum realizar uma comparacio direta das intensidades dos
dados experimentais e tedricos. Usualmente utiliza-se a quantidade y (6, ¢) em substituicao

a intensidade de fotoemissao I(0, ¢) da seguinte maneira:

1(0,¢) — 1,(0
x@,8)= 1 "2(9) ol) (42)

onde [4(6) é a intensidade média sob todos os angulos ¢ para um determinado angulo 8
fixo.

O ajuste dos dados de PED €, na pratica, um método de tentativa e erro, onde
propde-se uma estrutura inicial cujos resultados sdo comparados com os dados
experimentais e essa estrutura é modificada pelo MSCD de forma controlada, com o intuito
de melhorar o ajuste. A estrutura inicial pode ser modelada com base em argumentos de
simetria, resultados de outras medidas experimentais como XPS, difracdo de elétrons de

baixa energia (LEED), CTR, refletividade de raios X (XRD) e outros conhecimentos prévios
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sobre o sistema estudado. Geralmente, testa-se primeiro a estrutura do volume ou um
sistema similar conhecido e, a partir destes, adicionam-se as particularidades do sistema de
interesse. Se a simulagdo ajusta bem os dados experimentais, é razoavel dizer que a
estrutura simulada representa bem o sistema real que gerou os dados experimentais. Caso
contrdrio, propde-se uma nova estrutura, até que um bom ajuste seja encontrado. A
qualidade do ajuste é avaliada através de um fator de confiabilidade conhecido como fator-R

(Reliability Factor)[85]. O modelo de fator-R utilizado neste trabalho é definido como:

_ 2i(xi — )(f)z
2?2 + (xf)?

R, (42)

onde os indices e e t correspondem a experimental e tedrico respectivamente, e a soma é
realizada sobre todos os pares de angulos (6,¢) medidos/simulados, ou seja, cada par
(6, ¢) corresponde a um indice i no somatdrio. O objetivo é encontrar a estrutura que
minimiza R,, onde R, = 0 indica uma concordancia perfeita entre os dados experimentais e

teoricos. Valores de R, da ordem de 0.2 ou abaixo indicam um bom ajuste.
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Capitulo 4 - Resultados e discussao

Neste capitulo sera feita, inicialmente, uma breve descricio do processo de
fabricacdo das amostras, e em seguida serdo mostrados e discutidos os resultados
experimentais de CTR obtidos para amostras de grafeno epitaxial sem intercalagdao e com
intercalacdo de H ou O. E com o objetivo de aprofundar o estudo sobre a estrutura formada
na interface apds a intercalacdo com O, serdo analisadas medidas de PED apenas deste

sistema.

4.1 - Procedimentos de fabricagdao das amostras

Os resultados que serdao discutidos neste trabalho foram obtidos através do
estudo de quatro amostras. Uma consistindo apenas em um substrato de 4H-SiC puro, uma
monocamada de grafeno epitaxial (similar a estrutura do ultimo painel da Figura 2.3) e duas
bicamadas de grafeno, uma com intercalacdo de H e outra com intercalacdao de O. Como dito
anteriormente, o objetivo é estudar a estrutura da interface da bicamada intercalada com O.
As outras amostras, que sdo estruturas ja amplamente estudadas, servirdo de referéncia
para a nossa analise. Por simplicidade irei me referir as amostras por (SiC) para o substrato
puro, (MLG) para a monocamada de grafeno, (BLH) para a bicamada com intercalacdo de H e
(BLO) para a bicamada com intercalacdo de O.

Todas as amostras passaram inicialmente por um procedimento de limpeza
guimica com o objetivo de remover impurezas organicas da superficie. Nesse processo, os
substratos eram mergulhados em um recipiente contendo um solvente e agitados por 10
minutos usando um aparelho de ultrassom. Os solventes utilizados foram n-butila, acetona e
alcool isopropilico, nessa ordem. Em seguida os substratos foram aquecidos em um reator
indutivo a uma temperatura de 800 °C e pressdo de 5x10~> mbar por 10 minutos, com o
objetivo de remover qualquer impureza ou restos de solvente que tenham permanecido
apos a limpeza quimica. A proxima etapa do processo de preparacdo é o H-etching, com o
objetivo de formar os degraus atomicamente planos e homogéneos na superficie do SiC,

como dito na secdo 2.3. O H-etching é realizado no mesmo reator indutivo, em uma
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atmosfera composta por Ar (95%) e H, (5%)a uma pressdo de 900 mbar e fluxo
constante de 500 sccm. Nessas consi¢des o substrato é aquecido a 1400 °C por 15 minutos.
Mais detalhes sobre esses processos podem ser encontrados em [17,34,35,45].

O crescimento do grafeno epitaxial através da decomposicdo térmica do SiC
ocorreu no reator indutivo utilizado no H-etching e desenvolvido especificamente para este
tipo de procedimento. Durante o processo mantem-se uma atmosfera de argbnio a
900 mbar e com fluxo constante de 500 sccm por 15 minutos a uma temperatura de 1600
°C [34,45]. A intercalagdo com H ocorreu no mesmo sistema utilizado para o crescimento das
MLGs. Nessa etapa as amostras foram submetidas a uma atmosfera composta de Ar (95%) e
H, (5%), a uma pressdo de 900 mbar por uma hora a uma temperatura de 1000 °C. Mais
detalhes sobre esse procedimento estdo em [28,34]. Todas as amostras de MLG e BLH
estudadas neste trabalho foram fabricadas pelo professor Myriano do Departamento de
Fisica da UFMG, em Berlim na Alemanha, em colaboragdo com o grupo do Dr. Jodo Marcelo
Jordao Lopes do Paul-Drude-Institut fiir Festkérperelektronik.

A intercalacdo com O foi realizada em um forno tubular industrial, em uma
atmosfera composta de 0, (95 sccm), N, (285 sccm) e vapor de H,0 adicionado através
de um bubbler antes da entrada do tubo. A amostra de MLG é inserida no interior do tubo,
onde a atmosfera descrita acima era posteriormente estabelecida, e o forno ligado até
atingir a temperatura de 600 °C e mantido por 35 minutos. Este procedimento foi baseado
nos resultados reportados nas referéncias [40,49,53,54]. As amostras de BLO estudadas
neste trabalho foram intercaladas pelo Dr. Igor Antoniazzi, no Laboratdrio de Nanomateriais

da UFMG [34].

