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O carbono ¢ um dos mais importantes elementos da natureza e a base da quimica
organica. Dentre as estruturas formadas por ele, podemos citar: o diamante, o grafite, os
nanotubos e fulerenos. Tal diversidade ¢ proveniente do fato do 4tomo de carbono
possuir quatro elétrons na camada de valéncia, os quais podem se organizar dando

origem as trés distintas hibridizagdes: sp, sp” e sp’, como mostrado na figura 1.

i Z

@ 4 (b) 4 € A d) A

/

Figura 1. (a-d) Representagdo esquematica dos orbitais s e p. Possiveis hibridiza¢des do

atomo de carbono: (e) hibridizagao sp, (f) hibridizagado sp2 e (g) hibridizacao sp3.

O diamante ¢ um exemplo de hibridiza¢do sp’, onde cada 4tomo de carbono
forma quatro ligagdes covalentes, 6, ¢ ¢ rodeado por quatro vizinhos ocupando os
vértices de um tetraedro. No grafite, a hibridizagdo ¢ sp’, na qual o atomo de carbono
forma trés fortes ligacdes covalentes, o, no plano e uma ligagao fraca, n, fora do plano.

O grafite tem sido utilizado como lubrificante em componentes de baterias e, ¢
claro, em sua forma mais popular: o lapis. Contudo, foi na década de 1950 que sua
estrutura eletronica passou a ser estudada mais sistematicamente [1-2] e trabalhos
experimentais se tornaram expressivos apenas depois da produ¢do do HOPG (Highly
Ordered Pyrolytic Graphite ou Grafite pirolitico altamente ordenado).

Em 1985, foi feita a primeira observaciao experimental do fulereno Cg que sao
estruturas zero dimensionais, formadas por um icosaedro truncado com 12 pentagonos e
20 hexagonos. Pouco depois da descoberta dos fulerenos, em 1991, S. Iijima
demonstrou a existéncia de outras formas elementares de carbono, os nanotubos [3].
Tais tubos s3o unidimensionais e, por suas propriedades fisicas singulares, despertaram

grande interesse na comunidade cientifica. Em 2009, um grupo de cientistas da

2
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Universidade de Manchester, liderado por André Geim, conseguiu estabilizar uma folha
unica de grafite sobre um substrato [4]. Tal descoberta desafiou previsdes teodricas
segundo as quais era termodinamicamente desfavoravel obter um sistema puramente
bidimensional [5]. A figura 2 mostra algumas possiveis estruturas formadas apenas por

atomos de carbono.

Figura 2. Acima: rede hexagonal constituida apenas por atomos de carbono, formando
a folha de grafeno. Da esquerda para a direita temos o fulereno, o nanotubo de carbono
e a estrutura do grafite, a qual pode ser vista como um empilhamento de camadas de

grafeno [6].

Conforme mostrado na figura 2, a folha de grafeno pode ser tratada como a base
para os aldtropos de carbono mencionados acima. O grafeno ¢ um semicondutor de gap
nulo com bandas eletronicas lineares e isotropicas em torno do nivel de Fermi. Essa
linearidade, associada as duas sub-redes, fazem com que os portadores de carga se
comportem como particulas relativisticas e sem massa, sendo descritas pela equagao de
Dirac [6-8]. A natureza quiral das excitagdes eletronicas leva a auséncia de
retroespalhamento e € responsavel pelo transporte balistico dos portadores de carga, em
temperatura ambiente [6-9].

Nanofitas de grafeno sdo ainda mais interessantes, com propriedades fisicas
(como transporte eletronico e de spin) dependentes de sua largura e estrutura de bordas
[8, 10-11]. A bicamada de grafeno também apresenta caracteristicas peculiares com

uma dispersao eletronica parabodlica [7]. Dentre as caracteristicas mais importantes de

3
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uma bicamada, estd a possibilidade de abertura e controle do gap com um campo
elétrico aplicado na direcdo perpendicular a folha [12-16].

Nanotubos de carbono também possuem propriedades bastante interessantes.
Dependendo do angulo quiral de enrolamento da folha de grafeno, eles podem ser
metalicos ou semicondutores e, ainda, mudar de um comportamento para o outro sob
algumas condi¢des especificas. Por suas propriedades eletromecanicas, térmicas e
Oticas, inumeras possiveis aplicacdes dessas nanoestruturas tém sido propostas no
desenvolvimento de novos materiais.

A aplicagdo industrial do grafeno depende de métodos de produgdao em larga
escala [11]. Apesar do método de esfoliacio mecédnica de grafite, utilizado por
Novoselov e seus colaboradores em 2004 [4], ser bastante eficiente na produgdo de
amostras de alta qualidade em temperatura ambiente, trata-se de uma metodologia
dificil de ser integrada em uma linha de producao. Métodos de producao em larga escala
envolvem ultrasonicagdo de grafite em solventes [17-18] e crescimento epitaxial em
niquel [19] ou carbeto de silicio, os quais tém sido relatados na literatura recentemente
[20-22]. Apesar desse tipo de grafeno nao ser tdo bom quanto o esfoliado, tais métodos
representam um importante passo no sentido de levar o grafeno a industria. A figura 3
mostra grafenos produzidos por diferentes processos [23].

A Espectroscopia Raman ¢ uma das técnicas mais utilizadas na caracterizagdo de
nanomateriais de carbono. Nela, um feixe de luz incide sobre a amostra e observa-se a
luz espalhada. A diferenga de energia entre os fotons incidentes e os espalhados pela
amostra fornece informagoes sobre a estrutura do material. Um dos desenvolvimentos
mais importantes nessa area esta na possibilidade de se fazer medidas de espalhamento
Raman em um unico nanotubo de carbono [24]. Dessa forma, ¢ possivel determinar a
geometria especifica de apenas um tubo e verificar se ele se comporta como um metal
ou semicondutor em relagdo a condugdo elétrica. A determinagdo dessa geometria ¢
essencial para a eventual utilizacdo desses nanotubos individuais em aplicagdes
comerciais. Em estruturas de grafeno, a espectroscopia Raman ¢ capaz de fornecer
informagdes a respeito do numero de camadas, dopagem, deformacgdo e defeitos

presentes em um determinado floco.
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(d)

Figura 3. (a) Imagem Otica de grafeno mecanicamente esfoliado. (b) Suspensdo de
grafeno feita por ultrasonicacdo de grafite e (c) um substrato flexivel coberto por spray
dessa mesma solucdo. (d) Grafeno crescido em niquel e transferido para o substrato de
oxido de silicio. (e) Ilhas de grafeno crescidas em substrato de carbeto de silicio.

Adaptado da referéncia [23].

Outra técnica bastante importante na caracteriza¢do de materiais ¢ a Microscopia
de Varredura por Sonda (SPM - Scanning Probe Microscopy) e suas variantes, com as
quais ¢ possivel observar e manipular nanoestruturas com precisdo nanométrica [25-27].
Dentre as técnicas disponiveis em um SPM podemos citar a Microscopia de Forga
Atomica (AFM - Atomic Force Microscopy) e a Microscopia de Forga Elétrica (EFM -
Electric Force Microscopy) as quais t€ém sido bastante uteis em analises morfologicas e
elétricas de nanomateriais de carbono.

Nesse trabalho abordaremos a caracterizagdo e manipulacdo de nanoestruturas,
de carbono (em sua maioria), utilizando, sobretudo, as duas técnicas mencionadas
acima. Verificamos que medidas de SPM podem revelar propriedades novas e bastante
interessantes, as quais ainda ndo tinham sido descritas na literatura. A ordem com que
os resultados serdo apresentados ¢ a mesma em que foram desenvolvidos. O Capitulo 1
apresenta as propriedades bdsicas dos materiais estudados: nanotubos de carbono,
grafeno e alguns outros lubrificantes so6lidos. No Capitulo 2, teremos uma introdugao ao
principio de funcionamento das técnicas empregadas: a Microscopia de Varredura por

Sonda, a Espectroscopia Raman e os principais aspectos da metodologia teorica

5



Introducdo

Propriedades eletromecanicas de nanoestruturas por Microscopia de Varredura por Sonda

utilizada na realizacdo de calculos por primeiros principios*. No Capitulo 3,
apresentaremos o estudo sobre a deforma¢do mecanica radial de nanotubos de carbono
(SWNTs- Single Wall Carbon Nanotubes) e suas implicagdes em nanometrologia. A
técnica de Microscopia de Forca Atomica, descrita no Capitulo 2, serd utilizada para
analisar morfologicamente nanotubos comprimidos. Este trabalho contribui para a
nanociéncia, sobretudo, no que se refere a analise do modulo de Young radial dos tubos,
que ¢ bastante controversa na literatura. No Capitulo 4, demonstramos uma metodologia
nova para a identificagdo do carater metdlico ou semicondutor de SWNTs com a
utilizacao da técnica de EFM. Esta ¢ simples, mais rapida e eficiente, representando um
passo importante em termos de caracterizagdo elétrica dos tubos. Apresentaremos, no
Capitulo 5, uma evidéncia experimental da “diamantiza¢do” induzida por pressdo em
poucas camadas de grafeno e a possivel produ¢do de um novo material chamado
“Diamondol”, o qual ¢ um isolante ferromagnético de acordo com os calculos
realizados. No Capitulo 6, descreveremos um método de contolar o comportamento
elétrico de SWNTs através de sua superficie de contato. Trata-se de um procedimento
simples que permitira a criagdo de juncdes semicondutor/metal criadas ao longo de um
mesmo nanotubo. No Capitulo 7 serd discutida uma nova propriedade intrinseca de
materiais lubrificantes so6lidos: a compressibilidade negativa dindmica gigante.
Finalmente, no Capitulo 8 serdo apresentadas conclusdes gerais e perspectivas deste

trabalho.
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Resumo

Nesta tese apresentaremos estudos de propriedades eletromecanicas de
nanotubos de carbono de parede simples (SWNTSs), de lubrificantes solidos (grafeno,
dissulfeto de molibdénio e talco (ou pedra sabdo)) e também de outros materiais
esfoliaveis como seleneto de bismuto e mica. Durante a realizacdo de todo o trabalho no
Laboratdrio de Nanoscopia do DF-UFMG, contamos com uma intensa colabora¢édo com
0 Laboratério de Estrutura Eletrdnica (DF-UFMG), Laboratério de Espectroscopia e
Imagens Espectroscopicas de Nano-Materiais (DF-UFMG) e com os Laboratorios de
Espectroscopia Raman (tanto do DF/UFMG como da Dimat/Inmetro (RJ)).

O comportamento de SWNTs mediante sua compressdo radial foi investigado
por Microscopia de Forca Atdmica (AFM). Observamos que a resposta de um nanotubo
(com diametro d) a forca F aplicada por uma ponta de AFM (com raio R) reescalada por
Fd*?(2R) ™ apresenta um comportamento universal que é funcéo da deformacéo sofrida
pelo tubo. A aplicacdo desse modelo & anélise do modulo de Young radial do nanotubo
leva a outro comportamento tipicamente universal, o qual explica as grandes variacfes
desse parametro relatadas na literatura.

Apresentamos ainda uma nova metodologia, baseada em imagens de
Microscopia de Forca Elétrica (EFM), para caracterizacdo de nanotubos de carbono.
Observamos diferencas nas respostas elétricas de tubos metélicos e semicondutores a
um campo elétrico DC aplicado na ponta. Ndo apenas a intensidade das respostas é
diferente, mas o perfil nas imagens de EFM ¢é qualitativamente diferente para tubos
metélicos e semicondutores, permitindo sua identificag&o.

Baseados no resultado anterior, propomos uma nova perspectiva para controlar o
comportamento elétrico de nanotubos de carbono semicondutores a partir de sua
superficie de contato. Diversos tubos (metalicos e semicondutores) foram colocados em
contato com diferentes materiais (via ponta de SPM) durante experimentos de inje¢éo
de carga. Os dados experimentais mostram que nanotubos semicondutores apresentam
dois comportamentos distintos dependendo do material da ponta: para sondas de silicio
e sondas recobertas por algum filme metalico, eles apresentam uma resposta tipica de
tubos semicondutores. Contudo, em contato com pontas cobertas por um filme de
diamante, nanotubos semicondutores adquirem um comportamento tipicamente
metalico. Nanotubos metélicos, por outro lado, apresentam sempre seu comportamento

caracteristico, independente da natureza da sonda. Célculos ab initio sugerem que o
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comportamento metélico dos tubos semicondutores é induzido por uma forte dopagem
provocada pelo contato com diamante.

Em amostras de grafeno de duas ou mais camadas, temos evidéncias teoricas e
experimentais da diamantizagdo, induzida por compressao, a qual d& origem a um novo
material 2D. Quando estas camadas de grafeno sdo comprimidas na presenca de agua,
calculos ab initio preveem que os grupos hidroxila estabilizam a hibridizacdo sp® das
duas camadas de carbono mais externas, criando uma monocamada de diamante
hidroxilado, ou Diamondol, o qual é um isolante ferromagnético. Experimentos de
EFM, Microscopia de Forca Magnética (MFM) e espectroscopia Raman foram
realizados na tentativa de observar esse novo material. Os dados de EFM mostram uma
inibicdo na quantidade de carga injetada em bicamadas e multicamadas de grafeno, a
qual é reversivel, dependente da quantidade de agua na superficie e ausente em
monocamadas. Medidas magnéticas revelam a possibilidade de obtengdo do Diamondol
permanente. Espectros Raman, nas amostras permanentes, indicam que este pode ser um
caminho promissor para a confirmacdo estrutural da rehibridizacéo.

Finalmente, serdo apresentados resultados referentes a resposta mecanica de
grafeno, h-BN (Nitreto de Boro), talco (ou pedra sabdo), mica, Bi,Se; (Seleneto de
Bismuto) e MoS; (Dissulfeto de Molibdénio) submetidos & compresséo e cisalhamento,
simultaneos, produzidos pela ponta de AFM. A resposta é caracterizada por uma
expansdo vertical quando os materiais lubrificantes solidos sdo comprimidos. O efeito €
proporcional a forga aplicada, ndo ocorre na auséncia de cisalhamento, aumenta com a
velocidade, é anisotropico e reversivel. E também similar, em magnitude, em poucas
camadas de grafeno, h-BN, talco e MoS,, mas estd ausente em monocamadas de
grafeno, poucas camadas de mica e Bi,Se;. O mecanismo fisico proposto para explicar o
efeito leva em conta a combinagdo entre a forca compressiva e o cisalhamento
promovido pela ponta, o qual induz um enrugamento dindmico nas camadas superiores

dos materiais onde é observado.
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Abstract

This work shows studies regarding electromechanical properties of single wall
carbon nanotubes, some solid lubricants (graphene, molybdenum disulfide, talc) and
two other layered materials: bismuth selenide and mica. During all work, carried out at
Laboratorio de Nanoscopia of the Departamento de Fisica (DF-UFMG), we had an
intense collaboration with the Laboratério de Estrutura Eletrénica (DF/UFMG),
Laboratério de Espectroscopia e Imagens Espectroscopicas de Nano-Materiais (DF-
UFMG) and Laboratorios de Espectroscopia Raman (at DF/UFMG and at
Dimat/Inmetro/RJ).

The behavior of single-wall carbon nanotubes (SWNTSs) to radial compression
was investigated via Atomic Force Microscopy (AFM) measurements. We found that
the response of a nanotube (with diameter d) to a force F, applied by an AFM tip (with
radius R) rescaled through the quantity Fd**(2R)™?, falls into a universal curve as a
function of the compressive strain. The application of this model to the radial Young’s
modulus, E;, leads to a further universal-type behavior, which explains the large
variations of nanotube E, reported in the literature.

In another work with SWNTSs, we present a new approach for their electrical
characterization, where we used Electric Force Microscopy (EFM) images. The
differences of the electric response of metallic and semiconducting carbon nanotubes to
a DC electric field applied by the tip of a Scanning Probe Microscope (SPM) are
observed accurately. Not only the magnitudes of their responses are different, but, more
important, the EFM line profile across a nanotube is qualitatively distinct for metallic or
semiconducting tubes.

Following this previous result, we propose a new perspective to control the
electrical behavior of semiconducting SWNTSs through their surface contact. Several
nanotubes (metallic and semiconducting) were put in contact with different materials
(via a SPM tip) during electric charging experiments. The experimental data show that
semiconducting nanotubes present two distinct behaviors depending on the tip material:
for bare Si and metal-covered tips, they present their characteristic response. However,
upon contact with a diamond-coated tip, semiconducting nanotubes actually portray a
metallic-type electric response. Metallic nanotubes, nonetheless, show their typical
behavior, independent of the probe nature. Ab initio calculations suggest that the
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metallic behavior of semiconducting SWNTSs is induced by a strong doping of the tubes
when in contact with diamond surfaces.

On graphene samples, we got theoretical and experimental evidences of
compression-induced surface diamondization of few-layer graphene, which originates a
new 2D material. When two or more graphene layers are compressed in the presence of
water, ab initio calculations predict that hydroxyl groups stabilize the sp® hybridization
of the two topmost carbon layers, creating a single layer of hydroxylated diamond, or
Diamondol, which is a ferromagnetic insulator. In the pursuit for this new material,
EFM, Magnetic Force Microscopy (MFM) and Raman spectroscopy experiments were
performed. The EFM data show a compression-induced charging inhibition of bilayer
and fewlayer graphene, which is reversible in most of the cases, water-dependent, and it
is absent in single-layer graphene. Magnetic measurements reveal the possibility of
obtaining permanent Diamondol. Raman results, in the permanent samples, indicate that
this is a promising way to confirm the re-hibridization.

Finally, we report mechanical response of few-layer graphene, h-BN (Hexagonal
Boron Nitride), talc (soapstone), mica, Bi,Se; (Bismuth Selenide) and MoS;
(Molybdenun Disulfide) to the simultaneous compression and shear by an AFM tip. The
response is characterized by the vertical expansion of the two-dimensional (2D) solid
lubricant materials upon compression. Such effect is proportional to the applied load, it
is null in the absence of shear, increases with tip velocity, and it is anisotropic and
reversible. It also has similar magnitudes in few-layer graphene, h-BN and MoS;, but it
is absent in single-layer graphene and in few-layer mica and Bi,Se;. We propose a
physical mechanism for the effect where the combined compressive and shear stresses
from the tip induce dynamical wrinkling on the upper material layers, leading to the

observed flake thickening.



Capitulo 1

Propriedades basicas dos Materiais
Estudados

Apresentaremos aqui todos os materiais estudados neste trabalho. Inicialmente,
trabalhamos com nanotubos de carbono de parede simples (SWNTs) e em seguida,
estudamos algumas propriedades do grafeno e de outros materiais em camadas: a
mica, o dissulfeto de molibdénio, o nitreto de boro, o talco (pedra sabdo) e o seleneto
de bismuto. Comecaremos explicando as propriedades fundamentais dessas

estruturas.
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1.1 Grafeno

O grafeno foi isolado sobre um substrato, pela primeira vez, no final do ano de
2004, no Centro de Nanotecnologia da Universidade de Manchester, pelo Prof. A. K.
Geim [1]. Este material bidimensional ¢ feito inteiramente de 4tomos de carbono,
arranjados entre si numa rede hexagonal.

Trata-se da estrutura cristalina fundamental que constitui a base para
nanoestruturas de carbono sp”, em cuja célula unitaria existem apenas dois atomos de
carbono A e B, conforme ilustrado na figura 1. Os atomos de carbono estao localizados
nos vértices de hexagonos onde a; e a, sdo os vetores unitarios da rede. Como
mostrado na parte (a) da figura 1, os vetores unitarios no espaco real da rede hexagonal
podem ser expressos em coordenadas cartesianas por:

a, :(ﬁa,ﬁJ e a, :(ﬁa,—g} (1)

2 2

onde: a = |a;| = |a,| = 1.42v/3 = 0.246nm ¢ a constante de rede do grafeno.

Na rede reciproca, a célula unitaria, o hexagono destacado na figura 1(b), ¢

descrito pelos vetores unitarios b, ¢ b, dados por:

];1:£2_”,2_ﬂ) e Ezz(z_ﬂ,_z_ﬂj_ (2)
av3 a a\/g a

Os vetores unitarios b; e b, da rede reciproca estdo rodados de 90° dos vetores unitarios
a; e a, no espago real. Os trés pontos de alta simetria da Zona de Brillouin T', K e M
sdo o centro, o vértice e metade do lado do hexdgono, respectivamente, e as relagdes de

dispersao de energia sdo calculadas para o tridngulo 'KM mostrado em (b).

(@) (b)

Figura 1. (a) Célula unitaria e (b) primeira zona c{e Brillouin de uma folha de grafeno.
Cada ponto preto ou cinza na figura representa um dos atomos A ou B da rede
hexagonal do grafeno.
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1.1.1. Estrutura eletrbnica

A estrutura eletronica de uma monocamada de grafeno pode ser calculada
utilizando alguns caminhos diferentes que vao do modelo tight-binding [2,3] a
realizacdo de calculos ab initio [4].

Podemos construir o Hamiltoniano tight-binding, seguindo a referéncia 3, como:

0 vofx
Hyonocamada = <y0fk* 00 f )7 (3)
ikxa ikxa

onde f{k)=e V3 +2e V3 cos(k, a/2).

As auto-energias sdo encontradas diagonalizando este Hamiltoniano [2]. O
parametro yo € a integral de transferéncia entre os orbitais atdmicos dos atomos de
carbono. A figura 2 mostra a estrutura eletronica da monocamada de grafeno.

A densidade de estados no nivel de Fermi ¢ zero e, portanto o grafeno ¢
conhecido como um semicondutor de gap zero. A auséncia de gap nos pontos K e K’
deve-se ao fato de que os dois d&tomos de carbono na rede hexagonal sdo distintos, mas

simetricamente equivalentes [3].

Figura 2. Relagdes de dispersdo de energia para o grafite 2D. As bandas de valéncia e
condug¢do se tocam no ponto K e K’. O inset mostra a relacdo de dispersdo de energia

nas diregdes de alta simetria do tridngulo 'KM mostrado na figura 1(b) [2].

A densidade eletronica do grafeno corresponde a situagdo em que se tem um
elétron por atomo de carbono, sendo a estrutura de bandas do material determinada pela
geometria da sua rede cristalina. Como resultado da estrutura de bandas e da densidade
eletronica, a superficie de Fermi do grafeno reduz-se a seis pontos na zona de Brillouin.
Sua estrutura de bandas em torno destes seis pontos ¢é isotropica e linear dada pela

seguinte expressao [2]:
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Ec = Zygak = hvgk, @)
a qual relaciona diretamente o vetor de onda do elétron k com a energia Ej, através da

velocidade de Fermi (v/=10° m/s) ou yo= 3¢V [4].
1.1.2. Bicamada de grafeno

Uma bicamada de grafeno também ¢ um semicondutor de gap nulo, mas com
dispersao eletronica nao linear em torno do ponto K [3]. Agora, os primeiros vizinhos

no modelo tight-binding compdem uma matriz 4x4 que pode ser escrita como [2-4].

/b Wk o o (k)\
. Wk 0w k) k)
Beamad ™\ vl 0w ) (3)
W) v k) w0
o

Ao invés de termos apenas um parametro (yo) para o modelo tight-binding, a
bicamada possui ainda outros trés: yi, V3, ys, relativos as interagdes entre as camadas e
entre os primeiros vizinhos nos orbitais atomicos. A estrutura de bandas de uma
bicamada de grafeno pode ser obtida diagonalizando, novamente, o hamiltoniano e esta

mostrada na figura 3 a seguir [5].

O

-

Energy (eV) T
&o@ B

A

&

A

r M K

Figura 3. (a) Estrutura eletronica da bicamada de grafeno dentro da primeira zona de
Brillouin e, a direita, uma ampliacdo préoxima ao ponto K mostrando a dispersdao
parabdlica. (b) Estrutura eletronica da bicamada nos pontos de alta simetria calculados

por Teoria do Funcional de Densidade (DFT). Adaptado da referéncia [5].
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Na bicamada temos duas bandas de valéncia e duas de condugao sendo que duas
delas se tocam no ponto K e as outras duas sdo separadas por 2y;.

E importante ressaltar a influéncia dos parametros y3 e y4 na estrutura de bandas
da bicamada. O parametro y; € responsavel pelo efeito de deformagao trigonal em baixas
energias [6]. O parametro y,4 esta relacionado a assimetria elétron-buraco na bicamada
de grafeno [3]. A figura 4 mostra, esquematicamente, a estrutura atdmica de uma

bicamada de grafeno. A interagdo entre os primeiros vizinhos no plano e/ou fora do

plano originam os parametros de sobreposi¢ao ;.

Figura 4. Estrutura atbmica de uma bicamada de grafeno com os quatro parametros de

sobreposi¢do [7].

As caracteristicas mencionadas acima geram uma vasta gama de conseqliéncias,
por vezes inesperadas, para as propriedades eletronicas do grafeno. Isto significa que as
propriedades termodindmicas, de transporte e espectrais, até entdo conhecidas,
necessitam de revisdo. A promessa de encontrar uma nova e excitante fisica no grafeno,
a qual podera levar a importantes aplicagdes em nanotecnologia, tem sido o motor para
a investiga¢ao neste campo em grande aceleragdao ao nivel mundial conforme mostrado

no grafico da figura 5.
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Figura 5. Numero de publicagdes envolvendo grafeno nos tltimos 10 anos.
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1.1.3. Estrutura do Grafite

Empilhando N camadas de grafeno no arranjo AB, a estrutura de bandas
continua evoluindo para acompanhar o aumento do nimero de atomos na célula
unitaria. Assim, a estrutura eletronica comega a se dividir em 2N componentes, ou seja,
uma tricamada de grafeno tem trés bandas de valéncia e assim sucessivamente. O
nimero de pardmetros na aproximacao tight-binding entre os 4&tomos vizinhos também
comega a aumentar com o aumento das interagdes entre as camadas.

Para o grafite, a estrutura eletronica pode ser descrita pelo modelo
fenomenologico de Slonczewski-Weiss-McClure (SWM) [7-9]. Neste modelo, existem
0os mesmos pardmetros tight-binding da bicamada de grafeno com dois termos
adicionais: y, € ys os quais sdo dados pelas interacdes entre os segundos vizinhos das
camadas. Este modelo leva a estrutura eletronica do grafite, a qual é parabodlica préxima

ao ponto K.
1.1.4. O grafite como lubrificante sélido

O grafite em po ¢ bastante utilizado em aplicagdes industriais por ser um
lubrificante sélido. Tal propriedade ¢ decorrente do fraco acoplamento interlamelar
entre as camadas em sua estrutura [10]. Estudos realizados em vacuo mostraram que
nesse ambiente, o grafite ¢ um lubrificante bastante pobre. Tal observagdo levou a
descoberta de que a lubrificagdo ¢ devida, principalmente, a presenga de agua
naturalmente adsorvida em sua estrutura [11]. Essa propriedade lubrificante do grafite

sera estudada detalhadamente no Capitulo 7 desta tese.

1.2 Nanotubos de carbono

Nanotubos de Carbono possuem propriedades fisicas singulares: alta resisténcia
mecanica [12], fotoluminescéncia [13,14] e espectros Raman Ressonante intensos [15]
além de apresentarem uma conducdo balistica [16]. A capacidade dos nanotubos de
interagirem com varias moléculas e o fato dessas interacdes modificarem suas
propriedades fisicas permite, também, sua utilizagdo como sensores quimicos [17].

Os nanotubos sdo constituidos por folhas de grafeno enroladas com diametros
que variam aproximadamente entre 1 e 50nm. Podem ser formados por apenas uma

folha (SWNTs — Single Wall Carbon Nanotubes) ou por duas ou mais folhas, formando
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tubos concéntricos (MWNT - Multi-Wall Carbon Nanotubes) conforme mostra a figura
6. Descreveremos apenas a estrutura de nanotubos de parede simples com os quais

trabalhamos.

Figura 6. Tipos de nanotubos existentes (a) MWNT e (b) SWNT [18].
1.2.1. A célula unitéaria

A célula unitaria do nanotubo de carbono ¢ definida por dois vetores: o vetor
quiral C n€ 0 vetor de translacao T.

O vetor quiral pode ser escrito na base dos vetores unitarios do grafite, a,e a,,
como [19]:
C’h =na, + ma, = (n,m) (n, m inteiros, 0 < |m| < n). (6)

Dessa forma, os nanotubos podem ser definidos apenas pelos indices (n, m). A figura 7

R
mostra a célula unitaria de um nanotubo cujo vetor quiral é C, = 6d; + 3d,, € este tubo

pode ser descrito pelo par de indices (6,3).
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Figura 7. Célula unitaria de um nanotubo de carbono (6,3) definida pelo retangulo

destacado [19].
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O vetor de translacao, 7, também mostrado na figura 7, € perpendicular ao vetor

quiral, unindo o atomo de origem ao primeiro atomo cristalograficamente idéntico a ele.
O vetor de translagio pode ser escrito em termos de @, e d,, como:

T = tlal + tzc_iz. (7)
Como Cy, e T sdo ortogonais, podemos escrever Cj, - T=0 e, utilizando o fato de que t; e

ty ndo tenham divisores comuns, podemos escrevé-los como:

2m+n

tl = dg ) (8)
€

2n+m
tZ = - dr s (9)

sendo dr 0 maximo divisor comum entre (2m-+n) e (2n+m).
O nimero de hexagonos na célula unitaria de um nanotubo ¢ obtido dividindo-se

a area da célula pela area de um hexagono. Entdo:

[ChxT| _ 2(m2?+n%+nm) (10)
larx az| dr |

1.2.2. A classificacdo dos nanotubos

Nanotubos podem ser classificados em trés tipos que se diferenciam pela dire¢ao
na qual a folha de grafeno ¢ enrolada. No caso de n=m#0, o nanotubo ¢ chamado

armchair e o vetor quiral se encontra na dire¢do da linha tracejada da figura 7; quando
m=0 e n#0, o tubo é denominado zig-zag ¢ a direcdo do vetor C; também estd mostrada
na figura 7. No caso geral m#n=0, o nanotubo ¢ quiral e caracteriza-se por possuir uma

simetria helicoidal {Cy|t}, definida por uma rotagao C, seguida de uma translacdo .

Além disso, os tubos podem ser caracterizados por outro par de pardmetros: o

- — .
diametro dre o angulo quiral 6 entre os vetores C;, e a;. Como o vetor quiral define a
circunferéncia na qual a folha de grafeno ¢ enrolada, o didmetro do nanotubo pode ser

definido como:

d, = % = \/_3—7;'5 (m? + n? + nm)'/?, (11)

sendo a...= 0.142nm a distancia entre os primeiros vizinhos na rede do grafeno.
O angulo quiral pode ser obtido a partir da seguinte expressao:

|aixCp| _ V3 m
tanf = —— = .
|aq - Crl m+2n

(12)
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Devido a simetria hexagonal da rede, os possiveis valores para o angulo quiral 8
estdo contidos no intervalo 0°<6<60° e os trés tipos de tubos também podem ser
definidos por este angulo. Em particular, o tubo € armchair se 6= 30° e zigzag se 6=0°.
Para outros valores de & os nanotubos sdo quirais, sendo que os intervalos de 0°<0<30°
e 30°<0<60° contém nanotubos com helicidades opostas. A helicidade ¢ definida como
a direcdo de rotagdo C, quando o tubo ¢ visto ao longo do seu eixo longitudinal. Assim,
angulos quirais 0°<0<30° correspondem a tubos levégiros e 30°<6<60° sdo tubos
dextrogiros. Considerando que, com excecao da helicidade, ndo ha distingdo entre os
tubos (n,m) e (m,n) e que as propriedades eletronicas e vibracionais independem da

helicidade, podemos limitar o angulo quiral ao intervalo de 0°<6<30°.
1.2.3. A zona de Brillouin

Podemos obter os vetores base que formam a rede reciproca dos nanotubos de

carbono e assim, definir a sua zona de Brillouin. A rede reciproca do nanotubo pode ser

mapeada em duas dimensdes através dos vetores E e E, obtidos da relagao ﬁ; . f] =
2mé;; onde E{ sd0 os vetores da rede direta (C_h) eT para i= 1 e 2 respectivamente) e ?J)

—_— — .
sdo os vetores da rede reciproca. Os vetores K; e K, podem ser escritos como:

Ki = ~(—tzb; + t;b;) (13)
(¥
K; = ~(—mby +nby), (14)

sendo b_l> e b:> os vetores da rede reciproca do grafeno, dados pela equagdo (2). A figura

8 mostra a rede reciproca de um nanotubo (6,3) cuja célula unitdria foi mostrada
anteriormente. A partir da relacdo C_h) ‘K, =T -K, = 27, obtemos os médulos dos

—_— —
vetores K; € K5:

> 2

1Ky | = a4 (15)
€

> 2

K, | = 2. (16)
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OO S

Q{;

Figura 8. Espacgo reciproco para o nanotubo (6,3) mostrando os vetores E) e Kj e as

linhas de corte que formam a primeira zona de Brillouin. As linhas pontilhadas

representam as dire¢des do vetor E para tubos zigzag e armchair. Os vetores ?1 e Kj
bem como as linhas de corte para um nanotubo armchair (3,3) e um zigzag (4,0)

também estdo mostrados na figura [19].

Devido a condigcdo de contorno W(0)= W(Cy) para as fungdes de onda (de

elétrons ou fonons) ao longo da circunferéncia e a dimensdo nanométrica do tubo,

observa-se a quantizacdo do vetor de onda k na dire¢do circunferencial E) Tal
quantizacdo ¢ responsavel pela discretizacdo dos valores permitidos de k na zona de
Brillouin, os quais formam as chamadas linhas de corte, também mostradas na figura 8.
A equagdo (15) mostra que a separacdo entre as linhas de corte (|f1)|) aumenta com a
reducdo do didmetro do tubo. Para nanotubos com didmetros muito grandes, a separa¢ao
entre os vetores de onda fica muito pequena, fazendo com que o efeito de quantizagdo

da zona de Brillouin praticamente desaparega. Para tubos infinitamente longos (L>>d;)
os vetores de onda na direcdo K, assumem valores continuos. Por outro lado, em

. . , . ~ eyend
nanotubos de comprimento muito pequeno, ¢ esperado que na dire¢do K, os vetores de

onda também sejam quantizados [20].
1.2.4. A estrutura eletrénica

Como dito anteriormente, o pequeno didmetro dos nanotubos cria condi¢des de
contorno periddicas, as quais levam a uma quantizacao dos vetores de onda na dire¢ao
circunferencial. Tal quantizacdo se reflete na estrutura eletronica e de fonons dos tubos,

as quais podem ser obtidas, em primeira aproximacao, aplicando a discretizagdo da zona
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de Brillouin a dispersdo de elétrons do grafeno. Para os nanotubos a dispersdo de

eletronica pode ser escrita como:
NT _ K, s
EN (k) = Egop [kt + Ky, (17)

ondei=0,1,..N-1e —7/|T|<k<xz/|T]|.

Célculos tight-binding previram que os nanotubos poderiam ser metalicos ou
semicondutores, dependendo de diferengas muito sutis na maneira como sao espiralados
[21]. Quando um dos vetores de onda permitidos passa pelo vértice do hexagono,
mostrado na figura 8, ou seja, pelo ponto K da rede reciproca do grafeno, o nanotubo ¢
metalico, uma vez que as bandas de valéncia e condugdo do grafeno se tocam nesse
ponto. Caso contrario, isto €, quando nao ha linhas de corte passando pelo ponto K o
nanotubo ¢ semicondutor. Geometricamente, ¢ possivel mostrar que 2/3 dos nanotubos
sdo semicondutores e 1/3 sdo metalicos [19]. A condi¢do para um nanotubo ser metalico
¢ dada por:
2n + m = 3p ou, equivalentemente, n — m = 3p, (18)
onde p ¢ um numero inteiro. Essas relacdes mostram que todos os nanotubos armchair
(n,n) sdo metélicos e que os zigzag (n,0) sdo metalicos sempre que n for multiplo de 3.
Este resultado, entretanto, s6 ¢ exato para nanotubos de didmetro grande. Para
nanotubos de diametro pequenos (di<1.2nm), efeitos de curvatura geram modificagdes

em sua estrutura [19].
1.2.5. A densidade de estados eletrénicos

Nanotubos de carbono possuem as chamadas singularidades de van Hove,
associadas a cada sub-banda de energia [2, 22]. Tais singularidades correspondem a
picos de alta densidade de estados eletronicos e pode ser calculada pela seguinte
expressao [23]:

T AEL(k
n(E) = 3N [ dks(k — k) |52, (19)

onde a somatdria ¢ tomada para as N bandas de valéncia (-) e de conducdo (+) do

nanotubo. Nas partes (a) e (b) da figura 9 estdo mostradas as densidades de estados
eletronicos para nanotubos semicondutores e metalicos, respectivamente, onde ¢

possivel observar a presenca das singularidades de van Hove.
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Figura 9. Densidade de estados eletronicos por célula unitaria para nanotubos

semicondutores (a) e metalicos (b) [23].

Analisando a figura 9, observa-se que os nanotubos metalicos tém uma
densidade de estados constante no nivel de Fermi. Para nanotubos semicondutores a
densidade de estados ¢ zero no nivel de Fermi e existe um gap de energia entre as

bandas de valéncia e de condugao.

1.3. Eletrizacdo por contato em nanotubos de

carbono e grafeno

Conforme discutido na se¢do anterior nanotubos podem ser metalicos ou
semicondutores dependendo da densidade de estados eletronicos no nivel de Fermi. No
estudo de suas propriedades eletromecanicas essa ¢ a principal andlise a ser feita.
Utilizaremos um procedimento de injecdo de carga onde uma ponta metalica de EFM
transfere carga para o nanotubo quando toca sua superficie aplicando uma diferenga de
potencial controlada. Este procedimento permite uma “dopagem temporaria” dos tubos
através de um processo de eletrizagdo por contato. Com o passar do tempo as cargas
injetadas sdo dissipadas devido, principalmente, a camada de contaminagao presente nas
amostras.