4.2 - Resultados

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das medidas experimentais de
CTR e PED obtidos para as amostras. Dados de CTR foram ajustados para os quatro tipos de
estrutura, ou seja, 4H-SiC puro, MLG, BLH e BLO, com o intuito de compreender melhor a
interface das amostras com intercalacdo, e comparar os resultados da BLO com as amostras
de BLH e MLG cujas estruturas sao bem conhecidas. Para aprofundarmos o estudo da

interface das amostras de BLO, e caracterizar sua estrutura em detalhes, medidas de PED
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também foram analisadas. Os resultados de ambas as técnicas serdo apresentados e

discutidos nas préximas secdes.

4.2.1 - Crystal Truncation Rods
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Figura 4.7 - Medidas experimentais de CTR (circulos) e ajustes tedricos (linhas sdlidas)
obtidos utilizando as equag¢des (15-17). Os painéis mostram os resultados para o (a)
substrato de 4H-SiC puro, (b) a monocamada de grafeno, (c) a bicamada de grafeno com
intercalacdo de H e (d) a bicamada de grafeno com intercalacdo de O. Os picos presentes nas

posicdes 2.5, 5.0 e 7.5 A~! correspondem aos indices de Miller (004), (008) e (00 12)
respectivamente.

Dados experimentais de CTR foram coletados ao longo da dire¢dao 00OL, no
intervalo que compreende os picos de Bragg referentes aos indices de Miller (004), (008) e
(00 12) do substrato de carbeto de silicio. Na Figura 4.7 estdo os resultados obtidos para o

substrato 4H-SiC (a), para a MLG (b), BLH (c) e para a BLO (d). Os dados experimentais estdo
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representados por circulos pretos, e as simulagdes para as estruturas que compdem as
amostras, baseadas nas equac¢des (15-17) apresentadas na sec¢do 3.1.4, estdo representadas
pelas linhas sélidas. Os picos estreitos que se encontram entre os picos de Bragg nao foram
simulados porque ocorrem devido a defeitos de empilhamento do substrato.

Como dito na secdo 3.1.4 e ilustrado pela Figura 3.6, ao empilhar diferentes
camadas acima do substrato, ou seja, fazer com que a superficie da amostra seja diferente
da terminacdo do substrato, surgem ondulacdes no padrdo de CTR entre os picos referentes
as condicdes de Bragg. Esse fendmeno esta claramente presente nos resultados
apresentados na Figura 4.7. Apenas o sistema de 4H-SiC puro (Figura 4.7.a) ndo apresenta
ondulagdes entre os picos no padrdao de CTR. Para as amostras de MLG (Figura 4.7.b), BLH
(Figura 4.7.c) e BLO (Figura 4.7.d), essas ondulagdes ocorrem nos intervalos entre os picos
(004) e (008) e também entre os picos (008) e (00 12). O método utilizado para simular as
curvas serd descrito a seguir.

Para simular a MLG (Figura 4.7.b) foi necessdrio inserir apenas duas camadas
compostas por atomos de carbono acima do substrato, uma camada referente a BL e outra
referente ao grafeno, e ajustar os parametros presentes nas equacdes (15) e (16). Nas
amostras com intercalagdao de H ou O (Figura 4.7 c-d), o ajuste foi obtido apenas quando
consideramos a possibilidade de regides cristalinas coexistindo com regides amorfas na
interface. Para isso, realizamos a simulacdo com duas possibilidades para gerar o padrao de
difracdo. Na primeira, todas as regides da amostra, ou seja, o substrato, a interface com
atomos intercalados e as duas camadas de grafeno, contribuem para o padrdo. Na segunda,
apenas o substrato e a bicamada de grafeno contribuem para o padrao, o que significa que a
interface oxidada (BLO) ou passivada com H (BLH) ainda estd presente, mas neste caso é
amorfa e ndo contribui para o padrdo, ja que a medida de CTR é sensivel apenas a estruturas
com registro cristalino. Ao fazer a média das intensidades obtidas nos dois modelos
obtivemos os ajustes mostrados nas Figuras 4.7 (c-d). E utilizando a razdo entre as
amplitudes dos modelos, calculamos a porcentagem da interface que possui registro
cristalino e a porcentagem que é amorfizada. O padrdo de CTR do 4H-SiC (Figura 4.7.a) foi o
Unico calculado utilizando apenas a equacdo (15) e ndo necessitou da insercdo de outras
camadas através da equacdo (16). Os parametros utilizados para calcular a amplitude da

difracao referente ao substrato, através da equagdo (15), foram os mesmos em todas as
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quatro amostras, e os melhores ajustes encontrados utilizaram ¢ = 0.1 A (rugosidade da

superficie do SiC) e a = 10.063 A (parametro de rede do 4H-SiC na direc3o c).

Monocamada Intercalagdo com H Intercalacdo com O
A ~ (78 +3)% (56 +5)%
¢ - - 2.03(5) A
) - 290 (3)A 3.35(4) A
A 343 (3)A 3.34 (3)A 3.45(3) A
Zeff-1 0.95 (1) 0.78 (2) 0.90 (3)
Zeff—2 0.98 (2) 1.00 (2) 1.00(3)

Tabela 1 - Parametros utilizados nos ajustes apresentados na Figura 4.7. A é a fracdo da
superficie da interface intercalada com registro cristalino. { é a distancia entre camadas na
regido da intercalacdo (apenas BLO). § é a distancia entre a camada de grafeno de baixo e a
superficie da nova interface apds a intercalagdo. A é a distancia entre as camadas de grafeno
(BLH e BLO) ou entre grafeno e BL (apenas MLG). Zrr_1 € Zgrf_p Sd0 parametros que
controlam o numero atomico efetivo, normalizado para uma camada pura de carbono de
fator de espalhamento atémico f(q), da BL ou da camada de grafeno de baixo e da camada
de grafeno de cima respectivamente.

Zefr-27)

Monocamada de grafeno

Buffer-layer
4H-SiC (0001)

e C
Si
intercalacao
e H
Zefr-2
A Zoff 1 ] :|> Bicamada de grafeno AB
[ Nova interface apos

‘ “— intercalaciode H
b)Y Y T ”*1

Figura 4.8 - Detalhamento do significado de alguns dos parametros apresentados na Tabela
1 para (a) monocamada de grafeno sobre a BL e (b) para um sistema intercalado, neste caso
utilizando H como exemplo.
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Na Tabela 1 e nas Figuras 4.8 e 4.9 estdo detalhados todos os parametros
utilizados para ajustar as curvas solidas da Figura 4.7. A é a fragdo da drea da interface com
registro cristalino, como ilustrado na Figura 4.9 (a-c). A é a distancia entre as camadas de
grafeno nas amostras com intercalacdo (Figura 4.8.b) e também é a distancia entre o grafeno
e a BL na MLG (Figura 4.8.a). § é a distancia entre a camada de grafeno de baixo e a
superficie da nova interface apds a intercalacao (Figura 4.8.b). Na interface da bicamada
intercalada com O foi necessario considerar duas camadas para se obter o melhor ajuste, e o
parametro ¢ € a distancia entre essas camadas (Figura 4.15.a). Z,rr_1 € Z5r_, representam
0 numero atémico efetivo, mostrado na equac¢do (16), normalizado para uma camada de
carbono com fator de espalhamento atdémico f(q), da BL (ou da camada de grafeno de

baixo) e da camada de grafeno de cima, respectivamente (Figura 4.8).

Bicamada de__,,
grafeno

(a) A=20% A=50% A=80%
Interface apos

intercalacdo SiC-4H SiC-4H | |

(d) MLG (e) BLH (f) BL

—_—

-}

Figura 4.9 - (a - c¢) diagrama esquematico da estrutura da interface intercalada. A é a
porcentagem da interface com registro cristalino. Regioes azuis ou verdes representam
estruturas amorfas ou cristalinas respectivamente. (a) 20% da interface é cristalina; (b) 50%
da interface é cristalina e (c) 80% da interface é cristalina. (d — f) Imagens de microscopia de
forca atébmica da (d) monocamada de grafeno, (e) bicamada com intercalagdo de H e (f)
bicamada com intercalacdo de O, adaptadas da referéncia [34].
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A Figura 4.9 (d-f) apresenta imagens de microscopia de forca atomica (AFM),
adaptadas da referéncia [34], onde podemos observar que existe uma diferenca evidente
entre a BLH e a BLO. Essa diferenca poderia estar associada a possibilidade de o grafeno
obtido através da intercalacdo com O ser muito defeituoso, mas medidas do espectro
Raman de ambas as amostras mostram que a bicamada possui de fato uma alta qualidade
estrutural [35]. Portanto, a explicacdo para essa discrepancia deve estar relacionada com a
configuracdo estrutural da interface, e de acordo com os resultados apresentados na Tabela
1, o nivel de desordem na interface oxidada é muito elevado (A = 55%) se comparado a
interface com H (A = 80%), o que justifica a diferenca observada nas imagens de AFM.

Além do baixo valor de A encontrado para a BLO, foi possivel ajustar os dados
experimentais utilizando dois modelos de interface oxidada diferentes. O primeiro
considerou a interface contendo apenas uma camada e o segundo considerou duas camadas
ricas em oxigénio entre a superficie do SiC e a bicamada de grafeno. O melhor ajuste foi
encontrado através de uma combinacdo linear dos dois modelos, usando uma funcdo de
minimiza¢do (Figura 4.10). Como dito anteriormente, as medidas de CTR sdo sensiveis
apenas a estruturas com registro cristalino, ou seja, este resultado indica que a interface
possui regides com uma, duas ou nenhuma camada com registro cristalino coexistindo. A
equacdo utilizada para calcular a intensidade como uma combinacao linear dos dois modelos
foi:

onde I; é aintensidade do primeiro modelo, I, é a intensidade do segundo e I; é o resultado
da combinacdo linear dos dois modelos. K é um parametro que pode assumir valores entre
0 e 1, onde O significa I; = I, e 1 significa I; = I;. A fungao de minimizagdo, cujo objetivo é
encontrar o valor de K correspondente ao melhor ajuste possivel dos dados experimentais,

foi definida como:

_ Z(Ie B It)z
AL )

onde I, é a intensidade dos dados experimentais. O valor minimo obtido para R representa
o melhor ajuste dos dados. Os painéis (a-c) da Figura 4.10 mostram os ajustes obtidos para

os dois modelos individualmente, e a melhor combinagao linear deles, respectivamente. A
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Figura 4.10.d mostra a variacdo do fator-R da equacdo (44) em funcdo de K. O melhor ajuste
é observado para K = 0.4, o que significa que aproximadamente 40% da intensidade total

corresponde ao primeiro modelo e 60% corresponde ao segundo, na melhor descri¢ao para

os dados experimentais que encontramos.
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Figura 4.10 — (a-b) padrdes simulados para os modelos 1 e 2, respectivamente. (c) melhor
ajuste encontrado utilizando a fungdo de minimizagdo. (d) variagdo do fator-R definido na
equacdo (44) em func¢do do parametro K.

4.2.2 - Difracdo de fotoelétrons

As medidas de PED foram realizadas apenas na BLO com o objetivo de
determinar a estrutura quimica da interface apds a intercalacdo. Foram utilizados fotons
com energia fixa em 700 eV, que permitiram coletar fotoelétrons dos niveis de caroco C 1s,
Si 2p e O 1s. Como dito na seg¢do 3.2, esta técnica consiste em analisar espectros de XPS em

diferentes posi¢des relativas entre a amostra e o detector.
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Figura 4.11 — (a-c) Espectros de XPS da BLO para trés combinag¢des dos angulos (6, ¢) das
componentes correspondentes aos orbitais C 1s, Si 2p e O 1s, respectivamente. As linhas
sélidas nos painéis (a-c) sao apenas para facilitar a visualizagdo e ndo representam um ajuste
dos dados que estdo representados por circulos. (d) Ajuste do orbital 1s do carbono, o pico
vermelho corresponde as ligacdes C-C no grafeno e o pico laranja corresponde as ligacoes Si-
C no SiC. (e) Ajuste do orbital 2p do silicio, o pico roxo corresponde as ligacGes Si-C no SiC e
0s outros picos correspondem aos estados de oxidacdo do Si (Sit, Si%t e Si**) na interface.