No caso de inje¢do de carga em grafeno empregaremos o mesmo procedimento e
monitoramos também o numero de camadas presentes nas amostras. Conforme foi
discutido nas se¢des 1.1.1, 1.1.2 e 1.1.3 dependendo do numero de camadas de grafeno
as estruturas eletronicas podem ser consideravelmente diferentes. A quantidade de carga

presente nos tubos e/ou amostras de grafeno pode ser quantificada a partir de medidas
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de EFM e utilizando modelos especificos os quais serdo discutidos nos proximos

capitulos e foi detalhadamente estudada nas referéncias [24-25].
1.4. Outros materiais esfoliaveis

No Capitulo 7 desta tese, serdo mostrados resultados a respeito de propriedades
mecanicas de outros materiais esfoliaveis, além de grafeno. Sdo eles: dissulfeto de
molibdénio (MoS;), seleneto de bismuto (Bi,Ses), mica, nitreto de boro hexagonal (h-
BN) e talco (ou pedra sabdo, como ¢ popularmente conhecido). Utilizamos esses
materiais, porque podemos separd-los em dois grupos: (a) materiais lamelares
lubrificantes sélidos (Grafite, MoS;, h-BN e talco) e (b) materiais lamelares nao-
lubrificantes (Mica e Bi;Se;). Observamos um efeito de Compressibilidade Negativa
Dinadmica Gigante, o qual s6 ocorre nos lubrificantes solidos. A seguir faremos uma

breve apresentagdo desses materiais.
1.4.1. Dissulfeto de Molibdénio

O dissulfeto de molibdénio (MoS,) pertence a classe dos materiais conhecidos
como compostos lamelares. A molibdenita ¢ a fase mais comum que ocorre na natureza.
Nela, temos folhas S-Mo-S empilhadas umas sobre as outras a uma distancia de 6.15A
[26]. Por causa da intera¢do de van der Walls, relativamente fraca, entre as camadas,o
dissulfeto de molibdénio pode ser quimicamente intercalado e esfoliado de maneira
analoga ao que ¢ feito com o grafite para obtencdo de grafeno [26]. E ¢ exatamente essa
propriedade que sera explorada no Capitulo 7: o fato da molibdenita ser um lubrificante
solido. A figura 10(a) mostra um floco natural utilizado para produgdo de amostras
mecanicamente esfoliadas. Em (b) temos um esquema da estrutura do dissulfeto de
molibdénio. Uma imagem de microscopia Otica ¢ mostrada em (c) e em (d) temos uma

imagem de microscopia de for¢a atdmica (AFM) da 4rea demarcada em (c).
1.4.2. Seleneto de Bismuto

Nos tultimos cinco anos, outro campo tem se tornado emergente em fisica da
matéria condensada: os chamados materiais isolantes topologicos. Previstos pela teoria

[27-29], sua confirmacdo experimental foi realizada recentemente [30].
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O seleneto de bismuto ¢ um material isolante topoldgico. Em sua estrutura
existem dois 4tomos de bismuto e trés de selénio ligados covalentemente, formando

uma camada quintupla de aproximadamente Inm de espessura conforme mostrado na

figura 11.
(a)

Figura 10. (a) A estrutura do dissulfeto de molibidénio. Em (b) temos um floco natural
utilizado na preparagdo das amostras. (¢) Imagem de microscopia 6tica de molibdenita
depositada em oxido de silicio. Nessa imagem podemos ver que exitem flocos de
diferentes alturas (identificadas pelas cores na imagem). (d) Imagem de Microscopia de

Forga Atomica da area identificada em (c).

@s
(a) o%:?o S (b)
_?o .
|Camada ‘

L | x
quintupla = -

Figura 11. (a) Estrutura atémica do Bi,Se; com a indicacdo de uma unidade
fundamental composta por uma camada quintupla conforme indicado [31]. (b) Floco
utilizado na esfoliagdo mecanica da amostra. Em (c) temos a imagem de AFM de uma

multicamada depositada em 6xido de silicio.
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1.4.3. Mica Muscovita

A mica muscovita ¢ um mineral do grupo dos filossilicatos, com féormula
molecular ideal: KAly(SizsA)O1o(OHF),. E caracaterizada por apresentar clivagem basal
bem definida. De acordo com as impurezas presentes, a mica pode ser incolor (mais
comum), marrom ou résea conforme a parte (a) da figura 12 [32]. Ao contrario de
materiais lubrificantes sélidos, apesar de sua estrutura lamelar, na mica, as camadas nao
podem se deslocar facillmente umas sobre as outras, por causa de fortes ligagdes i6nicas
entre elas. Mesmo assim ela pode ser esfoliada sob um subtrato como mostrado nas
figuras 12(b) e (c).

(a)

Figura 12. (a) Flocos de mica utilizados na esfoliagdo. (b) Imagem de microscopia 6tica
de uma amostra preparada por esfoliagdo mecanica. (c) Imagem de AFM de uma

multicamada de mica (h=25nm) depositada em 6xido de silicio.
1.4.4. Nitreto de Boro hexagonal

O nitreto de boro hexagonal ¢ a forma mais cristalina, composta por atomos de
boro e nitrogénio, dispostos numa estrutura semelhante a estrutura do grafite [33]. Entre
as camadas adjacentes existem ligacdes de van der Walls. Por isso as camadas podem
ser facilmente deslocadas umas sobre as outras. E também conhecido como grafite
branco e comporta-se como um lubrificante s6lido mesmo quando empregado no vacuo.
A figura 13(a) mostra a estrutura do h-BN. Em (b) temos o pdé utilizado na esfoliagdao

mecanica das amostras ¢ em (c) uma imagem de AFM de uma multicamada.
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Figura 13. (a) Desenho esquematico da estrutura do h-BN. (b) P¢ utilizado no processo
de esfoliagdo mecanica das amostras. Em (c) temos uma imagem de AFM de uma

multicamada de h-BN depositada sobre 6xido de silicio (h= 16nm).
1.4.5. Talco

O oxido de silicio e magnésio (Mg3S140;9(OH),) também conhecido como talco
ou pedra sabdo, ¢ bastante abundante em cidades historicas de Minas Gerais. Esfoliamos
0 po, mostrado na parte (a) da figura 14, mecanicamente, de maneira andloga aos outros
materiais descritos. Sua estrutura também apresenta camadas, ligadas entre si por
ligagdes de van der Waals, as quais podem deslizar-se facilmente umas sobre as outras.
Na figura 14(b) temos a imagem oOtica da amostra de talco depositado sobre 6xido de

silicio e em (c¢) uma imagem de AFM de flocos de diferentes alturas desse material.

Figura 14. (a) P6 de pedra sabdo utilizado na esfoliagdo mecanica das amostras. (b)

Imagem de microscopia 6tica da amostra. (¢) Imagem de AFM mostrando uma regido

com diferentes flocos de pedra sabao depositados sobre 6xido de silicio.
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Capitulo2

Técnicas e Metodos empregados

Este capitulo sera dividido em trés partes. Inicialmente, serd apresentado o principio
de funcionamento das técnicas de microscopia utilizadas: Microscopia de Forga
Atomica (AFM - Atomic Force Microscopy), Microscopia de Forca Elétrica (EFM -
Electric Force Microscopy), Microscopia de Potencial de Superficie (SKPM - Scanning
Kelvin Probe Microscopy), Microscopia de Forca Magnética (MFM - Magnetic Force
Microscopy), Microscopia de Forca Lateral (LFM — Lateral Force Microscopy) e
Espectroscopia de Forga. Em seguida, serdo apresentados os conceitos bdsicos da
Espectroscopia Raman e da metodologia tedrica empregada na realizacdo de cdlculos

por primeiros principios.
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2.1. Microscopia de Varredura por Sonda

Scanning Probe Microscopy - SPM ¢ o nome genérico de uma familia de
técnicas de microscopia que utiliza uma sonda mecanica como forma de deteccao de
algumas grandezas fisicas para estudar propriedades de superficies. Como exemplo,
podemos citar os Microscopios de For¢a Atomica (AFM), usados para medir forcas
atrativas de van der Waals, for¢as eletrostaticas e, ainda, forgas de atrito, interfaciais de
liquido/sélido, liquido/gas e forcas de contato repulsivas.

Cada técnica surge de acordo com o tipo de interacao sonda-amostra que ¢
monitorada e permite ndo somente uma analise morfologica de altissima resolucdo das
amostras sob inspe¢do, mas também geram uma série de informagdes sobre outras
propriedades intrinsecas, tais como dureza, visco-elasticidade e ainda propriedades
magnéticas e elétricas. Também ¢ possivel manipular as amostras que podem ser
modificadas fisica ou quimicamente, utilizando a sonda de SPM como ferramenta de
modificagdo [1].

Apesar de fornecerem informacdes bem diferentes entre si, todas as técnicas de
SPM se baseiam em um mesmo principio de operagdo, possuindo em sua configuragao
alguns elementos comuns. A figura 1 apresenta, esquematicamente, o que ¢ um
microscopio de varredura por sonda e quais sdo seus elementos principais: sonda
mecanica (A); mecanismo de monitoragdo da interagdo sonda-amostra (C); sistema de
posicionamento preliminar da sonda sobre a amostra (D) e computador que controla
todo o sistema (E). Conforme mostra a figura, o principio de funcionamento pode ser
resumido da seguinte maneira: a sonda mecanica (A) ¢ colocada em contato ou muito
proxima da superficie da amostra (F) que se quer investigar, o que dd origem a uma
interacao altamente localizada entre elas. O scanner piezoelétrico (B) movimenta
lateralmente a amostra em relagdo a sonda, descrevendo um padrdo de varredura. Um
mecanismo de monitoragdo (C) detecta a variagao da interagdo sonda-amostra, durante a
varredura, por meio da mudanc¢a de posi¢do do laser (H) em um fotodetector (G) e esta
informacao ¢ passada a um sistema de realimenta¢ao que controla a posi¢cdo vertical da
sonda. Esse processo ¢ controlado por um computador (E) que movimenta o scanner,
recebe os dados e os converte, formando a imagem da amostra. Com o objetivo de
posicionar a sonda sobre uma determinada regido da amostra, o sistema possui um

mecanismo de aproximacao manual (D).
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Figura 1. Desenho esquematico dos componentes comuns a todos os Microscopios

de Varredura por Sonda Mecéanica.
2.1.1. Microscopia de Forca Atdmica

O principio de funcionamento do Microscopio de Forga Atomica (AFM) ¢ a
medida da forca de interacao entre a ponta e amostra. Uma sonda extremamente fina (~
100A de didmetro), montada sobre a extremidade livre de uma alavanca, que mede entre
100 e 200um, varre a superficie da amostra em andlise. Quando a sonda ¢ colocada
proximo a amostra, forcas de interacdo provocam certa deflexdo na alavanca. Tal
deflexdo pode ser utilizada pelo computador para gerar um mapa da topografia da
superficie da amostra, bastando fazer uma conversdo da variacdo do sinal no detector
em variacao de altura na amostra. Entretanto, esse processo de conversdo ¢ complicado
e o método mais utilizado na geracdo de imagens topograficas ¢ o seguinte: determina-
se uma forca que se quer aplicar constantemente sobre a amostra, ou seja, determina-se
um valor do sinal que deve ser permanentemente observado pelo detector. O
computador, entdo, durante a varredura, ajusta a posi¢ao vertical da amostra, através do
scanner piezoelétrico, de maneira a manter a for¢a, ou o sinal, no valor previamente
determinado. A variacdo de altura no scanner corresponde exatamente a variagdo
topografica na amostra e, assim, essa morfologia ¢ revelada diretamente, sem a
necessidade de conversao do sinal do detector.

As forcas de interagdo podem ser atrativas ou repulsivas, dependendo da
distancia sonda-amostra, conforme mostra a figura 2. A longas distadncias (d>1um),

praticamente ndo ha qualquer intera¢do. A medida que a sonda se aproxima da amostra
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(d<50nm), forgas atrativas passam a atuar entre elas: tipicamente forcas de van der
Waals. A forca atrativa aumenta com a aproximagdo da sonda, até que a distincia
sonda-amostra seja da ordem da separacdo inter-atdomica (d~0,5nm). A partir deste
ponto, intensas forgas eletrostaticas repulsivas entre as nuvens eletronicas das camadas
de valéncia da sonda e da amostra passam a atuar e a forca resultante total passa a ser
repulsiva. Nesta regido, diz-se que a sonda estd em contato fisico com a superficie da
amostra. Um modelo utilizando o potencial de Lennard-Jones permite a identificagdo

dos regimes de interacao sonda-amostra [2].
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Figura 2. Curva esquematica mostrando a dependéncia da for¢a de interagdo sonda-
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amostra em funcdo da separacao entre elas e sua relacdo com os modos de operacao do

AFM.

Conforme o carater da interacdo, atrativo ou repulsivo, pode-se definir alguns
modos de operagdo na técnica de AFM a saber: Contato (C), onde a interagdo sonda-
amostra ¢ repulsiva; Ndo-Contato (NC), com interagdo atrativa; e Contato Intermitente
(CI), onde o regime ora ¢ atrativo, ora ¢ repulsivo. Tais modos podem ser identificados
na figura 2. A escolha da utilizagdo de cada modo depende das caracteristicas da

superficie da amostra e das propriedades que se esté interessado em analisar.
2.1.1.1. Modo N&o Contato

No modo Nao-Contato (NC) a distincia entre a sonda e a amostra ¢ da ordem de
1 a 10nm. Esse modo apresenta a vantagem de ndo danificar a amostra, pois em
principio, ndo ha contato fisico com a sonda. No entanto, a resolu¢do fica limitada a

algumas dezenas de nanometros, que ¢ a distancia sonda-amostra.
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Durante a varredura no modo NC a sonda oscila sobre a camada de
contamina¢@o ndo tocando a superficie da amostra. O sistema de realimentagdo mantém
a distancia sonda-amostra constante em um regime no qual a forga ¢ atrativa. Nesse
modo o sistema monitora a frequéncia de ressonancia ou amplitude de oscilagdo da
alavanca. Sao utilizadas sondas com constantes elasticas altas (20N/m a 100N/m), feitas
geralmente de Si. O modo ndo contato ¢ apropriado para estudar amostras macias e

elasticas ja que as forgas de intera¢do sdo muito fracas (~10'12N) [2-3].
2.1.1.2. Modo Contato

No modo Contato a sonda ¢ colocada em contato fisico com a amostra. Nesse
caso, a forca de interacdo ¢ repulsiva e permite obter imagens com altissima resolugdo
a nivel atdmico. Entretanto, o atrito entre a sonda e a amostra pode danificar a
superficie, caso ela seja macia, produzindo uma imagem distorcida.

Durante a varredura, a sonda desliza sobre a superficie da amostra e a alavanca
sofre deflexdes que dependem da morfologia da superficie. Nesse modo de operacao,
utilizam-se sondas de constante elastica baixa (0.01N/m a 1.0N/m). Quando a forga de
interagdo sonda-amostra, a ser utilizada como referéncia pelo sistema de
realimentacdo, ¢ configurada pelo operador do microscopio, o feixe do laser refletido
pela alavanca atinge a parte central do fotodetector. Nesse caso, a diferenca entre os
sinais da parte superior e inferior do fotodetector é nula. A medida que a sonda varre a
superficie e a alavanca acompanha a sua morfologia, o feixe do laser pode ser refletido
para a parte superior ou inferior do fotodetector. Quando a ponta atinge uma regiao
“mais alta” da superficie, h& um aumento da forca de interacdo e da deflexdo da
alavanca tal que a intensidade do laser ¢ maior na parte superior do fotodetector. Por
outro lado, se a sonda atinge uma regido “mais baixa” da superficie, ocorre uma
diminui¢do da forca de interagdo e uma nova deflexdo da alavanca, agora sendo a
intensidade do laser maior na parte inferior do fotodetector. Em ambos os casos, o
sistema de realimentacdo do AFM wusara o sinal recebido do fotodetector para
determinar o sinal a ser enviado ao scanner, de modo a encolhé-lo ou dilata-lo, visando
manter a for¢a de interacdo sonda-amostra em seu valor de referéncia [2-3].

Em adi¢do a forga repulsiva, outras forgas sdo importantes no modo Contato: as
forcas capilares exercidas por uma fina camada de agua, geralmente presente na

superficie das amostras, e as forgas exercidas pela propria alavanca sobre a amostra. A
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forca exercida pela capilaridade ¢ de carater fortemente atrativo (~10"N).
Considerando-se o papel relativo das forgas envolvidas, o valor da for¢a resultante
pode variar de 10°*N a 10°N. Diminuindo a forga repulsiva entre a sonda e amostra, ou
seja, afastando-se a sonda da superficie, pode-se também trabalhar no modo Contato
onde existem somente for¢as atrativas entre a sonda e a amostra. Este modo de

operagao ¢ conhecido como Contato Atrativo.
2.1.1.3. Modo Contato Intermitente

No Contato Intermitente (CI), também conhecido como Tapping, a sonda oscila
sobre a superficie da amostra tocando-a periodicamente. Esse modo retne vantagens
dos dois modos anteriores: como ha contato fisico entre a sonda e a amostra, consegue-
se altas resolugdes (~Inm). Porém, como a movimentagao ¢ feita com a sonda no ar, a
forca de atrito entre a sonda ¢ a amostra é grandemente reduzida, eliminando os
problemas de deformagao da amostra presentes no modo Contato. De forma andloga ao
modo NC, monitora-se a frequéncia de ressonancia ou amplitude de oscilagdo da sonda.
Nos modos NC e CI utilizam-se geralmente as mesmas sondas de Si.

A amplitude da oscilagdo da sonda ¢ monitorada pelo fotodetector. Uma
amplitude pré-definida ¢ mantida constante pelo sistema de realimentagao, como sendo
a referéncia. Quando a sonda oscila livre da interagdo com a superficie ela o faz com
uma amplitude tipicamente maior que 20nm. A medida que a sonda se aproxima da
amostra, a forca de interacdo entre elas leva a reducdo da amplitude de oscilagdo.
Enquanto a amostra ¢ varrida pela sonda, tal amplitude varia de acordo com as
caracteristicas morfologicas da superficie. Se a forca de interagdo sonda-amostra
aumenta, a amplitude da oscilagcdo diminui e vice-versa. Em cada ponto da amostra a
amplitude de oscilagdo da sonda é informada ao sistema de realimentagdo que encolhe
ou dilata o scanner de modo a reconstituir a amplitude de referéncia para a oscilagao

gerando assim, a topografia da amostra [2-3].
2.1.2. Microscopia de Forca Elétrica

O sistema de medida na Microscopia de Forca Elétrica (EFM — Electric Force
Microscopy) consiste de uma sonda e uma alavanca condutoras. A amostra deve estar
em um substrato também condutor. A técnica de EFM ¢ conhecida como técnica de

duas passagens: durante a primeira varredura, a alavanca oscila excitada por um piezo-
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vibrador com a frequéncia natural ®y € uma imagem topografica de AFM ¢ gravada no
modo Contato Intermitente. A sonda ¢ entdo levantada da superficie a uma altura h
(>20nm) e uma diferenca de potencial variavel (V= V, + V;senwt) é aplicada entre a
ponta e a amostra. A varredura ¢ repetida medindo a interagdo elétrica entre elas, a qual
provoca a variagao da frequéncia ou fase da oscilacao da sonda, conforme mostrado na
figura 3.

A técnica de EFM pode ser subdividida em trés regimes baseados na separacao
sonda-amostra: longo alcance, intermediario, e curto alcance [3].

No regime de longo alcance (distancia sonda-amostra >10-50nm), somente
forcas eletrostaticas entre a ponta e a superficie sdo significantes. A ponta pode ficar
estatica (detecg¢do da deflexdo) ou oscilando (detec¢@o dinamica), sendo esta ultima uma
medida com maior sensibilidade. A amplitude de oscilagdo ¢, geralmente, muito menor
que a separagdo entre a sonda e a superficie, permitindo uma extragao relativamente
facil, a partir dos dados experimentais, do gradiente de for¢a (para a alavanca
movimentada mecanicamente) ou da forca (para a alavanca movimentada
eletrostaticamente). Para tal, € necessario apenas que sejam conhecidas as propriedades
da alavanca como, por exemplo, sua constante elastica e a sensibilidade do conjunto
alavanca/fotodetector. A quantifica¢do das propriedades da superficie, a partir dos dados
de gradiente de forga, ¢ complicada porque a forma exata da ponta e da alavanca deve
ser levada em conta, principalmente para grandes separagdes sonda-amostra.

O segundo regime operacional de EFM ¢ caracterizado por uma distancia sonda-
amostra relativamente pequena (<10-50nm), mas a contribuicdo de forgas eletrostaticas
ainda domina sobre as interagdes de van der Waals. Neste regime a sonda pode operar
no modo ndo-contato estatico (deflexdo) ou pode oscilar. Diferentemente do regime de
longo alcance, a amplitude de oscilagdo ¢ comparavel a separacdo sonda-amostra ¢ a
ponta pode tocar a superficie tornando a extracao, a partir do sinal dos dados de for¢a ou
gradiente, mais dificil. Neste caso, transferéncias de carga entre a sonda e a amostra e
forcas eletrostaticas contribuem para deteccdo do sinal. Contudo a sonda pode,
usualmente, ser aproximada por modelos geométricos simples, porque a parte perto da
superficie exerce maior contribui¢ao para o sinal de forga.