Os painéis (a-c) da Figura 4.11 mostram espectros obtidos para trés diferentes
pares dos angulos (0,¢) (definidos na Figura 3.10), para os trés elementos emissores
citados acima. E interessante notar a queda da intensidade dos espectros para valores
elevados do angulo 6, isso ocorre porque quanto mais rasante for o dngulo, maior serd o
caminho percorrido pelos fotoelétrons até serem ejetados da superficie da amostra, e com

isso a intensidade do sinal sera cada vez menor. Este fendmeno é mais intenso nos espectros
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do Si (Figura 4.11.b) e do O (Figura 4.11.c), e a razdo para isso é que estes atomos se
encontram em regides mais profundas da amostra se comparados aos atomos de C do
grafeno, que estdo no topo. Esse efeito também ocorre para &tomos do mesmo tipo e que
se encontram em diferentes ambientes quimicos, como o C no grafeno ou no SiC.

Os espectros de XPS para todas as combinagdes de (6, ¢p), como os mostrados
nos painéis (a-c) da Figura 4.11, foram ajustados utilizando a combina¢cdo de uma
Lorentziana e uma Gaussiana para descrever os picos presentes nos espectros. Na Figura
4.11.d estd representado o ajuste para um dos espectros do orbital 1s do C. Independente
da combinacdo de angulos analisada, o ajuste encontrado sempre possui dois picos, um
correspondente as ligagdes C-C no grafeno, cuja energia de ligacdao é 284.1 eV, e o outro
relacionado as ligacdes Si-C no substrato de SiC, cuja energia de ligacdo é 283.1 eV.
Componentes relativas a BL ou a ligagbes C-O nao foram encontradas, garantindo que a
conversdo da BL em uma camada de grafeno de fato ocorreu e que o grafeno ndao possui
muitos defeitos. Um estudo detalhado com espectros de XPS de alta resolucdo dessas
amostras se encontra na referéncia [34].

A Figura 4.11.e mostra o mesmo tipo de resultado descrito anteriormente, mas
para o orbital 2p do Si. Neste caso, para todos os pares (6,¢), o ajuste foi realizado
utilizando uma combinacdo de quatro componentes. A primeira corresponde as ligacdes Si-C
no substrato, com energia de ligacdo de 100.9 eV, e as outras trés sdo devido a estados de
oxidacdo do Si (Sit,Si%* e Si**) na interface [86,87]. A componente Sit, com energia de
ligacdo de 101.5 eV, estd relacionada com estruturas do tipo SiOCj3, ou seja, o atomo de Si
esta ligado a trés carbonos e um oxigénio. J4 a componente Si%*, centrada na energia 102.5
eV, compreende os estados Si?teSi3*, que n3o puderam ser separados
experimentalmente nas nossas medidas, e ocorrem devido a presencga de estruturas do tipo
Si0,C, e Si05C, respectivamente. No caso Si%* os 4tomos de silicio est3o ligados a dois
carbonos e dois oxigénios, e no caso da componente Si3*, sdo trés oxigénios e apenas um
carbono que est3o ligados ao dtomo de silicio. A componente Si** é referente a estruturas
similares as observadas no didxido de silicio, ou Si0,, onde os atomos de Si estdo ligados a
guatro atomos de oxigénio e a energia de ligacdo é 103.7 eV.

A oxidacdo ideal da superficie do SiC ja foi estudada e observada

experimentalmente em trabalhos anteriores [88]. Para a face (0001) o resultado esperado é
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uma estrutura de Si,0s que pode ser entendida como o empilhamento de duas camadas
acima da superficie do SiC, como ilustrado na Figura 4.12.b. A primeira camada é composta
de atomos de oxigénio que se ligam aos atomos de silicio com ligacdes pendentes da
superficie do SiC. Estes dtomos de oxigénio também se ligam a atomos de silicio localizados
imediatamente acima deles, e formam uma “ponte” do tipo Si-O-Si entre uma camada de
silica e a superficie do substrato. A célula unitaria da camada de silica é composta por dois
atomos de silicio e trés dtomos de oxigénio formando hexagonos, como mostrado na Figura
4.12.a. Os painéis (a-b) da Figura 4.12 mostram a visdo de cima e a visdo lateral dessa
estrutura, respectivamente. Em uma situacdao onde este tipo de oxidacdo acontece, apenas
as componentes Si*, Si*t e a do SiC bulk deveriam aparecer no espectro de XPS. Sendo a
Si*t referente aos atomos de silicio da superficie do SiC que est3o ligados a trés dtomos de
carbono do interior do substrato e ao atomo de oxigénio que faz parte da ponte Si-O-Si

4+ referente aos atomos de

entre a superficie e a camada de silica (Figura 4.12.b), e a Si
silicio da camada de silica que estdo ligados a trés oxigénios formando os hexdgonos e

também ao oxigénio da ponte abaixo deles (Figura 4.12(a-b)).

Estrutura ideal Estrutura com substituicoes locais
(Si*,Si** e SiC bulk) (Sit,Si2+,Si3+,Si** e SiC bulk)
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Figura 4.12 — (a-b) Visdo de cima e visdo lateral da estrutura formada na oxidagdo ideal do
SiC, respectivamente. (c-d) Visdo de cima e visdo lateral da mesma estrutura de (a-b) mas
considerando possiveis trocas de dtomos de oxigénio por carbono na interface oxidada ou
trocas de dtomos de carbono por oxigénio nas camadas mais proximas a superficie do SiC. As
setas saindo dos atomos de silicio nos quatro painéis indicam a componente do espectro de
XPS para a qual estes atomos estdo contribuindo.
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Como ja observado anteriormente [35] e indicado tanto pelas componentes
encontradas nos espectros de XPS, quanto pelos resultados de CTR apresentados na secao
4.2.1 que mostram um alto nivel de desordem na interface, a estrutura formada aqui nao
pode ser representada simplesmente por este modelo de oxidacdo ideal. Com o objetivo de
contabilizar a componente Si%*, podemos primeiramente considerar que durante o
processo térmico que resulta na oxidacao da superficie, podem ocorrer tanto substituicoes
locais de atomos de carbono das ultimas camadas do substrato por dtomos de oxigénio
(Figura 4.12.d), quanto substituicdes locais de dtomos de oxigénio da camada de silica ou da
ponte Si-O-Si por &tomos de carbono (Figura 4.12(c-d)), e essas duas possibilidades levam ao
surgimento de estruturas do tipo Si0,C, (referente a componente de oxidacdo Si%*) e
Si05C (referente a componente de oxidac3o Si3*), como ilustrado na Figura 4.12 (c-d).