No ultimo caso, a ponta estd em contato com a superficie e as interagdes de van
der Waals dominam sobre as forcas eletrostaticas. Neste caso, a ponta pode ser usada

como um medidor local de capacitancia (SCM - Scanning Capacitance Microscopy) ou
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resistividade (SSRM - Scanning Spreading Resistance Microscopy). Se uma tensdo ¢
aplicada na sonda podem ser induzidas respostas piezoelétricas e, simultaneamente,

modificagdes mecanicas ou fisicas na superficie.

"
.
T

h AFM - 12 passagem

EFM - 22 passagem

e Y el

X
Figura 3. Funcionamento da técnica de Microscopia de Forga Elétrica - EFM.

E importante ressaltar uma diferenga entre a segunda varredura, na técnica de
EFM, e o modo AFM Nao-Contato. Neste ultimo, a sonda varre a superficie da amostra
a uma altura menor que 10nm e a interagdo dominante ¢ proveniente de forgas de van
der Waals. J& nas medidas de EFM, descrita nesta secdo, a sonda varre a superficie no
regime de longo alcance (distdncias> 20nm), medindo a variacdo espacial da densidade
de carga na amostra, sendo as for¢as dominantes de origem eletrostatica. Um é o modo

NC de curto alcance, outro NC de longo alcance.
2.1.2.1. A anédlise do sinal elétrico

A equacdo fundamental para a variacdo de frequéncia de oscilagio de uma

alavanca, oscilando sob a a¢do de uma forca variavel, ¢ dada por [3]:

A= 1)
2k Oz

sendo oy a frequéncia natural de oscilacdo da alavanca, & sua constante elastica e 0F /0z

o gradiente de forca elétrica na dire¢do de oscilacdo da alavanca.
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De modo geral, podemos aplicar uma tensdo alternada (AC) e/ou uma continua
(DC) durante a obtengdo de medidas elétricas utilizando o SPM. Considere uma
diferenca de potencial constante, V), e uma alternada V.= V;sen(wt) aplicada entre a
sonda ¢ a amostra. Supondo que a superficie da amostra esteja em um potencial

qualquer ¢(x,y), a diferenca de potencial ponta-amostra sera dada por:

V=V, +Vsen(at) - ¢(x,y) )
e a capacitancia do sistema C, sob tensdo ¥, armazenard uma energia:
2
E = C(z)v (3)
2
Entdo a forga elétrica de interagdo ponta-amostra pode ser escrita como:
F=-VE (4)
e a componente z da forga elétrica agindo na ponta dada por:
OFE 1 _,oC 1 , 0C
F=——=—=V"—=—=|V, —p(x,y) + V sen(ot)| — 5
==V =M e ) +Visen(on] — 5)
ou:
1 2 1 2 8C
F. ==l = o0 0] + 200, - o ) isen(on) + Z1 {1+ cosan] . (6)
Z
De (6) verificamos que a for¢a de interacdo ¢ a soma de trés componentes:
» uma componente que nao oscila:
1 » 1 | oC
Fz(aJ:O) Z_E{[Vo —(o(x,y)] +5V1 }g: (7)
» uma componente que oscila em o:
oC
Fioy = =10 = (%, ) - Visen(on)} =~ 8)
» eum que oscila em 2w
| oC
Fz(2(u) = _{ZI/I COS(2CUt)}E . (9)
De (5) podemos escrever:
:_18C(2)V2, (10)
2 Oz
logo:
2
8_F=_18 CEZ)VZ_ (11)
0z 2 0Oz

Se existirem cargas permanentes (q) na amostra a for¢a pode ser expressa por:
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F :LSz_ld_CVZ (12)
dreyz” 2 dz

onde qs= -q+ CV ¢ a carga na sonda, induzida por q, supondo uma aproximagao plano-

esfera e sendo a sonda condutora. A figura 4 representa esquematicamente a

distribuicdo dessas cargas nessa situagao.

-

qSonda = @+CV

Figura 4. Esquema mostrando a distribui¢do de cargas na sonda condutora de EFM e

em uma amostra também condutora.

Levando qs em (12), teremos:

o4+ Cr) 1dC,

13
472'8022 2 dz (13)
Derivando essa expressao e substituindo em (1) chegamos a:
2 oC 2
2 1
Aw: a)O q qV aZ__C __EVZ ) (14)

2k 2re,z0  Ame,| z° 2| 2o

Podemos perceber em (14) que existe uma relacao direta entre o sinal medido a partir da
imagem de EFM (Aw) e a carga existente na superficie da amostra (q). Essa ¢ uma
importante informacdo, que serd empregada nos estudos envolvendo as medidas de

EFM em amostras de grafeno e nanotubos de carbono.
2.1.3. Microscopia de Potencial de Superficie

A técnica de potencial de superficie (SKPM - Scanning Kelvin Probe
Microscopy) ¢ também uma técnica de duas passagens [4]. Na primeira passagem ¢ feita
uma imagem topografica da amostra no modo contato intermitente (excitagdo mecanica
da alavanca). Entao a sonda ¢ levantada da superficie e a varredura ¢ repetida, mas desta

vez, a alavanca ¢ excitada eletricamente por uma tensdo Vyc (ou V; na equacdo (2)),
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aplicada entre a ponta e amostra. O sistema de feedback muda o potencial Vpc (ou Vy na
equacdo (2)) da ponta até que este seja exatamente igual ao potencial da superficie. O
sinal elétrico resultante ¢ uma informacao relacionada a distribuicdo do potencial da
superficie ¢(x,y) e ao gradiente da capacitdncia do sistema (como mostrado nas

equacodes (8) e (9)). A figura 5 mostra esquematicamente o funcionamento desta técnica.

h AFM - 12 passagem

B o L i i

X

D SKPM - 22 passagem

e

X

Figura 5. Desenho esquematico mostrando o funcionamento da técnica de Microscopia

de Potencial de Superficie - SKPM.
2.1.4. Microscopia de Forca Magnética

O principio de funcionamento da Microscopia de Forca Magnética (MFM-
Magnetic Force Microscopy) [5-6] esté ilustrado esquematicamente na figura 6. Utiliza-
se uma sonda recoberta por um filme de material magnético, normalmente uma liga
CoCr, que ¢ magnetizada de modo permanente ao ser aproximada de um campo
magnético intenso.

Na figura, a sonda foi magnetizada na direcdo vertical. Tal sonda interage com
os diversos dominios magnéticos, presentes na superficie da amostra, de maneira mais
ou menos intensa, conforme as suas orientagdes, produzindo a imagem de MFM tal
como mostrado na figura. Novamente, temos uma técnica de duas passagens: na
primeira varredura ¢ feita a imagem topografica e na segunda, a imagem de forga
magnética. Com o objetivo de separar as contribuicdes magnéticas das contribui¢des

meramente topograficas na formagdo da imagem de MFM, utiliza-se de um artificio
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baseado no fato de que as interacdes magnéticas sdo de longo alcance (>100nm)
enquanto que as responsaveis pela imagem topografica sdo de curto alcance (<10nm).
Assim, fazendo-se a sonda percorrer a superficie da amostra a cerca de 100nm desta,
elimina-se qualquer vestigio de topografia, obtendo-se somente as informagdes
magnéticas na segunda varredura. A intensidade da interagdo magnética pode ser
monitorada através de diferentes modos. Fazendo-se a sonda oscilar acima da superficie
da amostra, uma variagdo na for¢ga magnética provocara variagdes na amplitude,
frequéncia e fase desta oscilagdo. Assim, monitorando-se qualquer um destes
parametros tem-se uma medida da intensidade da interacdo magnética. Tais variagdes

sdo proporcionais ao gradiente do campo magnético na amostra [7].

Magnetizagao
da sonda

h AFM - 1% passagem

W

Fe MFM - 2% passagem

[ ] [ ]
LI L

X

Figura 6. Principio de funcionamento da Microscopia de Forca Magnética - MFM.
2.1.5. Microscopia de Forca Lateral

A microscopia de forga lateral (LFM — Lateral Force Microscopy) ¢ uma técnica
intimamente ligada ao AFM operando no modo contato. A diferenca estd basicamente
no fato de além de se monitorar a deflexdo da sonda, monitora-se também sua tor¢ao
[8]. Neste modo, a sonda percorre a superficie da amostra numa dire¢do perpendicular
ao eixo da alavanca, isto é, a sonda varre lateralmente a amostra. Como materiais
diferentes possuem coeficientes de atrito diferentes com a sonda, esta sofrera tor¢des

diferentes. Mesmo que a superficie seja perfeitamente plana, isto ¢, a imagem
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topografica obtida no modo AFM-contato ndo mostre nenhum contraste, a imagem de
LFM indicara as regides da maior e/ou menor forga lateral, evidenciando a presenca de

materiais distintos conforme mostrado na figura 7.

Diregao de varredura

| S— |

Material
diferente

|_| Imagem de LFM

Figura 7. Principio de funcionamento da Microscopia de Forga Lateral — LFM [8].

Esta técnica sera empregada no Capitulo 7 para analise das forgas de atrito em

materiais lubrificantes solidos.
2.1.6. Espectroscopia de Forca

A espectroscopia de for¢a ¢ uma técnica de SPM que se difere das demais por
oferecer informacdes sobre um ponto especifico da amostra sem fazer uma varredura. O
resultado ¢ uma curva que mede a deformacdo da alavanca AZ (e consequentemente a
forca de interacdo, F) em fungdo da distancia sonda-amostra. Uma curva 4Z= f(z) tipica
¢ mostrada na figura 8, onde temos uma indicacao dos passos envolvidos no processo de
Espectroscopia de For¢a. De A a B nao hé interag¢do entre a sonda e amostra, portanto
ndo ha deflexdo. Em B a derivada da forca atrativa, em relagdo a z, ¢ maior que k
(constante elastica da alavanca) fazendo com que a sonda entre em contato brusco com
a amostra. De C a D a sonda entra em contato com a amostra. O piezo estende-se,
apertando a sonda contra a amostra, fazendo a alavanca defletir. O ponto D ¢ pré-
definido pelo operador, mostrando até¢ onde se deve abaixar a sonda. Neste ponto, tem-
se a maior forca aplicada no processo. De D a E ocorre a retracdo do piezo. Nem
sempre se tem a mesma inclinagdo para a extensdo e a retracdo. A deflexdo negativa em
E ocorre por causa da forca de adesdo entre a sonda e amostra. Essa for¢ca prende a

sonda até que sua derivada em z seja menor que k. Em geral, essas for¢as de adesdo
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estdo relacionadas com a camada de contaminagdo da superficie. Em F ndao ha mais

deflexdo e a sonda ndo esta mais em contato com a amostra.

(a)D"Az, F (b)

)

Figura 8. (a) Representagdo da deflexdo da alavanca 4Z (proporcional a forga aplicada
F) em funcdo da distancia sonda amostra, z. Azul: aproximando; Vermelho: afastando
da amostra. (b) Camada de contaminag¢do existente na superficic da amostra que

provoca a diferenca (z,-z;) em (a).

A alavanca ¢ deslocada pelo posicionador piezoelétrico afastando-se (retracao do
piezo) ou aproximando-se (extensdo do piezo) da amostra, de forma que a deflexdo ¢
medida pelo fotodetector.

A forga total entre a sonda e amostra serd a forga elastica aplicada pela sonda,

F, somada a for¢a de adesao, F,:

F=F +F,. (15)
A forga aplicada pela sonda sobre a amostra pode ser obtida através da seguinte
equagao [9]:
F =ksAV, (16)
onde k ¢ a constante de mola da alavanca, s ¢ uma fator de conversao do conjunto
alavanca mais fotodetector (medida em nm/V) e AV ¢ a deflexdo da alavanca medida
em volts. Geralmente, a sensibilidade (ou fator de conversdo) ¢ determinada pela
inclinagdo da reta DC ou DE na figura 8.
A forca de adesao ¢ dada por [9]:
F =kAx, (17)

onde Ax ¢ a distincia z,-z; da figura 8(a).
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E possivel fazer um mapa de forca em uma amostra, onde em cada ponto da
imagem uma curva de forca ¢ adquirida. Dessa forma, pode-se mapear, por exemplo, a

adesdo e elasticidade da superficie.
2.2. Espectroscopia Raman

Em 1923, C. V. Raman observou pela primeira vez que, quando um feixe de luz
monocromatico intenso de frequéncia v atravessa um meio, a luz espalhada mostra além
da radiacdo Rayleigh, de mesma frequéncia que a luz incidente, uma série de novas
linhas extremamente fracas com frequéncias ®- ®;, ®- ®y, ®- ®3,... € OTO], OF ©y, ©®+
®s... conforme mostrado na figura 9. Seus primeiros experimentos foram realizados
utilizando o sol como fonte de luz para excitar o material estudado e uma rede de

difracdo para selecionar uma fonte de excitagdo monocromatica.

Stokes Rayleigh Anti-Stokes

W—Wm, ® w+m,
Figura 9. A luz com frequéncia inicial ® gera um espalhamento elastico (Rayleigh) e

dois inelédsticos com frequéncias w-wo (Stokes) e o+ (anti-Stokes), sendo ®y a

frequéncia do fonon criado ou destruido durante o processo de espalhamento.
2.2.1. Interacdo da luz com a matéria

O efeito Raman consiste no espalhamento inelastico de luz: o foton incidente
perde ou ganha energia para o material, tendo o foton espalhado energia inferior
(processo Stokes) ou superior (processo anti-Stokes) a energia do foton incidente. As
diferencas de energia entre a luz incidente e espalhada estdo relacionadas com as
diversas propriedades vibracionais do material estudado.

Podemos utilizar um tratamento quéntico para o espalhamento Raman [10].
Considere que um material estd em um estado vibracional inicial, yo= [1,0), onde “1” diz
respeito ao estado vibracional dos 4tomos (numero de fonons) e “0” descreve os

elétrons no seu estado fundamental. Um foton incidente de energia /vy ¢ absorvido,
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[P 4]

levando um elétron do material a algum nivel excitado “a” e o sistema se apresenta no
estado quantico virtual, y, = |1,a). Deste estado quantico o elétron decai, voltando ao seu
estado fundamental “0”, emitindo um féton. Se a energia do foton espalhado for igual a
incidente, ocorreu o espalhamento eldstico ou Rayleigh. Se por outro lado, a energia do
foton espalhado for menor significa que, antes de decair, o elétron excitado interagiu
com o meio material e a diferenca de energia foi absorvida pelo meio, excitando o
material a um estado vibracional superior descrito por yi:; = |i+1,0). Neste caso, um
fonon foi criado. Além disso, ele poderia passar para um estado vibracional mais baixo
yi = [i-1,0), destruindo um fonon. Em qualquer caso, a diferenca entre as energias
incidente e espalhada correspondem a niveis distintos de energia vibracional para o
material analisado, possibilitando um entendimento sobre sua estrutura.

Como todo processo de espalhamento, o processo Raman deve satisfazer a

conservagao de energia € momento:

Eespalhad0: Eincidentei Efon(")n (1 8)
€
KEspalhado = Klncidente + QFénon H (19)

onde (Eespalhadm K espalhado)a (Eincidentes K incidente)> (Efonons q fonon) SA0 as (energiaS, vetores
de onda) do foton incidente, foton espalhado e fonon, respectivamente. O sinal (-) se
aplica ao processo onde um fonon ¢ criado (chamado Stokes) e o sinal (+) se aplica ao
processo onde um fonon ¢ destruido (chamado anti-Stokes). Um material exibe, em
geral, diversos modos normais de vibragdo, ou seja, diversos tipos de fonons, cada um
tendo uma frequéncia distinta. A criacdo e destruicdo desses fonons no processo de
espalhamento dé origem as diversas linhas Stokes e anti-Stokes no espectro Raman do

material.
2.2.2. Espectroscopia Raman ressonante

Caso o foton incidente ndo tenha energia suficiente para levar o elétron de seu
estado fundamental para um estado na banda de condu¢ao ocorre um efeito interessante.
Devido ao principio de incerteza, quanto mais bem definido o tempo de vida de um
estado eletronico, menos definida serd a energia desse estado. Dessa forma, o processo

de espalhamento Raman podera ocorrer, mas o elétron ficard um tempo muito curto no
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estado excitado. A probabilidade deste evento serd muito pequena, o que explica o
porqué da pouca intensidade das linhas do espectro.

Quando a energia do foton incidente atinge a diferenca de energia entre um
estado eletronico na banda de valéncia e outro na banda de condugdo, a probabilidade
do processo de espalhamento Raman ocorrer aumenta enormemente (~10° vezes). Neste
caso, chamamos o processo de Espalhamento Raman Ressonante. Uma andlise da
dependéncia da intensidade do sinal Raman com a energia do laser de excitacdo nos
fornece informagdes a respeito do material. Assim, o processo ressonante pode ocorrer
nao s6 na absorc¢ao de um foton incidente, mas também na emissao do foton espalhado,

ou na criacao/destrui¢ao do fonon [10].
2.2.3. Espectroscopia Raman de 12 e 22 ordem em grafeno

O espectro Raman ¢ caracterizado por picos em posi¢des caracteristicas que
identificam cada material. Nesta secdo, apresentaremos trés bandas principais do
espectro Raman de grafeno: bandas G, G’ e D.

A banda G est4 presente no espectro Raman de todos os sistemas de carbono sp?,
em torno de 1585cm™. Ela esta relacionada ao modo de estiramento da ligagdo C-C no
plano sendo altamente sensivel a efeitos de pressao hidrostatica, dopagem, temperatura
e polarizagdo do laser [11].

A banda D est4 associada a efeitos de desordem e quebra de simetria da rede.
Trata-se de uma banda dispersiva com frequéncias que variam de 1250-1400cm™. Sua
intensidade pode ser usada para quantificar a desordem [11]. A figura 10 mostra um

espectro Raman de grafeno onde podemos identificar os picos acima mencionados.

7/

G

Intensidade (u.a)

I

1 " 1 " 1 ' " L M 1
7

) .
1200 1400 1600 2400 2600 2800 3000
Deslocamento Raman (cm-2)
Figura 10. Espectro Raman em grafeno mostrando os principais picos: bandas D, G ¢

G’ Adaptado da ref. [12].
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No caso de bordas de grafeno o espalhamento responsavel pela banda D ¢
proibido em estruturas zigzag. Essa propriedade pode ser utilizada para determinar o
tipo de borda presente em um determinado floco [12].

A banda G’ é também uma assinatura Raman para materiais de carbono sp’.
Apresenta-se com frequéncia entre 2500-2800cm™ sendo, também, uma banda
dispersiva. Sua frequéncia ¢ utilizada para quantificar o nimero de camadas de grafeno
e a ordem de empilhamento em poucas camadas de grafeno e grafite. O niimero de
camadas ¢ identificado pelo numero de lorentzianas que podem ser ajustadas na banda
G’ e por sua intensidade (2-4 vezes maior que a banda G em uma monocamada). Em
uma bicamada de grafeno, com empilhamento AB, temos quatro lorentzianas na banda
G’ e sua intensidade fortemente reduzida em relacdo a banda G. Para trés camadas de
grafeno, com empilhamento AB, 15 processos de espalhamento sdo possiveis na banda
G’, mas os picos associados a esses processos nao podem ser distinguidos devido as
proximidades de suas posi¢cdes. Usualmente, a banda G’ de uma tricamada ¢ ajustada

com seis lorentzianas, conforme mostrado na figura 11.

(a) 1-LG

(b) 2-LG

(c) 3LG

(e) HOPG

T T T T T T T T T T T
2550 2600 2650 2700 2750 2800 2850

Deslocamento Raman (cm'2)
Figura 11. Medidas da banda G’ em flocos de grafeno com diferentes nimeros de
camadas: (a) 1 camada, (b, c e d) 2, 3 e 4 camadas, respectivamente. Em (e) temos o
HOPG. O nimero de lorentzianas ajustadas permite determinar o nimero de camadas

em cada caso. Adaptado da ref. [12].
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2.2.4. Espectroscopia Raman em nanotubos de carbono

Um nanotubo de carbono de parede simples nada mais ¢ que uma folha de
grafeno enrolada, conforme discutido no Capitulo 1. Tal enrolamento provoca uma
quantizacdo dos vetores associados a dire¢do circunferencial dos tubos enquanto a
direcao longitudinal permanece continua.