E interessante notar que dentre as quatro componentes de oxidacdo do Si, a
componente Si**, mostrada na Figura 4.11.e em vermelho, possui a menor variacdo de
intensidade para medidas com o angulo 6 elevado. Isso significa que estes fotoelétrons
estdo, de fato, sendo ejetados de atomos presentes na regido mais elevada do 6xido,
provavelmente logo abaixo da bicamada de grafeno, o que é consistente com os modelos

apresentados na Figura 4.12. As componentes Sit e Si%*

apresentam variagdes
percentualmente similares quando analisamos medidas com 6 elevado, sugerindo que essas
estruturas estdo em profundidades parecidas na amostra, provavelmente concentradas
préximo a superficie do substrato e abaixo do topo do éxido. Isso ndo exclui a possibilidade
das substituicdes locais de atomos de oxigénio por atomos de carbono nos hexagonos que
compdem a camada de silica, apenas indica que as outras possibilidades de substituicdes
atdmicas nas camadas mais préximas a superficie do SiC devem ocorrer com maior
frequéncia.

A Figura 4.11.c apresenta trés espectros de XPS em diferentes angulos (8, ¢),
referentes ao orbital 1s do oxigénio. Uma caracteristica que deve ser citada, é que estes
espectros ndo apresentam as assimetrias presentes tanto nos espectros do carbono quanto
do silicio. Isso ndo significa que eles possuam apenas uma componente, e sim que a energia
de ligacdo das componentes relacionadas aos estados de oxidacdo do Si possuem valores

muito préximos no orbital 1s do oxigénio [87]. Por essa razdo nao foi possivel ajustar os

dados dos espectros do oxigénio de forma similar aos ajustes apresentados na Figura 4.11
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(d-e) para o carbono e o silicio, respectivamente. Os ajustes dos dados do oxigénio utilizados
na criacdo do grafico de PED mostrado na Figura 4.13.g, foram obtidos considerando apenas
uma componente ou um pico no espectro, ou seja, € um padrao de difragcdo dos fotoelétrons

de todas as componentes do oxigénio juntas.

Cls Grafeno Cls S|C S| 2p S|C

60 4O 20 O 20 40 60 60 40 20 O 20 4O 60 50 40 20 O 20 40 60
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0
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Figura 4.13 — PadrGes experimentais de difracdo de fotoelétrons das componentes (a) C 1s
do grafeno, (b) C 1s do SiC, (c) Si 2p do SiC, (d) Si2p*, (e) Si2p%*(que compreende
Si 2p%t e Si 2p37"), (f) Si 2p** e (g) O 1s.

O padrao de difracdo de fotoelétrons, como dito na secdo 3.2, consiste em um
grafico para cada componente encontrada nos ajustes dos espectros de XPS, onde para cada
posicdo entre amostras e analisador (definida pelo par (6, ¢)) é atribuido um valor. Este
valor é definido como a intensidade do sinal, sendo calculado através da drea do pico
utilizado no ajuste do espectro de XPS. A Figura 4.13 mostra os padrées de difracdao de
fotoelétrons de todas as componentes do carbono e do silicio e os dados do oxigénio que
ndo puderam ser separados em componentes.

Os dados de PED mostrados na Figura 4.13 foram coletados em intervalos de
(12°<60 <£60°) e (0°< ¢ <240°) utilizando um passo de 3° nos dois angulos,
totalizando 1394 pares (6,¢) para cada componente. Os resultados obtidos para as

componentes C 1s do grafeno (Figura 4.13.a), C 1s do SiC (Figura 4.13.b) e Si 2p do SiC
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(Figura 4.13.c) apresentaram uma simetria de 120° em ¢ no padrdo de PED. Isso ocorre
devido a simetria da estrutura cristalina presente na regido onde estdo os atomos que
emitem os fotoelétrons dessas componentes. Por essa razao, estes padrdoes puderam ser
expandidos e apresentados como um circulo fechado (0° < ¢ < 360°).

Os resultados de PED das componentes de oxidacdo do Si (Figura 4.13 (d-f)) e do
orbital 1s do O (Figura 4.13.g) ndo apresentaram nenhum tipo de simetria, como as
encontradas nas Figuras 4.13 (a-c), o que indica novamente o alto grau de desordem
presente na interface entre a superficie do SiC e a bicamada de grafeno. A componente
Si2p™* é a Unica dessas quatro que apresenta algum tipo de estrutura, mesmo que muito
sutil, no padrdao de PED. Isso se deve ao fato de que os dtomos que emitem estes
fotoelétrons, como discutido anteriormente e mostrado na Figura 4.12, estdo concentrados
na superficie do substrato, ou em suas Ultimas camadas, e, portanto, ainda carregam um
pouco do registro cristalino do SiC.

J4 as componentes Si 2p** e O 1s apresentam estruturas circulares para curvas
correspondentes a dois dos angulos 6. Estes “circulos” aparecem devido aos pontos de
intensidade muito elevada (pontos muito brilhantes) presentes no inicio dessas duas curvas,
que fazem com que o restante delas apresente um contraste muito grande com as outras
curvas do padrao de PED. Os padrdes dessas duas componentes ndo apresentam nenhum
outro tipo de estrutura ou simetria. Por fim, o padrdo referente a componente Si 2p9*
também ndo apresenta nenhum tipo de simetria, e indica que os defeitos responsaveis pelos
estados Si 2p?* e Si 2p3* devem estar nas regides mais desordenadas da interface.

Os padrdées de difracdo de PED foram comparados com simulag¢des utilizando o
pacote MSCD desenvolvido por Chen e Van Hove [78]. A estrutura é determinada através de
um procedimento de ajuste, que busca encontrar os valores para um conjunto de
parametros que minimizam a diferenca entre os padrdes experimentais e simulados, e a
qualidade do ajuste é determinada pelo fator de confiabilidade R,. Mais detalhes sobre o
formalismo utilizado nas simula¢cGes e na comparacao entre experimento e teoria estdo no

capitulo 3.
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Figura 4.14 — Padrdes de difracdo de fotoelétrons experimentais (coluna da esquerda) e
simulados (coluna da direita). (a-b) C 1s da bicamada de grafeno, (c-d) C 1s do SiC e (e-f) Si
2p do SiC.

A Figura 4.14 mostra os padrées de difracdo de fotoelétrons experimentais

(coluna da esquerda) e as melhores simulagGes (coluna da direita) obtidas apds a
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minimizagao do fator R, para as componentes C 1s da bicamada de grafeno (Figura 4.14 (a-
b)), C 1s do SiC (Figura 4.14 (c-d)) e Si 2p do SiC (Figura 4.14 (e-f)). As componentes
referentes aos estados de oxidagcdao do Si (Figura 3.13 (d-f)) e do orbital 1s do O (Figura
3.13.g), que ndo possuem simetrias no padrdo de PED e indicam o alto nivel de desordem
presente na interface, ndo puderam ser simulados por nossos procedimentos. Pode-se notar
pela comparacgdo visual entre os graficos experimentais e tedricos que o ajuste encontrado

foi muito bom, o que é refletido no valor do fator R, obtido préximo de 0.2 para as trés

componentes.
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Figura 4.15 — (a) Bicamada de grafeno epitaxial sobre o substrato de 4H-SiC oxidado e as
distancias entre as camadas que melhor ajustaram os dados experimentais de CTR
(esquerda) e PED (direita). (b) Visdo de cima e (c) visdo lateral da estrutura cristalina da
interface. (d) Visdo de cima e (e) visdo lateral da estrutura amorfa utilizada nos ajustes.

Os ajustes mostrados na Figura 4.14 foram encontrados através da combinacao

linear da intensidade calculada em dois modelos para a estrutura da interface, de forma
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similar ao procedimento realizado nos ajustes de CTR. O primeiro modelo considera a
interface cristalina com a estrutura igual a mostrada na Figura 4.12 (a-b). Como discutido
anteriormente, apenas este modelo ndo pode descrever os resultados encontrados,
especialmente para as componentes da regido da interface que neste caso deveriam
apresentar estruturas simétricas no padrao de difracdao de PED. Para isso foi construido um
segundo modelo, a partir de estudos sobre a transi¢ao da silica de cristalina para vitrea [89].
Aqui a estrutura da interface ndo apresenta nenhum tipo de registro cristalino e a
probabilidade da existéncia de defeitos que geram estruturas do tipo Si0,C, (componente
Si?*) e Si0O;C (componente Si3*) é muito maior, o que justifica o tipo de resultado obtido
para as componentes da interface. Nessa estrutura utilizamos uma distancia média de
1.65 A nas ligacBes Si-O e n3o sdo formados hexdgonos regulares como na estrutura
cristalina, como mostrado na Figura 4.15.d.

A Figura 4.15 mostra os parametros que melhor ajustaram os dados
experimentais e a visdo de cima e visdo lateral dos modelos de interface cristalina (Figura
4.15 (b-c)) e amorfa (Figura 4.15 (d-e)). Varios tipos de defeitos foram considerados na
estrutura amorfa da interface, como as substituicdes de atomos de oxigénio por dtomos de
carbono na camada de silica e na ponte Si-O-Si, substituicdes de dtomos de carbono das
ultimas camadas do substrato por atomos de oxigénio e a existéncia de vacancias em
diferentes regides do sistema.

A Figura 4.16 mostra a variagao o fator de confiabilidade R, em fung¢do do peso
dado a cada tipo de estrutura na interface para as trés componentes resolvidas na Figura
4.14. Sabendo que, quanto menor for o valor de R, melhor sera o ajuste, pode-se observar
gue o valor minimo obtido tanto para a componente C 1s quanto Si 2p do SiC, cujos
fotoelétrons precisam atravessar a interface antes de atingir o analisador, ocorrem apenas
guando consideramos a coexisténcia das fases amorfa e cristalina na interface. Para a
componente C 1s do SiC esse minimo ocorre para uma interface com ~ 58% de registro
cristalino, e para a componente Si 2p do SiC o minimo é obtido com ~ 73%. Os fotoelétrons
provenientes dos dtomos de carbono do grafeno, que estdo acima da superficie oxidada do
SiC, ndo sdo sensiveis a essa mudanca na interface e por isso o fator de confiabilidade

associado a essa componente ndo apresenta variagdes na Figura 4.16.
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Os melhores pardmetros de rede no plano que ajustaram os dados
experimentais foram 2.46 A para as camadas de grafeno, 3.08 A para o SiC e 5.34 A para a
camada cristalina de silica. Estes valores concordam bem com o que ja foi encontrado na

literatura [22,88].
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Figura 4.16 — Variag¢do do fator R, em funcdao da porcentagem da interface com registro
cristalino para as componentes C 1s do grafeno e C 1s e Si 2p do SiC.

4.3 - Discussao

A partir dos resultados de CTR apresentados na Tabela 1, pode-se notar que a
distancia entre as camadas de grafeno A é similar a distancia entre a superficie da interface
intercalada e a camada de grafeno de baixo 3. Valores um pouco menores sdo reportados
para a BLH, com § = 2.90 AeA=33540 que estd de acordo com valores previamente
observados para este tipo de sistema [30,35]. Para a MLG foi encontrado A = 3.43 A, e para
a BLO § =3.35A e A = 3.45 A, resultados similares ao que ja foi reportado na literatura
[22,35,90]. Apenas na intercalacdo com O foram utilizadas duas camadas na regido da
interface, e { = 2.03 A é a distancia que separa essas camadas. Este resultado estd de
acordo com estudos anteriores sobre a oxida¢cdo da superficie do SiC [88,89,91], que

observam a formacgao de estruturas similares as mostradas na Figura 4.15 (b-c).
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Os resultados mostrados na Figura 4.15.a para a BLO, obtidos através das
simulacbes de PED, apontam para a existéncia de uma bicamada de grafeno com
empilhamento do tipo AB, de boa qualidade estrutural e desacoplada do substrato devido a
interface intercalada com oxigénio. As distancias entre as camadas de grafeno, 3.44 A, e
entre a superficie da interface e a camada de grafeno de baixo, 3.41 A, est3o de acordo com
os resultados encontrados por CTR apresentados na Tabela 1, e com resultados de
refletividade de raios-x anteriores [35]. O modelo utilizado nos ajustes de PED e mostrado na
Figura 4.15 também utiliza duas camadas na regido do éxido. A primeira é composta por
duas redes hexagonais, uma contendo dtomos de silicio e a outra contendo atomos de
oxigénio, e separadas na direcdo vertical por uma distancia de 0.58 A Jéda segunda camada
€ composta apenas por atomos de oxigénio, organizados também de forma hexagonal e a
1.82 A abaixo da primeira camada, o que estd de acordo com as medidas de CTR onde a
separacdo entre essas camadas é de 2.03 A.