Assim como no caso do grafeno, nanotubos de carbono também apresentam
bandas G, D e G’. Entretanto, podemos dizer que um dos mais importantes modos ¢ o
modo de respiragdo radial (RBM — Radial Breathing Mode), correspondente aos atomos
de carbono vibrando radialmente em relagcdo ao eixo do nanotubo. Calculos tedricos e
resultados experimentais mostraram que a frequéncia do RBM ¢ inversamente
proporcional ao diametro do tubo [13-14]. O valor experimental da constante de
proporcionalidade foi obtido recentemente [15] e ¢ dado por

Oy = 2dﬂ 1+Cd? (20)

onde d ¢ o didmetro do nanotubo e C uma constante que depende do ambiente [15].

E observado que o espectro do RBM em uma amostra contendo nanotubos de
quiralidades diferentes apresenta uma forte dependéncia com a frequéncia do laser, pois
para cada energia, nanotubos com didmetros diferentes vao estar em ressonancia e,
portanto, serdo evidenciados preferencialmente. Estes resultados sdo expressos em um
grafico conhecido como “Grafico de Kataura”, conforme a figura 12. Um estudo
realizado por A. Jorio e seus colaboradores mostrou ser possivel caracterizar nanotubos
isolados, usando efeito Raman Ressonante [16]. Tal descoberta foi fundamental para a
determinagdo dos indices (n,m) dos nanotubos e, portanto, de sua metalicidade [16].

A figura 13 mostra um espectro Raman tipico de nanotubos de carbono de
parede simples metalicos ou semicondutores. Neles podemos identificar os principais

modos: RBM e bandas D, Ge G’.
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Figura 12. Grafico de Kataura. Grafico experimental, baseado em calculos tedricos,
para analise do modo RBM de nanotubos de carbono. Cada ponto colorido corresponde
a um possivel nanotubo em ressondncia com a linha de laser indicada. Os indices M e S

no grafico referem-se a tubos metalicos e semicondutores respectivamente [17].
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Deslocamento Raman (cm-?)

Figura 13. Espectros Raman tipicos de nanotubos de carbono. Superior: para um tubo
metalico. Inferior: para um tubo semicondutor. Os principais picos estdo identificados

em suas posic¢des correspondentes. Adaptado da ref. [18].
2.3. Célculos por primeiros principios

Os solidos e moléculas estudados na Fisica ou na Quimica tém, geralmente,
muitos elétrons interagentes. Consequentemente, o hamiltoniano que descreve as
propriedades destes sistemas depende de um numero muito grande de coordenadas. O
custo computacional para resolver tal hamiltoniano ¢ enorme e, portanto, torna-se

inviavel realizé-los em sistemas reais. O grande desafio dos cientistas foi desenvolver
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teorias e fazer aproximagdes que produzissem resultados reais com baixo custo
computacional.

A teoria do funcional da densidade (DFT — Density Functional Theory), no
formalismo de Kohn-Sham, ¢ provavelmente a mais usada na fisica do estado sdlido.
Grande parte do conhecimento que temos sobre propriedades estruturais, elétricas e
magnéticas dos materiais tem sido calculada usando DFT. A variavel basica desta teoria
¢ a densidade eletronica p(r).

Nesta se¢do apresentaremos o hamiltoniano que descreve um sistema de muitos
elétrons e as aproximagdes usadas para se obter a energia do estado fundamental, no

formalismo da Teoria do Funcional de Densidade.
2.3.1. Sistema de Muitas Particulas

O hamiltoniano, ndo relativistico, que descreve um sistema de N elétrons

interagentes em um s6lido com M ntcleos ¢ dado por [19]:

H=To+ Ty+ Vee + Ven + Vi, @1

onde

. 1

T,= —13),V? (22)

¢ a energia cinética dos elétrons,

—_— 1

o= -4V} 23)

¢ a energia cinética dos nucleos,

7 — ZN YN 1

Vee - Zi=1 2]>l |7‘.’l_7‘.’1| (24)

¢ a energia de interagdo elétron-elétron,

—~ ZaZ

Van = Z%=1 ZAB/I>A 3 A_E (25)
|[Ra—Rp|

¢ a energia de interacdo nucleo-nticleo e

—

z
Ven = — §V=1Z%=1m—“ (26)

—Ry]
¢ a energia de interagdo elétron-ntcleo. As constantes m e Z, 7 € o vetor Rsioa massa,
0 numero atdomico e a posicdo dos elétrons e dos nucleos respectivamente. Esse
hamiltoniano ¢ escrito num sistema de unidades onde as constantes h e 4mey assumem
valores unitarios [19].

A equagdo de Schrodinger descreve a dinamica do sistema quéntico:
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ihZ=HY. 27)
E a fung¢do de onda pode ser escrita como:

Wy, @, ..., Oy, t) = Y(@1, @, ..., Oy)e™ /N . (28)
Esta func¢ao de onda leva a equagdo de Schroedinger independente do tempo,
Hy(ay, @, ..., oy) = Ey(@y, @, ..., oy) (29)

quando aplicado o método de separagdo de varidveis. O conjunto {wi} representa o
conjunto de variaveis espaciais e¢ de spin {rj oj}. A funcdo de onda deve ser
normalizavel e anti-simétrica sob a permutagdo das varidveis de dois elétrons a fim de

obedecer ao Principio de Exclusdo de Pauli [19].
2.3.2. Aproximacao de Bohr-Oppenhaimer

A primeira aproximacgao feita, na tentativa de resolver o hamiltoniano de um
sistema de muitas particulas, ¢ a de Bohr-Oppenhaimer que leva em conta o fato de os
nucleos possuirem massa muito maior que a massa dos elétrons. Como conseqiiéncia,
considera-se que o movimento nuclear ocorre muito lentamente se comparado com o
movimento dos elétrons. Assim, para certo deslocamento nuclear, os elétrons
instantaneamente se movem para ocupar o estado fundamental do potencial determinado
pelas novas posi¢des dos nucleos. Sendo assim podemos considerar que os elétrons
estdo sempre no estado fundamental para uma dada configuragdo dos nucleos. Neste
caso, a fun¢ao de onda total do sistema de nucleos e elétrons ¢ escrita na forma de um
produto [20] e o hamiltoniano descreve o movimento de N elétrons, num campo de M
nucleos. Nesse hamiltoniano, as posi¢des instantaneas dos nucleos definem o potencial
externo que descreve o movimento dos elétrons. Os graus de liberdade dos nucleos
aparecem apenas no termo da interacdo elétron-nucleo, de tal modo que a fungdo
eletronica depende apenas das coordenadas dos elétrons.

Uma vez resolvido o problema eletronico, € possivel obter uma solug¢do para o
movimento dos nucleos no mesmo formalismo. Como os elétrons se movem muito mais
rapidamente que os nucleos, ¢ razoavel substituir as coordenadas eletronicas do
hamiltoniano por seus valores médios. Isto gera um hamiltoniano para o movimento dos

nucleos no campo médio dos elétrons.
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2.3.3. Teorema de Hohenberg-Kohn

Em 1964, W. Kohn e P. Hohenberg apresentaram uma reformulacdo da
mecanica quantica que ndo utiliza fungdes de onda. A grandeza basica que propuseram
foi a densidade eletronica p(r), uma fun¢do tridimensional que contém toda a
informagao relevante do sistema [21]. De fato, Hohenberg e Kohn provaram que todos
os observaveis, isto €, todas as grandezas fisicas que podemos medir num sistema, sao
unicamente determinadas por p(r), ou seja, sao funcionais da densidade. Isso significa
que para conhecermos qualquer propriedade de um atomo, de uma molécula ou de um
solido, s6 precisamos saber qual ¢ a sua densidade eletronica. Além disso, o estado
fundamental do sistema pode ser encontrado minimizando a energia total em fun¢do da
densidade.

A DFT ¢ baseada em dois importantes teoremas conhecidos como Teoremas de
Hohenberg-Kohn, a saber:

Teorema 1: para qualquer sistema de particulas interagentes, o potencial externo ¢
determinado unicamente, a menos de uma constante, pela densidade eletronica do
estado fundamental.

Teorema 2: um funcional para a energia em termos da densidade pode ser definido,
valido para qualquer potencial externo. A energia do estado fundamental ¢ o minimo
global deste funcional e a densidade p(r) que minimiza o funcional ¢ a densidade do

estado fundamental.
2.3.4. O Formalismo de Kohn-Sham

Como a energia total ¢ um observavel, podemos escrevé-la em termos de p(r),
isto €, E[p]. Minimizando este funcional, obtemos o estado fundamental do sistema e a
sua densidade. A partir desta densidade podemos calcular qualquer outra propriedade. O
problema ¢ determinar a forma analitica dos funcionais. H4, contudo, aproximagdes
razoaveis para E[p] como as fornecidas pela Teoria de Thomas-Fermi [22]. Nesta teoria
todas as componentes da energia sdo escritas em funcdo de p(r). Encontrar o estado
fundamental do sistema ¢ um exercicio de célculo variacional. Embora a teoria de
Thomas-fermi seja capaz de explicar muitas propriedades, ela ndo ¢ capaz de descrever

as camadas atOdmicas.
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Para conseguir descrever tais camadas, W. Kohn e L. Sham tiveram a ideia de

construir um sistema de elétrons “falsos”, que ndo interagiam uns com os outros, mas
cuja densidade era igual a densidade do sistema original. Para isso, imergiram os
elétrons ficticios num potencial efetivo, o potencial de Kohn-Sham, escolhido de forma
que esta condi¢ao fosse satisfeita. Como este ¢ um sistema de elétrons independentes
(ndo-interagentes), eles obedecem a uma equacdo de Schrddinger, a equagdo de Kohn-
Sham, muito semelhante a equacdo para o atomo de hidrogénio. A unica diferenca ¢ que
o potencial elétrico é substituido pelo potencial de Kohn-Sham (um funcional da
densidade). Este pode ser escrito como a soma de trés partes:
Vkslol = Vexr () + Viareree[P1(F) + vec o) (). (30)
O primeiro termo representa o potencial externo, que numa molécula ou num soélido ¢
normalmente criado pelos nucleos atdmicos. O segundo ¢ o potencial de Hartree, ja
presente na teoria de Thomas-Fermi, que leva em conta a interagdo eletrostatica classica
entre os elétrons, isto €, a interacdo entre o elétron e a densidade média de carga de
todos os elétrons do sistema. O ultimo termo, denominado potencial de troca e
correlacdo, inclui todos os termos ndo triviais da intera¢do. Claramente, o problema
agora ¢ encontrar boas aproximagdes para este tltimo termo.

A equagdo de Kohn-Sham ¢ resolvida auto-consistentemente, isto €, partimos de
uma densidade eletronica inicial e obtemos o hamiltoniano de Kohn-Sham que ¢
diagonalizado para a obtengdo dos autovalores (g;) e autofungdes (y; (7)). Uma nova
densidade eletronica ¢ obtida e o processo continua até que a convergéncia seja
alcangada. Diferentes critérios de convergéncia podem ser adotados, tais como
convergéncia na energia ou na densidade eletronica. Uma representacdo esquematica da
busca de uma solugdo auto-consistente da equacdo de Kohn-Sham ¢ dada na figura 14 a

seguir.
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Densidade Tentativa
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Determinacéo do potencial efetivo
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Resolucdo da equacdo de Kohn-Sham
[_ 1/2 V2 + UKS(r)]\Vi(r) = &y,(r)
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Célculo da nova densidade eletronica
pi() = ) filw (P

i
onde f; € a ocupagéo do orbital v,

NAO Y
p'(N=p(r)

]

Podemos determinar as propriedades do sistema

A

Figura 14. Ciclo auto-consistente da equag¢do de Kohn-Sham [19].
2.3.5. Funcional Energia: aproximacdes LDA e GGA

A aproximagdo da densidade local (LDA - Local Density Approximation) esta
baseada no gas homogéneo de elétrons, um sistema idealizado onde os nticleos atdmicos
sdo substituidos por uma carga positiva continua e constante [23]. Para sistemas finitos,
atomos e moléculas, a precisdo ¢ equivalente a do método de Hartree-Fock, uma teoria
mais pesada do ponto de vista computacional [24]. Desde o surgimento da LDA ja
foram propostas iniimeras outras aproximagdes para o potencial de troca e correlagdo.
As mais populares sdo as chamadas aproximacdes de gradientes generalizados (GGA -
Generalized Gradient Approximation), um pouco mais complexas que a LDA por
envolverem o gradiente da densidade.

Tais aproximacgdes sdo implementadas no calculo de propriedades eletronicas e
estruturais dos solidos a partir do método ab initio, no qual nao existe nenhum
parametro inicial e o pseudopotencial deve ser determinado a partir dos célculos

teoricos. Isto ¢ feito através do SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations
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with Thousands of Atoms): um programa computacional que implementa a teoria de
primeiros principios, baseada na DFT, para realizar calculos de estrutura eletronica e
simulagdes de dinamica molecular [25-26].

Neste trabalho, foram realizados varios calculos, de diferentes propriedades de
nanomateriais, utilizando essa metodologia teérica. Tivemos uma intensa colaboracao
com os professores Hélio Chacham e Mario Sérgio Mazzoni e com os estudantes
orientados por eles: Marcos D. Guimaraes, Daniel V. Massote e Sabrina S. Carara todos
do Grupo de Estrutura Eletronica do DF/UFMG. Também contamos com a colaboragao

dos professores Ronaldo Batista e Alan de Oliveira (Defis/UFOP).
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Resultados
e
Discussoes

Os préximos capitulos tratam dos
resultados experimentais e
tedricos obtidos durante o

doutorado. Os materiais
apresentadas no Capitulo 1, bem
como as técnicas, mostradas no

Capitulo 2 serdo, a partir de agora,

apresentados em conjunto a fim

de se obter um estudo de
propriedades eletromecanicas de
alguns nanomateriais.
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Capitulo 3

Comportamento Universal de Nanotubos de
Carbono sob compressao radial

Neste capitulo serd apresentado o comportamento de nanotubos de carbono de parede
simples submetidos a compressdo radial utilizando a sonda de AFM. A analise inclui os
procedimentos experimentais e o modelo tedrico capaz de explicar os efeitos observados.
Uma discussdo sobre nanometrologia também serad apresentada. Os resultados deste
estudo estdo publicados no artigo: “Universal Response of Single-Wall Carbon Nanotubes

to Radial Compression” Phys. Rev. Lett., 102, 025501 (2009).



Capitulo 3

Comportamento Universal de Nanotubos de Carbono sob compressao radial
3.1. Introducéo

Muitos estudos sao feitos a cerca das propriedades mecanicas de SWNTs (Single
Wall Carbon Nanotubes) com o intuito de compreender melhor sua resisténcia a pressao
axial [1-6]. Menos atencao ¢ dada a resposta desses nanotubos sob compressao radial [5, 7-
13], apesar de existirem diversos efeitos eletromecanicos em tubos radialmente
comprimidos. Tais deformagdes podem afetar as propriedades elétricas dos nanotubos [14-
17] ou contribuir para o entendimento de suas propriedades elasticas [18].

Tombler e seus colaboradores mostraram que uma deformagdo pode alterar
consideravelmente a condutancia de nanotubos suspensos [14]. Conforme mostrado na
figura 1, eles observaram que quanto maior a deformagao do tubo, menor a condutancia dos

mesmeos.

10° ¢

10°E

Conductance G (S)

3 o \‘ L

| T | T T T | T ‘[ _I_—[ T ! T [ T ]
00 04 08 12 16 20 24 28 32

o (%)
Figura 1. Resultado experimental mostrando a condutancia de um nanotubo suspenso em

funcdo da deformagdo o sofrida por ele. Os angulos 0 indicados na figura referem-se aos

angulos de deformacado do tubo. Adaptado da referéncia [14].

Ainda realizando medidas de deformagdo, Shen e colaboradores mostram que ¢
possivel determinar o mddulo de elasticidade de nanotubos de paredes multiplas [18]. Na
figura 2 estd o principal resultado do trabalho, onde os autores comparam o moddulo de

Young dos nanotubos com o modulo do grafite sob diferentes regimes de forca.
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Figura 2. Medidas do mddulo de elasticidade radial de nanotubos de paredes multiplas em

funcdo da for¢a normal aplicada e sua comparagdo com o grafite [18].

Neste capitulo, mostraremos o estudo em que o processo de compressdo (ou
deformagdo) de nanotubos de parede simples foi analisado através de um modelo de
reescala. Este modelo, conforme sera apresentado, conduz a um comportamento universal

de deformacao dos SWNTs. Definimos a deformacao radial do tubo (ou o strain) como:

s=1-=, (1)
onde d ¢ o didmetro do nanotubo ndo deformado e h a altura do tubo comprimido como
mostrado na figura 3.

Especificamente encontramos que a quantidade Fd”? (2R)‘1/ ? ¢ uma funcio universal
do strain, onde F ¢ a forga aplicada por uma ponta de AFM (com raio R) e d é o diametro
do nanotubo. A aplicagdo desse mesmo modelo ao estudo do modulo de Young leva,
também, a um comportamento universal que explica as grandes variacdes (de até trés
ordens de magnitude) de medidas do modulo de elasticidade dos nanotubos relatadas na

literatura [5, 7-13]. Finalmente, implicagdes desse comportamento universal serdo

discutidas em relagdo a nanometrologia.
3.2. Detalhes Experimentais

Nanotubos crescidos por CVD (Chemical Vapor Deposition) [19] foram

disponibilizados para este trabalho pelo professor André S. Ferlauto do Laboratorio de
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Nanomateriais do DF-UFMG. Utilizamos nanotubos de parede unica, crescidos diretamente
em um substrato de silicio dopado coberto por uma camada de 100nm de SiO.

Os nanotubos foram analisados por Microscopia de Varredura por Sonda utilizando
um Nanoscope IV MultiMode SPM, da Veeco Instruments. As medidas de SPM foram
realizadas em umidade ambiente e em atmosfera nitrogénio, com uma camara de controle
especifica. Utilizamos alavancas de silicio e nitreto de silicio com constante elastica
nominal k variando de 0.08 a 0.25N/m, raio de curvatura nominal R~30nm e freqiiéncia de
ressondncia wp de 20 a 40kHz. Foram feitas medidas nos modos contato e contato
intermitente. Estimativas mais cuidadosas dos valores corretos de k e R foram feitas
utilizando o método de Sader* [20] e por andlise das imagens de SWNTs, respectivamente

[10, 21].
3.2.1. O procedimento de compressao do nanotubo

A figura 3 ilustra, esquematicamente, o procedimento experimental empregado na
compressao dos tubos. Uma nova metodologia foi utilizada ao invés do processo de
nanoidentagdo, comumente descrito na literatura [10, 12, 14-16]. Simplesmente foram
feitas imagens dos nanotubos no Modo AFM-Contato.

(@) Sonda de AFM (b)

Sonda de AFM

Figura 3. Esquema do procedimento experimental empregado no processo de deformagao
radial do nanotubo. Os pardmetros relevantes sdo: didmetro do nanotubo d, raio da ponta de
AFM R, for¢a compressiva F e altura do nanotubo comprimido 4. Em for¢as compressivas
baixas o nanotubo praticamente nao sofre qualquer deformagao (hy=d) como mostrado em
(a). A medida que F aumenta, o nanotubo ¢ comprimido pela sonda (h<d) como mostrado

em (b).

*0 método de Sader esta descrito no Apéndice A. 58
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Durante a aquisicdo das imagens, o eixo longitudinal do nanotubo ¢ mantido
perpendicular ao eixo rapido de varredura (direcdo horizontal) enquanto o eixo lento
(diregdo vertical) ¢ desabilitado, ou seja, medimos a mesma regido do tubo durante toda a
imagem. Simultaneamente, a compressdo ¢ alterada, variando a forca normal (ponta-
nanotubo) em intervalos pré-definidos da seguinte maneira: contamos um determinado
nimero de linhas na imagem para cada regime de forga, entdo a amostra ¢ submetida,
intencionalmente, a um deslocamento lateral que facilitara a posterior identificagdo do
ponto onde houve a variacao de forga. O procedimento ¢ repetido até que o nanotubo tenha
sido submetido a diferentes regimes de compressao.