Uma outra grande diferenca nos parametros de ajuste de CTR da Tabela 1 estd
nos valores do numero atomico efetivo (normalizado para uma camada pura de C). A
camada superior nas trés amostras onde ocorreu crescimento de grafeno (monocamada na
MLG e camada de cima na BLO e BLH), apresentam um numero atémico efetivo proximo de
1, o que indica uma composicdo puramente de C e uma baixa densidade de defeitos. Ja as
camadas de carbono que estdo abaixo da camada de cima (Buffer-layer na MLG e camada de
grafeno de baixo na BLO e BLH) apresentaram valores abaixo de um para esse parametro.
Das trés, a buffer-layer é a que apresenta o valor mais proximo de um, sendo 0.95 (1), o que
estd de acordo com o esperado para a qualidade deste tipo de amostra e para a dindmica do
crescimento do grafeno. Apds a intercalacdo com O, a camada de grafeno de baixo
apresenta uma leve reducdo no numero atébmico efetivo para 0.90 (3), indicando que o
processo induz uma pequena quantidade de defeitos nessa camada, mas a amostra ainda
possui uma alta qualidade estrutural como reportado na literatura [26,35]. A intercalagdo
com H é a que induz a maior quantidade de defeitos na camada de grafeno de baixo de
acordo com os resultados reportados na Tabela 1, onde o nimero atomico efetivo sofre uma
reducdo para 0.78 (2), indicando a possibilidade de um numero maior de dtomos de C

faltantes. Este resultado estd dentro do esperado ao considerar as medidas de
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espectroscopia Raman dessas amostras, onde o pico relacionado aos defeitos (pico D)
apresenta uma intensidade maior para a BLH em relagdo a BLO [35].

A fracdo da interface com registro cristalino, denotado por A na Tabela 1, pode
ser explicada da seguinte maneira. O processo de intercalacdo com H produz uma interface
onde 78% da regido apresenta registro cristalino com o substrato. Isso indica que o restante
da interface esta amorfizada ou com atomos de H faltantes. Ja o processo de intercalagao
com O resulta em uma interface onde apenas 56% da regido intercalada apresenta registro
cristalino. Isso indica que uma fracdo maior da interface pode ser amorfa, com a formacao
de estruturas de oxycarbetos de silicio (SiOxC,), com a coexisténcia de fases amorfas e
cristalinas e a possibilidade de vacancias. A existéncia dos estados de oxidagao responsaveis
por essas estruturas também foi observada nos dados de PED, com as componentes Si** e
Si3* que est3o presentes em todos os espectros do orbital 2p do Si. Este resultado referente
a fracdo da interface amorfa obtido por CTR foi confirmado por resultados similares
encontrados pela técnica de PED, como mostrado na Figura 4.16, onde o valor minimo do
fator-R para as componentes C 1s e Si 2p do SiC ocorrem quando apenas uma fracdao da
interface possui registro cristalino com o substrato. As medidas do orbital C 1s indicam que a
fracdo da estrutura com registro cristalino corresponde a 58%, e para o orbital Si 2p a fracdo
é de 73%. A diferenca entre estes valores pode ser entendida da seguinte maneira. Devemos
primeiramente considerar que a energia de ligacdo destes orbitais é de 283.1 eV paraC1lse
100.8 eV para Si 2p. Como ambas as componentes foram medidas com fétons de mesma
energia, os fotoelétrons do orbital C 1s sdo mais sensiveis a estrutura da interface porque a
sua energia cinética esta em um regime onde espalhamentos multiplos sdo mais provaveis
de ocorrer em comparacgao aos fotoelétrons do orbital Si 2p [72]. Portanto, o valor real da
fracdo da interface com registro cristalino deve ser mais proximo de 58% do que de 73%, o
gue é consistente com os resultados das medidas de CTR. Este cendrio estrutural concorda
com a alta densidade de defeitos encontrados na interface oxidada, onde medidas de STS
revelaram a existéncia de uma alta densidade de estados préxima ao nivel de Fermi, que sdo
atribuidos aos oxycarbetos de silicio. Os estados eletrénicos associados a estes defeitos sdo
considerados como os principais responsaveis pela baixa mobilidade eletrénica medida em

amostras com intercalag¢dao de oxigénio [35].
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Capitulo 5 - Conclusao

Neste trabalho foram utilizadas duas técnicas experimentais com o objetivo de
estudar em detalhes a estrutura formada na interface Grafeno/SiC apds a intercalagdo com
hidrogénio ou oxigénio e relacionar os resultados com as diferentes propriedades
eletrénicas que estes sistemas apresentam apos o processo de intercalacdo. Medidas de CTR
indicam que em ambos os tipos de intercalacdo, o resultado obtido é uma bicamada de
grafeno com empilhamento AB desacoplada do substrato, mas a estrutura da interface é
mais complexa ao utilizar atomos de oxigénio, o que é um indicio da relacdo entre as
caracteristicas da interface e as propriedades eletronicas pobres encontradas para este tipo
de sistema. Os resultados obtidos de PED e CTR indicam que a intercalagao com oxigénio de
fato produz uma interface com alto grau de desordem, sendo composta pela coexisténcia de
fases amorfa (~40%) e cristalina (~60%). A existéncia desse nivel de desordem, associado
as regides amorfas, estd de acordo com as flutuacdes encontradas para a estrutura da
interface oxidada, onde substituicGes de atomos de carbono por dtomos de oxigénio nas
camadas superiores do substrato, ou de dtomos de oxigénio por atomos de carbono na
regido do oxido, formando as estruturas oxidadas da forma SiOxCy sdo mais provaveis de
acontecer. Portanto, este resultado explica a alta densidade desses tipos de defeitos
reportados em um estudo anterior e que foram consideradas como o principal fator para a

reducdo da mobilidade eletronica em amostras com intercalacdo de oxigénio [35].
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Apéndice A