Na figura 4(a) temos uma imagem tipica de AFM mostrando trés nanotubos sob o
processo de deformagdo radial descrito anteriormente. De cima para baixo, a forga
compressiva foi sequencialmente aumentada de 2nN a 25nN e podemos identificar 16
deslocamentos laterais, os quais referem-se aos diferentes regimes de forca. Desse modo, a
deformagdo radial do nanotubo, devida a uma dada for¢a, foi determinada, diretamente,
através da medida de sua altura aparente (%) na imagem de AFM. O grafico mostrado na
figura 4(b) resume essa nova metodologia onde vemos 4 medido em fun¢do da forca
compressiva, F, exercida pela ponta de AFM. Fica evidente que todos os nanotubos sao
deformados pela ponta durante o processo de imagem com uma consideravel diminui¢do de

sua altura, a medida que a forga aumenta.
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Figura 4. (a) Imagem de AFM mostrando trés nanotubos radialmente comprimidos pela
sonda. A forca compressiva exercida pela ponta aumenta sequencialmente de ~2nN a
~25nN (de cima para baixo). (b) O grafico mostra a altura aparente, 4, de alguns SWNTs

deformados em fun¢ao da for¢a compressiva.
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Para quantificar a deformacao absoluta (d-h) e entdo a deformagdo radial (s=(d-
h)/d) sofrido por cada nanotubo de carbono, seu didmetro original d (ou altura /4 para forca
compressiva zero) deve ser estimado. Portanto, usando o dado experimental da figura 4(b),
o valor de d foi estimado, para cada tubo, simplesmente por extrapolagdo da medida de 4
em F' = 0.

Analisando a figura 4(b), nenhum comportamento universal ¢ observado nos dados
experimentais a menos do claro aumento da deformagao a medida que a forga compressiva

aumenta. O mesmo acontece para o grafico de forca versus strain conforme mostrado na

figura 5. ' - ' '
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Nanotubo 3 n
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Figura 5. Rela¢do entre a forga compressiva ¢ a deformagdo radial para os mesmos

nanotubos mostrados na parte (b) da figura 4.
3.3. O modelo de reescala

A metodologia tipica usada em trabalhos experimentais onde h4a deformagdo radial
de nanotubos [9, 10, 12] é baseada no modelo de Hertz com a aplicagcdo de forga [22].
Contudo, este modelo considera que o modulo de Young radial £, é uma constante. Essa
consideragdo, entretanto, ndo ¢ real para os nanotubos de carbono: nesse caso, como
mostraremos abaixo, E, varia fortemente como funcdo do strain radial s. Portanto,

desenvolvemos um novo modelo que ndo assume que E, seja constante, como segue.
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Como ponto de partida do modelo, consideramos os resultados de primeiros
principios que prevéem que a for¢a compressiva por unidade de comprimento do nanotubo,

F/l, ¢ uma funcao de sua altura, y, podendo ser aproximada por [18-23]:

F a2 , para y<d onde a= constante, d= diametro original do tubo
771 @
0 ,paray>d.

A constante a pode ser relacionada com o mddulo de deformacdo do grafeno S [24] pela
relacdo a= 7opf, onde o ¢ a densidade de atomos de carbono por area de grafeno. Neste
modelo, o nanotubo ¢ progressivamente achatado e seu didmetro d, ou sua altura quando

deformado y, ¢ a distancia entre as duas placas, como mostrado na figura 6.

Figura 6. Geometria otimizada de um nanotubo ndo deformado [17].

Durante o processo de imagem de AFM, a altura do nanotubo y varia de um valor
minimo / até um valor maximo d, seu diametro original, seguindo a morfologia da ponta de

AFM com raio R, conforme mostrado na figura 7.

(Tubo

Figura 7. Representagdo geométrica do sistema sonda/nanotubo. As coordenadas (x,y)

representam o ponto de contato entre os dois.

Da figura 7, podemos escrever:

OC=R+hy=0P+PQ+QC=hy+(y—hy)+QC 3)
Entao
QC =R —y+h,. 4)

Utilizando o teorema de Pitagoras temos:

QC? + QM? = CM? (5)
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portanto:

(R—y + hy)? + x% = R2. (6)
Resolvendo:

y =hy+R —VR? — x2. (7)

Para pequenas deformacdes:

xZ
y=ho+5 (8)
Como o maior valor que a coordenada y pode assumir ¢ o didmetro original do tubo nao

deformado podemos escrever:

XMax = +/ 2R(d — hy). )

Integrando (2) considerando (8) e (9) temos:
_ XMax 4
F=2 fo 37dx, (10)

cuja solugdo, apds algumas manipulagdes matematicas, sera dada por:

F:(z—RJ L{\/zﬁs%zgl( 15 ﬂ (11)

d3 (l_S)3/2 —g

Portanto, a forga total F’ pode ser calculada fazendo-se uma integracao na area de contato
ponta-SWNT.

A equagdo (11) mostra que a quantidade reescalada Fd”?(2R)"”, em unidades de
energia, deve ser universal para qualquer nanotubo, dependendo somente de sua
deformacdo radial s e da constante (universal) a.

Para verificar esse modelo, os dados da figura 5 foram reescalados usando a
equacao (11) e o resultado esta mostrado na figura 8.

Podemos ver que, apds o procedimento de reescala, os nanotubos de carbono,
comprimidos radialmente, apresentam um comportamento tipicamente universal. A
concordancia entre a teoria, prevista pela equagdo (6), e o experimento ¢ bastante
satisfatoria para deformacdes moderadas (s<0.5). Para grandes valores de strain, o modelo
ndo ajusta corretamente os dados experimentais, mas essa regido nao esta inclusa na
equacdo. Assim sendo, os dados de todos os nanotubos (apresentados na figura 4(b)) podem
ser descritos, aproximadamente por uma Unica curva conforme mostrado na figura 8 (linha

preta) sendo a=1.2 x 10™'® J proveniente de calculos ab initio [18].
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Figura 8. Dependéncia da quantidade reescalada Fd*?(2R)"”* com a deformagdo radial do

nanotubo s. A linha corresponde ao ajuste do modelo da equagdo (6) com a=1.2 x 10"°J.

A forte correlagdo entre os dados experimentais e a teoria também pode ser usada
para estimar o valor de a e, consequentemente, o médulo de deformagdo no grafeno . Um
ajuste ndo-linear dos dados experimentais da fig. 8 para s<0.25, com a equagao (11), resulta
em a=(1.26+0.02)*10"%J ou, equivalentemente, em S=a/ro=(66+1)meVnm’, onde
utilizamos a densidade de atomos do grafeno como 6=38.12nm™. Este resultado concorda
com outra estimativa de S=(55+10)meVnm’ obtidas a partir de medidas de AFM em

nanotubos de paredes duplas [26].
3.3.1. Anélise de universalidade do Modulo de Young radial

O modelo descrito pela equacdao (11) pode ser aplicado a andlise do modulo de

Young dos nanotubos. Definimos um “moédulo de Young radial semi-experimental”, no
C g . Exp
caso unidimensional, E,.”" (s) como:
EFP (=L 12
Brgy =L, (12)
. r . . r r
onde F~7 ¢é a for¢a compressiva experimental, 4 é a area de contato entre a ponta e o

nanotubo e s a deformagao sofrida pelo tubo. Seguindo o mesmo modelo descrito na figura

3, essa area pode ser calculada em fungao da deformacao, resultado em:

A(s) _STN2Rds™ “2Rd3s3. (13)
6
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Portanto, segue que:

6a s tst +1g| |
E"(S)_Sizd3s5/2(l—s)3/2{ 25 +5° +1tg [ 1—SJ:|. (14)

A equacdo (14) leva a trés interessantes conclusoes:

(1) O modulo de Young radial de um SWNT nao ¢ constante, mas depende da
deformacao do tubo (strain s);
(i1) Para um strain fixo, o modulo de Young radial varia com 1/d° [5,7-13];
(iii) A quantidade E,.(s)d’ também apresenta um comportamento universal,
dependendo somente do strain do nanotubo.
Na figura 9 temos o resultado do produto £ (s).d” em fungdo da deformagio radial
para todos os SWNTs analisados. Novamente, um comportamento universal ¢ observado
apresentando concordancia bastante satisfatoria entre as previsdes tedricas e os resultados

experimentais, para valores moderados de strain. A linha representa o ajuste da equacao

(14) com a= 1.2 x 107° J[18].

250a
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Figura 9. Dependéncia da quantidade Ef *Pd® em funcdo da deformacdo radial s para os
nanotubos analisados. A linha corresponde ao ajuste com a equacdo (14) utilizando

Aupinisio=1.2 x 1078 J.

E importante ressaltar que o resultado da figura 9 e a conclusdo (i), descrita acima,
sdo capazes de explicar a grande variagao em medidas do médulo de Young de nanotubos

de carbono descritas na literatura: de poucos GPa a centenas de GPa [5, 7-13]. Esses
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valores devem ser maiores para deformacdes muito pequenas (ou muito grandes) do
nanotubo e menores para deformag¢des moderadas, o que concorda com os resultados

obtidos em trabalhos anteriores [10,12].
3.4. Aplicagbes em Nanometrologia

O comportamento universal de nanotubos sob compressdo radial, descrito neste
capitulo, pode representar um passo muito importante em nanometrologia. A quantidade
Fd*?(2R)™"” ¢ funcdo apenas do strain e, deste modo, deve ser constante para um valor fixo
de deformagdo. Logo, existe uma correlagdo entre trés importantes parametros em
nanoescala: for¢a, em nanonewtons ¢ ambos o diametro do nanotubo e o raio da ponta de
AFM, em nandémetros. Em outras palavras, para um dado strain, se duas dessas quantidades
sdo conhecidas, a terceira pode ser determinada.

Assim, se o didmetro do nanotubo ¢ precisamente determinado por Espectroscopia
Raman [1] e a geometria da ponta ¢ bem definida, ou determinada por microscopia
eletronica de alta resolucdo, o experimento de compressao radial do nanotubo pode ser
usado como um calibre para a determinacdo de uma forga em nanoescala.
Alternativamente, se a forca e a geometria da ponta sdo conhecidas, esta metodologia pode
ser usada para determinacao do didmetro do tubo.

Para ilustrar esse resultado, a figura 10 mostra um grafico da forca compressiva

experimental em funcdo da quantidade reescalada (R/d°)"?

, para dois valores especificos de
strain (s=0.25 e s=0.15). As linhas sdo ajustes lineares dos dados experimentais e os
coeficientes angulares a sdo 0025=(3.9 £ 0.4) e 0p.15=(1.8 = 0.2), respectivamente. Para
esses valores de strain a equacao (11) preveé 0o25=3.4 € a9.15=2.0, indicando, mais uma vez,
uma boa concordancia entre teoria e experimento. Portanto o grafico da figura 10 pode ser
empregado para determinacdo, ou previsao, de qualquer um desses trés parametros (F, d e

R), se dois deles sdo conhecidos, de maneira andloga aos “Grdficos de Kataura” [1].
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Figura 10. Grafico mostrando a forga compressiva versus o fator de reescala (R/d”)"* para

A A A A

dois valores especificos de deformagao radial (s=0.25 - circulos azuis e s=0.15 — quadrados
vermelhos). As linhas representam os ajustes dos dados experimentais com o modelo

proposto.
3.5. Conclusdes do Capitulo 3

Neste capitulo mostramos que, através de um procedimento apropriado de reescala,
nanotubos de carbono de parede simples apresentam um comportamento universal quando
radialmente comprimidos por uma ponta de AFM.

O procedimento experimental para analise da deformagdo (imagem de AFM da
mesma regido do nanotubo com o aumento da for¢a compressiva) ¢ simples, rapido e
preciso. Observamos ainda, com base no modelo proposto, que o médulo de Young radial
ndo € constante para um dado tubo, mas depende do strain sofrido por ele, o que explica a
grande variacao deste parametro encontrada na literatura.

Finalmente, foram discutidas possiveis aplicagcdes do modelo em nanometrologia, as
quais sugerem uma relagdo formal entre a forga aplicada, o didmetro do nanotubo e o raio

da ponta de AFM, sendo possivel determinar um deles se os outros dois forem conhecidos.
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Capitulo 4

Identificacao do carater metalico ou
semicondutor de nanotubos de carbono por
Microscopia de Forga Elétrica

Neste capitulo serd apresentada uma nova metodologia capaz de identificar o carater
metalico ou semicondutor de SWNTs. O procedimento baseia-se apenas na observacado de
uma imagem de Microscopia de Forca Elétrica do nanotubo de interesse. Trata-se de um
método bastante pratico no estudo da metalicidade dessas nanoestruturas de carbono. O
modelo proposto para explicar tal fenomenologia leva em conta a contribuicdo do
substrato na resposta elétrica de polarizacdo dos nanotubos. Os resultados deste estudo
estdo publicados em “Probing electric characteristics and sorting out metallic from
semiconducting carbon nanotubes” Carbon 48, 3287 (2010) e em “Modulating the
Electronic Properties along Carbon Nanotubes via Tube-Substrate Interaction” Nano

Letters 10, 5043 (2010).
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4.1. O Carater Metalico ou Semicondutor do Nanotubo

Nanotubos de Carbono apresentam propriedades que os tornam interessantes para a
fabricagdo de nanodispositivos eletronicos [1]. Entretanto, para que isso seja possivel, ¢
necessario separa-los quanto ao seu carater metalico ou semicondutor ja que, normalmente,
eles sdo produzidos em um mistura com ambos os tipos de tubos. Muitos métodos para o
crescimento exclusivo apenas de um tipo de nanotubo vém sendo propostos com resultados
bastante promissores [1]. Contudo, até que essas técnicas se solidifiquem, a identificacao
das duas espécies de nanotubos € uma das principais analises a serem feitas.

Dentre as técnicas mais convencionais utilizadas nessa caracterizagdo, podemos
destacar a Espectroscopia Raman e a caracterizagdo elétrica por meio de curvas IxV apesar
de, em muitos casos, elas ndo poderem ser aplicadas a qualquer nanotubo na amostra [1,2].

Alguns trabalhos tém sido propostos para distinguir tubos metalicos e
semicondutores a partir de medidas elétricas de Microscopia de Varredura por Sonda.
Entretanto, na maioria dos casos envolvem uma preparagdo de amostras especificas [2] ou
analises demoradas dos resultados [3].

J. Heo e colaboradores utilizaram medidas de EFM onde perturbaram e detectaram,
localmente, a densidade de carga em nanotubos. A figura 1 mostra um dos resultados
obtidos no trabalho. Variando a diferenca de potencial na sonda, durante as medidas de
EFM, os autores mediram as singularidades de van Hove dos tubos, distinguindo seu

carater metalico ou semicondutor [3].
—_—

(@) AV (V) (b) AV (V)
Figura 1. (a) Superior: EFM (fase: A¢) de um mesmo ponto do nanotubo em fungdo da

tensao aplicada AV. Inferior: perfil da linha pontilhada. (b) Imagem sem o background com
o respectivo perfil mostrando singularidades de van Hove do tubo [3].
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Em outro trabalho empregando o SPM na caracterizagdo elétrica de nanotubos,
Baldacchini e colaboradores mostram que, depositando nanotubos em superficies de ouro, é
possivel determinar sua metalicidade a partir de medidas de AFM condutivo [2]. A figura 2
mostra o resultado onde temos as medidas de corrente versus tensdo para os dois tipos de

tubos: metélico (a) e semicondutor (b).

(a) Voltage (V) (b) Voltage (V)
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Figura 2. AFM condutivo em nanotubos depositados sobre ouro. Medidas realizadas
utilizando diferentes forcas entre a ponta e o tubo. O inset nas duas figuras sdo imagens de
corrente nos tubos (a) metalico (barra de escala 0.5nA) e (b) semicondutor (barra de escala

5pA) mostrando uma consideravel diferenga ente eles. Adaptado da referéncia [2].

Neste capitulo trataremos de uma nova metodologia que pode ser utilizada para
distinguir diretamente a natureza elétrica de qualquer nanotubo em uma amostra. A técnica
baseia-se na diferenca da resposta de polarizacao elétrica de SWNTs a um campo elétrico
aplicado pela sonda. Experimentalmente, em imagens de EFM, nanotubos metalicos e
semicondutores, além de apresentarem polarizagdes de intensidades diferentes, t€ém perfis

qualitativamente diferentes.
4.2. Detalhes Experimentais

Novamente trabalhamos com nanotubos de carbono de parede simples crescidos por
CVD, sob substrato de silicio dopado e coberto com uma camada de 100nm de SiOy [4]. A
metodologia apresentada neste capitulo também foi empregada em amostras de nanotubos

em forma de serpentinas, depositados sobre substratos de quartzo onde observamos
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resultados similares [5]. Os nanotubos foram analisados em um Microscopio de Varredura
por Sonda (Nanoscope IV MultiMode SPM da Veeco Instruments) sem nenhum outro
processamento. Foram utilizadas, principalmente, sondas de ouro com constante de mola
nominal k~0.25 a 2N/m, raio de curvatura nominal R~25nm e frequéncia de ressonancia

®o~20 a 80kHz para fazer imagens de AFM/EFM.
4.2.1. A polarizagdo do nanotubo

Conforme descrito no Capitulo 2, a Microscopia de Forca Elétrica € uma técnica de
duas passagens como mostrado na figura 3: durante a primeira passagem uma imagem de
topografia ¢ gravada no modo contato intermitente. Entdo, a sonda condutora ¢ levantada a
certa distancia z da superficie e uma tensdo DC, Vg, € aplicada na ponta, ou na amostra,

enquanto a varredura € repetida seguindo o caminho topografico.

VEFM —

Figura 3. Esquema do funcionamento experimental da técnica de EFM para polarizagdo de

um nanotubo.

Durante o processo de imagem, o nanotubo pode ser polarizado (com transferéncia
de carga dentro do nanotubo) e/ou carregado (com transferéncia de carga entre o nanotubo
e o substrato). Portanto, o deslocamento em frequéncia 4w pode ocorrer devido a variagdes
da capacitancia ponta-amostra ou alteracdes locais na distribuicdo de carga na mesma, as
quais sdo, entdo, empregadas para formar a imagem de EFM.

Assim, a técnica de EFM permite obter, simultaneamente, informacgdes topograficas
e elétricas da amostra. A figura 4(a) mostra a imagem de topografia (AFM) de uma regiao

onde dois nanotubos de carbono se interceptam sobre o substrato coberto com SiOy. Na
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figura 4(b) temos a imagem de EFM tridimensional da mesma regido, onde o eixo fora do
plano ¢ o deslocamento em frequéncia da alavanca, 4. Uma andlise cuidadosa desta figura
mostra um deslocamento em frequéncia negativo na posicdo dos SWNTs, que ¢ uma
assinatura da interagdo atrativa sonda-tubo, conforme discutido no Capitulo2. Contudo,
existe uma diferenca discreta, mas fundamental, entre as respostas de EFM dos dois tubos:
enquanto o sinal proveniente do nanotubo 1 ¢ uniforme, existe uma saliéncia no sinal de

EFM proveniente do nanotubo 2 (indicado pelos perfis na figura 4(b)).

Figura 4. Imagens de (a) AFM e (b) EFM de uma regido onde existem dois nanotubos
identificados como 1 e 2. Em (b) € possivel observar dois tipos de sinais elétricos indicados
pelos perfis (branco e preto). Enquanto o sinal do nanotubo 1 ¢ uniforme, existe uma linha

saliente na regido central do sinal do nanotubo 2.

Esses dois tipos de respostas elétricas de polarizagdo estdo sempre presentes em
todas as amostras estudadas, independente do comprimento ou orientacdo dos nanotubos
em cima do substrato. A diferenca fica mais evidente quando observamos o perfil do
nanotubo na imagem de EFM, como mostrado nas figuras 5(b) e 5(d). Essas imagens (feitas
sob as mesmas condicdes experimentais) ilustram as duas classes de respostas de
polarizacdo dos nanotubos de carbono: “perfil V” monoténico e “perfil W”- ndo
monotonico.

Realizamos medidas de espectroscopia Raman [1] e experimentos de injecdao de

carga [2] em alguns nanotubos e verificamos que os perfis tipo “V” correspondem a tubos

metalicos enquanto perfis tipo “W” correspondem a tubos semicondutores.
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Nos tubos metalicos ocorre um deslocamento da frequéncia para valores mais
negativos no sinal de EFM quando a sonda se aproxima da posi¢do exata do nanotubo,
criando um “V” caracteristico (figuras 5(a) e (b)). Por outro lado, nas imagens de EFM de
tubos semicondutores, quando a sonda se aproxima do nanotubo, a frequéncia inicialmente
se desloca para valores mais negativos, mas quando a ponta estd na regido exata do tubo, o
sinal diminui (deslocamento menor em frequéncia), criando uma “saliéncia” que caracteriza

o perfil tipo “W” (figuras 5(c) e (d)).

Metalico -
02 0,0 0,2
Posigao da ponta(um)

Semicondutor
20,2 \

0,0 02
Posigédo da ponta (um)

Figura 5. (a) Imagem de EFM de um nanotubo metalico e (b) sua resposta elétrica, 4w,

mostrando o perfil “tipo V”. (¢) Imagem de EFM de um nanotubo semicondutor e (d) seu
respectivo perfil “tipo W”. As imagens foram feitas com Vgpv=-8V e z=50nm. As linhas
vermelhas em (b) e (d) sd3o ajustes usando o modelo proposto que sera descrito mais

adiante. A precisdo (barra de erros) no deslocamento em frequéncia Aw ¢ 0.8Hz.
4.2.2. Identificacdo dos nanotubos por Espectroscopia Raman

Utilizamos a Espectroscopia Raman para caracterizagdo dos nanotubos [6]. Na
figura 6, temos uma imagem de EFM mostrando um tubo metalico (a) e um semicondutor

(d) com seus respectivos perfis (b) e (¢). Em (c) e (d), mostramos espectros Raman, através
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dos quais podemos garantir que temos, respectivamente, um tubo metalico e um

semicondutor [6].
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Figura 6. Imagem de EFM mostrando um tubo metalico (a) e seu respectivo perfil “V” (b).
Em (c) o espectro Raman deste nanotubo mostra os principais picos (RBM e banda G)
capazes de identificar sua metalicidade. (d) Imagem de EFM de um nanotubo semicondutor
e (e) seu respectivo perfil “W”. Em (f) o espectro Raman do nanotubo. O comprimento de
onda do laser em cada medida estd indicado nos espectros. A precisdo (barra de erros) no

deslocamento em frequéncia Am ¢ 1.2Hz.
4.2.3. Identificagc&o dos nanotubos por injecdo de carga

E possivel identificar nanotubos metélicos e semicondutores, de forma indireta, por
meio de medidas de inje¢do de carga [4]. Nas partes (a) e (b) da figura 7 vemos imagens de
AFM/EFM em uma regido com varios nanotubos metalicos (M) e semicondutores (S).
Observe os nanotubos marcados pelas linhas em (b), cujos perfis sdo mostrados em (c).
Podemos afirmar que o resultado mostrado em (d) confirma a identificagdo dos nanotubos
(metélicos ou semicondutores). Enquanto para o nanotubo metélico existe apenas uma fraca

dependéncia entre a densidade de carga (A)* e a forca aplicada pela sonda durante o

*A descrigdo do modelo utilizado para a obten¢do da densidade de carga A estd no Apéndice B.
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processo de inje¢do, para o nanotubo semicondutor, a densidade de carga ¢ extremamente
dependente da forga [4]. Portanto os dados indicam que o nanotubo com perfil tipo “V”
comporta-se com um nanotubo metalico e aquele com perfil tipo “W” tem um

comportamento semicondutor. Temos assim, a transi¢do semicondutor-metal que ocorre

quando um tubo semicondutor ¢ submetido a compressao radial [4].
AFM (b)

(c) o
0} E
T c
=48 s .
4 Y, < °
-16{ — Semicondutor 1 0,24 ,-° m  Metalico
Metalico ) e Semicondutor
0 05 1 0 a4 8 12
Posicao da ponta (um) Forca / Comprimento (N/m)

Figura 7. (a) AFM e (b) EFM de nanotubos de carbono de parede simples. (c) Perfis dos
dois nanotubos indicados em (b): metalico (V) e semicondutor (W). A precisdo (barra de
erros) no deslocamento em frequéncia Aw ¢ 0.9Hz. (d) Grafico da densidade de carga A em
funcdo da for¢a compressiva por unidade de comprimento para o nanotubo metalico e para
o nanotubo semicondutor. Este resultado confirma a identificagao dos tubos [4]. Vgpm= -6V

e z= 50 nm. A precisdo (barra de erros) na densidade de carga A ¢ 0.01e/nm.
4.3. Parametros relevantes no processo de polarizacao

Foram realizadas medidas em diversas amostras e alguns pardmetros mostraram-se
bastante importantes para a correta interpretagdo do sinal de EFM proveniente da

polarizagao de um nanotubo.
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4.3.1. Didmetro e comprimento do nanotubo

Trabalhos anteriores mostraram que a resposta elétrica (a polarizagdo DC e AC) de
nanotubos de carbono de parede simples varia com o comprimento dos mesmos:
geralmente, quanto maior o tubo, mais atrativo é o sinal de EFM [7-10]. Dezenas de
nanotubos foram analisados sob as mesmas condi¢des experimentais. Esse procedimento ¢
necessario porque a resposta elétrica, na imagem de EFM, depende fortemente das
caracteristicas da ponta (constante de mola k, frequéncia de ressondncia m, e condutividade
o). Isso significa que diferentes sondas de EFM podem produzir respostas diferentes,

invalidando a correlacdo direta dos dados.
A dependéncia da resposta elétrica dos nanotubos (|A®|) com seu comprimento e

diametro estd mostrada na figura 8.
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Figura 8. Grafico 3D da resposta de polarizagdo dos nanotubos |[4w| em fung¢do do seu
comprimento e didmetro. Os dados experimentais (esferas cinzas) forma projetados em
termos dos diametros e comprimentos. Utilizando os perfis “V” e “W” os tubos foram
separados como metalicos (esferas em cinza claro - circulos azuis) e semicondutores

(esferas em cinza escuro - circulos vermelhos). As linhas pontilhadas sdo apenas guias para

os olhos.
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O grafico 3D mostra que, apesar dos dados experimentais (esferas cinzas)
parecerem espalhados randomicamente, existe uma tendéncia clara quando projetamos a
resposta elétrica dos nanotubos (A®w) em termos dos diametros e comprimentos dos
mesmos. Usando os perfis de tipo “V” e “W” para distinguir os nanotubos metalicos dos
semicondutores, podemos observar alguns pontos importantes:

1) nanotubos metalicos sempre apresentam uma resposta elétrica mais intensa

(JA®| maior) que nanotubos semicondutores;

(i) a resposta elétrica para nanotubos semicondutores ¢ fortemente dependente

do seu comprimento, especialmente para aqueles menores que 1.5um. Para tubos

mais longos ocorre uma saturacao do sinal. Os resultados para nanotubos metélicos
sa0 menos conclusivos. Aparentemente, hd uma influéncia menor do comprimento
na resposta elétrica desses tubos;

(i11))  Alguns tubos semicondutores nao sofrem polarizagao por terem um diametro

muito pequeno, como sera discutido mais adiante.

Para a analise da dependéncia da resposta de polarizacdo com o comprimento do
tubo, foram feitas medidas de EFM em um mesmo nanotubo antes e depois de corta-lo com
uma ponta de alta constante elastica. Na figura 9 temos as imagens de AFM e EFM para um
tubo semicondutor antes (a-b) e depois (c-d) dos cortes. Em (e) estd mostrado o perfil
obtido em cada parte do tubo, indicando novamente que, quanto menor o nanotubo, menor

Aw.

78



Capitulo 4

Identificacdo do cardter metdlico ou semicondutor de nanotubos de carbono por EFM

0.5
Distancia (um)

e
I“\
“\-
-~
[ae, "~
TAw, ..
)

25
LNano\ubo (].ll'l'l}

Figura 9. (a) Imagem de AFM e (b) EFM de um nanotubo semicondutor antes dos cortes.

(c-d) Imagens de AFM-EFM do mesmo nanotubo depois de corta-lo em diferentes regioes.

(e) Perfis de cada se¢@o do nanotubo mostrado nas imagens de EFM. (f) Grafico mostrando

uma resposta aproximadamente linear com o comprimento do tubo. A altura do pico central

do “W” ¢ praticamente independente do comprimento (circulos vermelhos). O inset indica

como sdo feitas as medidas em cada caso. A barra de escala em todas as imagens ¢ 1um,

Verm=-8V e z=50nm. A precisdao (barra de erros) no deslocamento em frequéncia A® ¢

0.9Hz.

Repetimos esse mesmo experimento para um tubo metalico, onde observamos uma

dependéncia muito fraca entre a resposta de polarizacdo e o comprimento do tubo,

conforme mostrado na figura 10.
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Figura 10. (a) AFM e (b) EFM de um nanotubo metalico antes dos cortes. (c-d) Imagens de
AFM-EFM do mesmo tubo depois dos cortes. Os insets em (c) sdo ampliagdes das regides
cortadas. Em (e) temos os perfis das imagens de EFM dos nanotubos em cada segdo
mostrada em (b) e (d). Em (f) vemos que a polarizacio dos nanotubos metélicos ¢
praticamente independente de seu comprimento. O inset indica como a resposta elétrica foi
medida nesse caso. A barra de escala em cada imagem € 0.5 um, Vgpv= -8V € z= 50 nm. A

precisdo (barra de erros) no deslocamento em frequéncia Aw ¢ 0.8Hz.

Na figura 11 vemos a dependéncia da resposta de polarizagdo de nanotubos
metalicos e semicondutores com o didmetro dos mesmos. Observamos que nanotubos
semicondutores com didmetros menores que (.8nm ndo apresentaram nenhum sinal de
polarizacdo. Nas partes (a) e (c), as setas mostram um tubo com d=0.73nm ¢ sua respectiva
imagem de EFM, onde ndo vemos nenhuma resposta elétrica de polarizagdo. Em (e), o
grafico mostra esse resultado para vérios nanotubos medidos sob as mesmas condi¢des
experimentais. Novamente, nanotubos metalicos apresentam um sinal elétrico mais forte
que nanotubos semicondutores, independentemente de seu didmetro. J4 para nanotubos
semicondutores, essa resposta ¢ fortemente dependente do diametro, podendo, até mesmo,

desaparecer, como mostrado na regido demarcada do grafico.
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Figura 11. (a) AFM e (b) EFM mostrado que um nanotubo com didmetro menor que 0.8nm
ndo apresenta um sinal de polarizagdo detectavel. Em (c) e (d) temos ampliagdes das
regides mostradas em (a) e (b) respectivamente. (¢) Grafico mostrando a resposta elétrica,
|Aw|, em funcdo do didmetro de diferentes nanotubos. A area demarcada mostra que, para
nanotubos metalicos, tal resposta ¢ praticamente independente do diametro sendo o sinal
aproximadamente constante. Nas imagens de EFM utilizamos Vgpy=-6V e z=50nm. A

precisdo (barra de erros) no deslocamento em frequéncia A® ¢ 0.9Hz.
4.3.2. O parametro “z" nas medidas elétricas

Outro parametro bastante relevante na resposta elétrica de nanotubos polarizados ¢ a
altura em que a sonda faz a varredura de EFM: z (ou /ift height). Tipicamente, quanto maior
z, menor a interacdo elétrica entre a sonda e a amostra e, portanto, menor o sinal elétrico
Aw. Na parte (a) da figura 12 temos uma imagem de AFM de um tubo metalico. Em (b), (c)
e (d) temos imagens de EFM feitas em diferentes alturas: z=30nm, z=60nm e z=90nm
respectivamente. Em (e) temos os perfis das se¢des indicadas nas imagens elétricas e
podemos notar que para varreduras com z=90nm, o perfil “tipo V”’ de um tubo metélico

pode se transformar em um pequeno “W”, como ressaltado em ().
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Figura 12. (a) Imagem de AFM de um nanotubo metalico. (b), (c) e (d) imagens de EFM
do mesmo tubo feitas com z=30nm, z=60nm e z=90nm respectivamente. (¢) Perfis das
secdes pontilhadas nas imagens de EFM. Em (f) temos o perfil ampliado de z=90nm. A

barra de escala em todas as imagens ¢ 250nm e Vgpy=-8V.
4.3.3. Tenséao de polarizacéo

A influéncia exercida pela tensdo de polarizacao nas imagens de EFM de nanotubos
metalicos e semicondutores estd mostrada na figura 13. Observamos que quanto maior a
tensdo de polarizacdo Vgry, mais intenso o sinal elétrico dos nanotubos |4w|, para ambos
“V” e “W”. Novamente, a resposta de tubos metalicos ¢ sempre mais forte que a resposta
de tubos semicondutores, mas independentemente da tensdo, o perfil “W” esta sempre
presente na polariza¢do dos nanotubos semicondutores.

No Apéndice C desta tese apresentamos mais imagens de EFM de nanotubos de
carbono em diferentes amostras. Tais imagens mostram que sempre temos os perfis “V” e

“W” quando polarizamos nanotubos de carbono de parede simples.
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Figura 13. Comportamento de um tubo metalico (quadrados pretos) e de um tubo
semicondutor (circulos vermelhos) sob diferentes tensdes aplicadas durante a aquisicdo das
imagens de EFM em z=50nm. A precisdo (barra de erros) no deslocamento em frequéncia

Ao é 0.8Hz.
4.4. Modelo proposto

Os dados experimentais podem ser analisados como segue. Sabemos que a resposta

elétrica em uma imagem de EFM (4dw) ¢ dada por:

wo JoF

Aw=———
2k 8z°

(1)
sendo o ultimo termo a derivada da forga eletrostatica F na direcdo z, a qual € a diregdo de
oscilagdo da alavanca, wo ¢ k a frequéncia natural de oscilagdo e a constante de mola da
alavanca respectivamente. Portanto, 4w € proporcional a componente z do gradiente de
campo elétrico na posic¢ao da ponta (OE./0Oz). Para entender o comportamento de 0E./0z nos
experimentos, precisamos considerar, experimental e teoricamente, o caso simples de uma
ponta carregada exatamente acima de um nanotubo a uma distancia z dele.

Realizamos um experimento em tubos metalicos e semicondutores que consistiu de
uma série de medidas de EFM em funcao de z. Os resultados estdo mostrados na figura 14.
O gréfico mostra que os dados experimentais sdo ajustados empiricamente por uma lei de
poténcia tipo 4w = Az" com a= (-1.9 + 0.1) para o tubo semicondutor € o= (-2.3 + 0.1) para
o tubo metalico. Calculos feitos na aproximac¢do de Thomas Fermi [11] também prevéem
um comportamento em lei de poténcia para 4w (proporcional a dE /0z), conforme mostra a

figura 15.
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Figura 14. Grafico mostrando a resposta elétrica de polariza¢do de um tubo metalico e um
semicondutor sob variagdo de z (lift height), que ¢ a distancia em que a sonda ¢ levantada
na segunda passagem para aquisicdo dos dados de EFM. As linhas sdo ajustes em lei de

poténcia e os respectivos coeficientes estao indicados para cada tubo.

Os célculos foram feitos pelo professor Hélio Chacham (DF-UFMG) para uma
carga pontual com 0=25x10"°C (representando a ponta de EFM), a uma distincia z acima
do centro de um tubo (com comprimento L=/um) e contém, intrinsecamente, o screening
andmalo presente nos nanotubos de carbono [12-14]. Consideramos que o nanotubo tem
uma carga nula ou —Q e analisamos o comportamento de 0F./0z em funcdo de z para trés
casos: um tubo neutro com E,=0, um carregado com E,=0 e um nanotubo neutro com
Eq,=0.4eV.

Os resultados dos calculos de Thomas Fermi mostram que:

(1) OE,/0z pode ser descrito por leis de poténcia em todos os casos considerados;

(i)  no caso de nanotubos neutros, a resposta dos semicondutores ¢ mais fraca que a
resposta de tubos metalicos;

(iii)) o expoente do ajuste € menor que -3 para nanotubos neutros e esta entre -2 e -3 para
nanotubos carregados (expoentes inteiros -3 e -2 devem corresponder, respectivamente, a
uma carga pontual e a um fio uniformemente carregado).

Ambos os resultados tedricos e experimentais indicam que o comportamento de
OE./0z em fungdo de z pode ser descrito por leis de poténcia. Os dados experimentais

demonstram claramente que os expoentes estdo proximos de -2 (esperado para tubos
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carregados). A forte resposta de polarizacdo dos nanotubos metdlicos indica que eles sdo
mais facilmente carregados que tubos semicondutores, consistente com resultados

anteriores para nanotubos radialmente comprimidos [4].
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Figura 15. Resultados de calculos de Thomas-Fermi mostrando o comportamento de
OE./0z em fun¢do de z para trés casos: um tubo neutro (circulos azuis) e um carregado
(tridangulos pretos), ambos sem gap de energia E,=0 ¢ um SWNT neutro com E,=0.4el
(quadrados vermelhos). O grafico também mostra os ajustes feitos utilizando um

comportamento em lei de poténcia com os respectivos valores dos coeficientes a.

Seguindo essa andlise inicial, consideramos uma geometria experimental onde a
ponta estd a uma altura z da superficie e a uma distancia y do nanotubo. Assumimos que o
campo elétrico na ponta (carga pontual) ¢ radial em relagdao ao eixo do nanotubo e que a
derivada do campo pode ser escrita como:
E. = ar? ()

onde r=(z"+y%)"”?

. Também incluimos o efeito do raio da ponta considerando-a como uma
esfera de raio (R) cuja carga estd concentrada na regido imediatamente acima do tubo. Com

essas aproximagdes temos:

OB, ___a |, @ . [,/(R+h)2+y2 —R]“. 3)
OZ y
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A relagdo acima foi utilizada para ajustar os dados experimentais do nanotubo
metalico mostrado na parte (b) da figura 5 com a=-2. Observamos que os dados foram
ajustados com uma concordancia bastante satisfatoria, com um “V” caracteristico préximo
a regido em y=0 (ponta em cima do nanotubo) onde o sinal ¢ maximo. Entretanto, essa
expressao ndo € suficiente para ajustar os dados do nanotubo semicondutor.

A interpretacdo para o a origem do perfil “W” leva em conta o caminho seguido

pela sonda durante a aquisi¢ao das imagens de EFM dado por:
h(y) = ho + Ah(y), (4)
onde /¢ a distancia ponta-nanotubo, mantida constante durante a medida elétrica (EFM) e
Ah(y) € o caminho topografico seguido no modo AFM.

Assim, considerando que o substrato tem uma constante dielétrica €, sua resposta

originara um gradiente de campo elétrico na posicao da ponta dado por:

CE. ¢ (5—

0z 4re,

1}[2+Ah(y)]3- 5)

c+1

A contribuicao dada pela equagdo (5) tem uma curvatura negativa em y=0. De fato,
aproximando /(y) pela expressdo dada, para a medida em um nanotubo com diametro d,
com uma ponta de raio R e considerando um potencial repulsivo nanotubo-ponta-superficie

obtemos, adicionando ambas as contribui¢des (3) e (5):

F, .4 1+ i > [1/(R+h)2+y2—R]g— A (8—_1j[z+Ah(y)]_3, (6)

oz a+1 ( y 4re,\ e +1
1+
h+R
sendo
d2
2
Ah(y) = g_R.F /(R+%)2—y2, para (RJFE }>J’ e Ah>0
0, de outro modo. (7)

A equacdo (7) foi utilizada no ajuste dos dados experimentais mostrados na parte (d)
da figura 5. E interessante notar que o perfil do “tipo W” proximo a regiio onde y=0 na
equacado (5) € um resultado natural da competicdo entre as segundas derivadas de (3) e (5).