Versdo simplificada do algoritmo utilizado nas simulacdes de CTR para as
amostras com bicamadas intercaladas. As simula¢des das amostras mais simples (SiC puro e

MLG) podem ser obtidas através deste cddigo com algumas alteragées.

oe

Importacdo dos dados experimentais

m = load('Experimetal data.txt');

gexp =m(:,1); I exp = log(m(:,2)); Ml = 5*length(g _exp);
% vetores de rede do SiC-4H

a = 3.0805; c¢c = 10.063;

% Intervalo da simulacdao
for d=1:M1

g(d) = 1.84969 + d*3.1193E-4;
end

[

% Fatores de espalhamento atdmico para Si, C, O e H

oe

Coeficientes polinomiais

Silicio

A0 = 14; Al = 0.66514; A2 = -3.12918; A3 = 1.52831; A4 = -0.360098;
A5 = 0.04613; A6 = -0.00307; A7 = 8.37964E-5;

% Carbono

BO = 6; Bl = 0.29609; B2 = -1.23383; B3 = 0.43689; B4 = -0.0719;
B5 = 0.00628; B6 = -2.77776E-4; B7 = 4.78718E-6;

% Oxigénio

o

CO = 8; Cl1 = 0.0635; C2 = -0.63907; C3 = 0.07387; C4 = 0.0193;
C5 = -0.00551; Co6 = 5.04658E-4; C7 = -1.64441E-5;
% Hidrogénio
DO = 1; DI = 0.05282; D2 = -0.25349; D3 = 0.08822; D4 = -0.01377;
D5 = 0.00105; D6 = -3.15678E-5; D7 = -4.93232E-9;
for d=1:M1

fSi(d) = A0 + Al*g(d) + A2*g(d)”™2 + A3*g(d)"3 + Ad*qg(d)"4 + A5*q(d)"5 +
A6*g(d) "6 + AT7*qg(d)"7;

fCc(d) = BO + Bl*g(d) + B2*g(d)”2 + B3*g(d)”"3 + B4*g(d)”"4 + BS*qg(d)"5 +
Bo*g(d) "6 + B7*g(d)"7;

fo(d) = CO + Cl*g(d) + C2*g(d)”"2 + C3*g(d)"3 + Cd4*g(d)”"4 + C5*g(d)"5 +
Co*qg(d) "6 + C7*g(d)"7;

fH(d) = DO + Dl*g(d) + D2*g(d)”"2 + D3*g(d)”"3 + D4*g(d)”"4 + D5*g(d)"5 +
D6*g(d) "6 + D7*g(d)"7;
end

% Fator de Estrutura a partir das posigdes atdmicas para a fase cristalina

posl = load('estrutura cristalina.txt');

% atom é o tipo atdmico

atoml = posl(:,2);

% z1 é a posicédo dos a&tomos na direcdo z

zl = posl(:,1); F1 = zeros(Ml,1); D1 = length(z2);
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for i = 1:D1
for d = 1:M1
if atoml (i) == % Identificacdo do atomo de C

Fl1(d) = F1(d) + fC(d)*exp(li*g(d)*(zl(i))):
elseif atoml (i) == 2 % Identificacdo do atomo de Si
Fl(d) = F1( + £Si(d) *exp (1i*g(d) *(z1(1)));

d)
elseif atoml (i) == 3 % Identificacdo do atomo de O
F1(d) = F1(d) + fO(d)*exp(li*g(d)*(z1l(i)));
elseif atoml (i) == 4 % Identificacdo do atomo de H
F1(d) = F1(d) + fH(d) *exp(li*g(d)*(z1(i)));

else
F1(d) = F1(d) + O*exp(li*g(d)*(zl(i)));
end
end
end

[

% Fator de Estrutura a partir das posicdes atdbmicas para a fase amorfa

pos2 = load('estrutura amorfa.txt');
% atom é o tipo atdmico
atom2 = pos2(:,2);

% z2 é a posicdo dos atomos na direcédo z
z2 = pos2(:,1); F2 = zeros(M1l,1); D2 = length(z2);

for i = 1:D2
for d = 1:M1

if atom(i) == 1 % Identificacdo do &tomo de C
F2(d) = F2(d) + kc2*fC(d) *exp (1i*qg(d)* (22 (1)));
elseif atom(i) == 2 % Identificacdo do atomo de Si
F2(d) = F2(d) + £Si(d)*exp(li*qg(d)* (z2(1)));
elseif atom(i) == 3 % Identificacdo do atomo de O
F2(d) = F2(d) + fO(d)*exp(li*g(d)*(z2(1)));
elseif atom(i) == 4 % Identificacdo do atomo de H
F2(d) = F2(d) + fH(d) *exp(li*g(d)*(z2(1)));
elseif atom(i) == 5 % Identificacdo do atomo de Be
F2(d) = F2(d) + kcl*fC(d)*exp(li*g(d)*(z2(1))):;
else
F2(d) = F2(d) + O*exp(li*g(d)*(z2(1i))):;
end

end
end

[

% CTR do Bulk pela férmula analitica do modelo do Robinson

sigma = 0.1; $rugosidade
beta = le-5; %absorcéao
I0 = 35; $fator multiplicativo
for d=1:M1
Amp bulk(d) = IO*(l-exp(li*qg(d)*(c/4))*exp(-l*beta))”(-1)*
*((1l-sigma”2)/ ((1+sigma”2-2*sigma*cos (q(d) * (c/4)))));
end

[

% Célculo das amplitudes e intensidade

IFl = 11.4; IF2 = 6.0;
for d = 1:M1
I1(d) = log((abs(IF1*F1(d) + Amp bulk(d)))"2);
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12 (d) = log((abs (IF2*F2 (d)

I mix(d) = (Il(d) + I2(d))/2;
end
I mix = I mix';
a=q';

A = table(g exp, I exp, ¢q, I mix);

writetable (A,

'Resultado_simulacédo.txt',

+ Amp bulk(d)))"2);

'delimiter',

"\t");