Se a segunda derivada de (3) ¢ maior, em modulo, que aquela da equagdo (5), entdo o

86



Capitulo 4

Identificacdo do carater metalico ou semicondutor de nanotubos de carbono por EFM

resultado final 0E,/0z origina o perfil “tipo V” caracteristico de nanotubos metalicos. Caso
contrario, teremos o “W” como acontece para nanotubos semicondutores. Em outras
palavras, o perfil em forma de “W” ¢ proveniente de uma influéncia, relativamente forte, da
resposta dielétrica do substrato durante a polarizagdo do nanotubo. Tal resposta ¢ menos
significante no caso de nanotubos metalicos. Na realidade, este comportamento deve ser
esperado levando em conta o fato de que nanotubos metalicos t€ém polarizabilidade (e
entdo, constante dielétrica) cerca de duas ordens de grandeza maior que nanotubos
semicondutores (os quais tém propriedades dielétricas similares ao substrato de 6xido de
silicio) [15,16]. Esta competicao tubo-substrato ¢ responsavel pelo aparecimento dos perfis
“V” e “W”observados nas imagens de EFM.

Assim, se a resposta elétrica do nanotubo for reduzida em relacdo a resposta do
substrato, um nanotubo metéalico podera apresentar um perfil “tipo W”. Verificamos esse
efeito experimentalmente, variando a altura z de varredura durante imagens de EFM de um
nanotubo metalico. A distancias maiores que 90nm, a resposta elétrica do nanotubo diminui

e um forte sinal “tipo V” transforma-se em um “W”, conforme mostrado na figura 12.
4.5. Conclusdes do Capitulo 4

Neste capitulo, foi mostrado que, através de uma imagem convencional de
Microscopia de Forga Elétrica, ¢ possivel determinar a metalicidade de nanotubos de
carbono de parede simples. Nessas imagens, observamos que os tubos apresentam respostas
elétricas de polarizacdo com intensidades e perfis diferentes. O procedimento experimental
¢ simples (disponivel em qualquer SPM), direto, rapido e preciso (sem necessidade de
nenhuma preparagdo especial das amostras ou tratamento de dados [3]), podendo ser
empregado para qualquer tubo depositado em uma amostra. Isso faz com que essa
metodologia se torne mais vantajosa se comparada com outras técnicas utilizadas nesse tipo
de caracterizagdo. Como sabemos na espectroscopia Raman é necessario que o nanotubo
esteja em ressonancia com o laser empregado. No caso de medidas elétricas, precisamos
fazer contatos em um nanotubo de cada vez. Tais procedimentos sdo demorados e permitem

caracterizar um numero reduzido de nanotubos em uma determinada amostra.
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Capitulo 5

Diamantizacao induzida por compressao de
camadas de grafeno a temperatura ambiente

Neste capitulo serd apresentado o processo de diamantizagdo em bicamadas e em flocos
de poucas camadas de grafeno comprimidas na presenga de agua. Calculos ab inito
. . .- . ~ 3 .
preveem que os grupos hidroxila estabilizam liga¢cdes sp” das duas camadas mais externas
das amostras estudadas, criando uma Unica camada de diamante hidroxilado, ou
Diamondol. Foram feitos experimentos de injecdo de carga, com a técnica de EFM, cujos
resultados sdo compativeis com a forma¢do desse novo material. Este estudo esta
publicado em: “Room-temperature compression-induced diamondization of few-layer

graphene” Advanced Materials 23, 3014 (2011).
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5.1. Introducéo

Sabe-se que algumas propriedades fisicas do grafeno mudam substancialmente
quando ele forma bilayers, few-layers, multilayers ou um cristal de grafite [1]. Alguns
trabalhos preveem uma abertura de gap induzida pelo campo elétrico em uma bicamada de
grafeno, conforme mostrado na figura 1, que ndo ocorre em mono ¢ multicamadas [2-3].
Trata-se de um resultado que evidencia como a combinagao entre a disposi¢do das camadas
e um fator externo pode mudar drasticamente a estrutura eletronica e, portanto, a

funcionalidade de dispositivos a base de grafeno.

(a) E(ecV) (b) E(eV)
W W
0.2 0.2
-0.08 =0.04 0.0F5~0.08 kA™) - 0.08=004——0:04—0.08 ik

-0.2 -0.2

Figura 1. Estrutura de bandas da bicamada de grafeno calculada pelo modelo tight binding
com (a) V=0evy;=0e (b) VZO e y;=0[1].

De outro modo, manipulagdes fisicas e quimicas em monocamadas de grafeno,
levando a 6xido de grafeno [4], grafano [5] e outros [6], constituem, ainda, um caminho
alternativo para modificar propriedades desses materiais bidimensionais.

Apresentaremos neste capitulo uma mistura que considera as ideias teodrica e
experimental: combinamos o empilhamento das camadas e uma modificacao fisico-quimica
induzida por um fator externo (pressao), com o intuito de obter um novo material com
propriedades bastante interessantes.

A formacao do diamante hidroxilado ou Diamondol a partir de poucas camadas de

de grafeno comprimidas ¢ um resultado espontaneo de calculos por primeiros principios.
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5.2. Detalhes teodricos

Os célculos foram realizados pelos estudantes Marcos Henrique Guimaraes e Daniel
Massote sob orientagdo professores Mdrio Sérgio Mazzoni e Hélio Chacham, do Grupo de
Estrutura Eletronica (DF-UFMG). Célculos por primeiros principios foram feitos utilizando
a Teoria do Funcional Densidade [7] implementada no codigo SIESTA [8]. Foi utilizada a
aproximacdo de densidade local com a parametrizagdo de Cerpeley-Alder [9] e um
pseudopotencial ndo conservativo de Troullier-Martins [10-11]. As geometrias foram
consideradas relaxadas quando a componente remanescente de forga em qualquer atomo

era menor que 0.02 eV/A.
5.2.1. O efeito da presséao uniaxial na estabilidade do Diamondol

Sabe-se que a entalpia de um sistema ¢ dada por:
H=U+PV (1)
onde U ¢ a energia interna do sistema e PV a energia associada ao fato do sistema ocupar
um volume V quando submetido a uma pressao constante P. Se essa pressao ¢ aplicada em
uma Unica dire¢do, podemos escrever:
H=U+W =U+Fd, (2)
onde d sua altura do sistema deformado em cada caso [12] e F' a forga aplicada para
deforma-lo. Para verificar o efeito da pressao uniaxial na estabilidade do Diamondol, foram
comparadas as entalpias de mono e multicamadas de grafeno, na presenca de moléculas de
agua, com as correspondentes entalpias das estruturas do Diamondol, ambas submetidas a
uma forga vertical F. A forga para a qual AH=0 foi usada para definir a pressao necessaria
para estabilizar a estrutura. Nos calculos foi considerada a formagdo explicita de H
molecular como um subproduto da reagdo sem possiveis efeitos de reconstrugdes na
superficie.

A figura 2 mostra as configuragdes inicial e final da geometria otimizada dos
célculos onde, inicialmente, temos duas camadas de grafeno com um grupo hidroxila
colocado acima de cada atomo de carbono. Durante o processo de otimizacdo, as duas

camadas de cima se aproximam uma da outra e os atomos correspondentes assumem a
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hibridizagio tipo diamante (sp’). As partes (b) e (c) da figura 2 mostram as correspondentes

estruturas otimizadas obtidas com trés e quatro camadas de grafeno, respectivamente.

298

29R

3.16 &

Figura 2. Geometrias inicial e otimizada para (a) duas, (b) trés e (c) quatro camadas de
grafeno. As distancias entre as camadas sao mostradas nas partes (b) e (c) da figura, onde a

altura d da célula unitaria também esté especificada.

Em todos os casos, as duas camadas mais externas do floco tornam-se
diamantizadas e as outras se mantém hibridizadas tipo sp>. Observa-se que a primeira
camada ¢ totalmente hibridizada sp® (com seus quatro primeiros vizinhos) enquanto a
segunda tem um atomo de carbono por célula unitaria com somente trés vizinhos. Este
arranjo periodico de ligagdes pendentes (dangling bonds) é responsavel por algo que
caracteriza o nivel de Fermi: as duas bandas de spin polarizado, indicadas pelas setas
vermelha e azul na figura 3 (obtida para a estrutura da fig. 2(a)), constitui respectivamente,
os estados ligante e anti-ligante associados com essas ligacdes pendentes. Como resultado,
abre-se um gap de energia E,=0.6eV ¢ o sistema adquire um momento de um magnéton de
Bohr por célula unitaria. E interessante notar que, para a componente majoritaria de spin

(spin up) o gap ¢ indireto e muito maior (Eg=4.6 el)) que para a componente minoritaria
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(spin down). Em um sistema com n camadas (n>2), essas caracteristicas sdo preservadas

nas camadas mais externas do Diamondol.

4} -l il

— gap
> 4
3 e <
11 : B
o lTE"
9_1 ) -—i— i gap
o e
=
w
= 0 1 PyE=—t § 5 5
r K M [’ DOS (numero de estados/eV)

Figura 3. Dispersdo eletronica dependente do tipo de spin e densidade de estados (DOS)
para a célula unitaria da estrutura final da bicamada de grafeno comprimida. As cores

vermelho e azul representam os spins up € down respectivamente.

Foram propostas duas possiveis reagdes na superficie:

Cy + H,0 — CNyOH + % H, (3)
[§]
Cx+ % H,0 + ¥4 O, — CyOH, 4)

onde Cy indica o numero N de atomos de carbono da célula unitaria de poucas camadas de
grafeno (N=8 para um floco de 4 camadas, por exemplo), e CyOH indica o numero de
células unitarias da estrutura diamantizada. Na auséncia de pressdao, ambas as reagdes sao
endotérmicas, mas com diferentes entalpias de reacao (1.8eV e 0.4eV respectivamente).
Isto sugere que a aplicacdao de pressdo pode fazer a equagdo (4) tornar-se exotérmica. No
caso da reagdo (3), que nao requer a presencga de oxigénio, foi considerado o possivel efeito
da pressao axial na estabilidade do diamondol. Para bi e tricamadas, os calculos mostraram
que € necessaria uma pressao de 45GPa, enquanto calculos similares, para a monocamada,

forneceram valores bem mais altos que esse: 110GPa.
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5.3. Detalhes Experimentais

5.3.1. A observacéo experimental do Diamondol

Os célculos previram que o Diamondol poderia ser sintetizado através da aplicag@o
de pressdo, por uma ponta de SPM, em condi¢des experimentais em que dgua e oxigénio
estivessem em contato com a camada mais externa de poucas camadas de grafeno. Em
condi¢des ambientes existe uma camada natural de dgua que recobre todas as amostras
podendo alterar significativamente as propriedades eletronicas de muitos materiais,
incluindo diamante e nanotubos de carbono [13]. Além disso, utilizando a sonda, as
pressdes necessarias podem ser facilmente alcancadas. Entdo, medidas de inje¢ao de carga
devem revelar uma diminui¢do na quantidade de carga injetada com o aumento da pressao.
Tal efeito deverd ser provocado pela reibridizagdo dos atomos de carbono e consequente

abertura do gap nas camadas superiores.
5.3.2. Preparacéo de amostras

As amostras de grafeno foram preparadas pelo método de esfoliagdo mecanica de
grafite em um substrato de silicio dopado coberto por uma camada de 300nm de 6xido de
silicio e em vidro (em alguns casos). Monocamadas, bicamadas e poucas camadas de
grafeno foram identificadas utilizando microscopia 6tica, espectroscopia Raman e, entdo,
investigadas por SPM. Neste trabalho, foram empregados ambos Nanoscope IV MultiMode
SPM, da Veeco Instruments ¢ um Solver Pro SPM, da NT-MDT.

As medidas de SPM foram realizadas em umidade ambiente ou em atmosfera de
nitrogénio utilizando-se uma camara de controle de umidade. Experimentos de
aquecimento in situ foram feitos com um estagio de aquecimento comercial (Veeco
Instruments MultiMode SPM com o High Temperature Heater accessory). Sondas de silicio
com cobertura de ouro e constante de mola nominal k~2N/m, raio R~I15nm e frequéncia de
ressonancia wg~70kHz foram empregadas para caracterizagdo elétrica das amostras.
Estimativas mais precisas de k e r foram feitas com base no método de Sader e via imagens

de padrdes de calibragdo, respectivamente [14].
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5.3.3. Injecao e deteccao de carga

A injecdo de carga no grafeno foi feita tocando controladamente uma dada regido do
floco com a ponta de EFM por um tempo de contato constante /=/ms [14]. As cargas extras
no floco de grafeno induzem cargas imagem de sinal oposto na ponta de EFM durante a
segunda varredura (veja detalhes no Capitulo 2), gerando uma interagdo atrativa ponta-
amostra a qual desloca a frequéncia de oscilagdao da alavanca para valores mais baixos [14].
Essa resposta, medida nas imagens de EFM (4w) pode ser diretamente correlacionada com
a quantidade de carga injetada, considerando o campo elétrico de um disco de raio de
curvatura efetivo R, com densidade de carga ¢ por unidade de area. Sabemos que o campo

elétrico a uma distancia z do disco ¢ dado por [15]:

= (o2 Z
E= 2¢ 1- \/22+R2]’ )

onde ¢ ¢ a permissividade elétrica do ar.

A teoria geral de EFM mostra que a variacdo de frequéncia (dw) esta diretamente
relacionada com o gradiente da forga eletrostatica ponta-amostra F’, devido ao campo E ,
pela seguinte relacdo:

wqo OF
Aw = =2—,
2k 0z

(6)
onde wy e k sdo a frequéncia de ressonancia da alavanca e a constante de mola,

respectivamente [14]. Ap6s algumas manipulagdes, temos:

(7)

ke,Ao(z* + R*)?

- \/ﬂrsza)O[(zz TR
Em outras palavras, a densidade de carga é proporcional a raiz quadrada da resposta medida
nas imagens de EFM. Vale ressaltar que nenhuma tensao ¢ aplicada para detectar a carga
injetada (Vgrm=0V). O sinal elétrico medido ¢ obtido pela interagdo atrativa entre as cargas

presentes na superficie da amostra as quais induzem cargas imagens na sonda.

95



Capitulo 5

Diamantizacdo induzida por compressao de camadas de grafeno a temperatura ambiente

5.4. Resultados Experimentais

5.4.1. A formacao do Diamondol

Na figura 4 temos uma representagao esquematica do procedimento experimental e
do sistema de medida utilizados: uma ponta condutora aplica uma forca controlada F nos
flocos de grafeno (monocamadas, bicamadas e poucas camadas) ao mesmo tempo em que
injeta certa quantidade de carga [14]. Em uma varredura subsequente, a quantidade de
carga injetada ¢ diretamente monitorada através de uma varia¢do na frequéncia de oscilagio
da sonda 4w (sinal medido nas imagens de EFM).

Normalmente, uma grande concentracao de moléculas de agua cobre a superficie da
amostra, mas essa camada pode ser reduzida pelo uso de um estdgio de aquecimento

resistivo e do controle de umidade.

Sistema de

Figura 4. Desenho esquematico do processo de inje¢do de carga. Uma ponta condutora de
SPM ¢ usada para aplicar uma forga controlada F' durante a injecdo de carga, com uma
tensdo V. Em condi¢des ambientes, moléculas de dgua cobrem completamente a amostra.
Essa quantidade de dgua pode ser reduzida aquecendo-se a amostra a uma temperatura

superior a 100°C em atmosfera controlada de N,.

Para a verificagdo da diamantizagdo, o primeiro passo foi de monitorar o processo
de injecdao de carga em funcdo da forga aplicada (pressdo) para uma monocamada e para
uma bicamada de grafeno. Na figura 5(a) temos uma imagem de AFM de uma
monocamada (em alaranjado) em cuja parte inferior existe uma dobra (em amarelo). O
experimento foi realizado em dois lugares distintos: na monocamada (quadrados pretos) e

na parte dobrada (a qual chamamos de bicamada) (circulos vermelhos). Em (b) temos os
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resultados observados. Conforme previram os calculos, a aplicagdo de forga nao ¢
suficiente para modificar as propriedades em uma monocamada de grafeno e, portanto a
quantidade de carga injetada (proporcional a Aw) independe da for¢a compressiva aplicada
durante a inje¢do. No entanto, para a bicamada a quantidade de carga decresce
consideravelmente a medida que a for¢a aumenta. Em outras palavras, a eficiéncia da
injecdo de carga diminui quando uma bicamada de grafeno ¢ comprimida pela ponta de
EFM. Essa redu¢do na eficiéncia durante a injecdo de carga pode ser vista como uma

assinatura de abertura de gap [14].
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Figura 5. (a) Imagem de AFM de uma monocamada de grafeno (em alaranjado) em cima
do substrato de SiOx (em azul). Uma das bordas do floco estd dobrada (em amarelo). (b)
Grafico mostrando a resposta elétrica (JAw|) em funcao da forca aplicada durante a injegdo
de carga na monocamada e na dobra (ou bicamada). Vgpy=0V e z=50nm. A precisdo (barra

de erros) no deslocamento em frequéncia A® ¢ 0.8Hz.
5.4.2. O efeito da agua na formacé&o do Diamondol

Para a verificagdo do efeito da agua (ou da concentragdo de ions OH) na
diamantizag¢do, monitoramos o processo de inje¢ao de carga em funcdo da forga aplicada
(pressdo) para uma monocamada e para poucas camadas de grafeno, em diferentes
temperaturas. Na figura 6(a) temos os resultados obtidos para a monocamada na qual
realizamos o experimento. Observamos que para uma dada temperatura, a quantidade de
carga injetada ¢ constante, independente da forca. O aumento da densidade de carga,
observado quando a amostra vai da temperatura ambiente (T=23°C) para T=120°C, esta

simplesmente relacionado com a diminuicdo dos mecanismos de descarga, os quais
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dependem da concentracdo de 4gua na superficie [14,16]. Por outro lado, vemos que em
poucas camadas de grafeno (few-layer), mostrada na parte (b) da figura 6, a formacao do
Diamondol ¢ mais evidente em condi¢des ambientes (T=23°C). Em T=120°C, parte da
agua naturalmente presente na superficie evapora com o aquecimento e observamos uma
redugdo, consideravelmente menor, na eficiéncia da injecdo de carga (com o aumento da
forca compressiva). Portanto, podemos afirmar que a presenga de agua na superficie de

poucas camadas de grafeno aumenta (ou facilita) a ocorréncia da diamantizagao.

o T o (b)
- - 5~ - u- -n -8 B ey -
40 - ! i "ew ey
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T 3 “e
- 0- 9-9- 0-9-¢ = “Q“.
5 304 2 201 Few-layer =
- < 2
= Temperatura = 120°C = Temperatura= 120°C
® Temperatura = 23°C e Temperatura = 23°C
20+ J 104 _ _ _ )
100 200 300 400 100 200 300 400
F (nN) Einh)

Figura 6. Medida da quantidade de carga injetada em funcdo da for¢a compressiva em
diferentes temperaturas: (a) para uma monocamada de grafeno e (b) para poucas camadas

de grafeno. A precisdo (barra de erros) no deslocamento em frequéncia Aw ¢ 0.8Hz.

O efeito de reducdo progressiva da concentragdo de agua em funcao do tempo de
aquecimento estda mostrado na figura 7 para uma monocamada em (a) e para poucas
camadas de grafeno em (b). Quanto maior o tempo, indicado nos graficos, menor a
concentracao de agua na superficie. Observamos que, para uma forca de injecdo fixa, a
quantidade de carga injetada nos dois flocos inicialmente sofre um aumento. A medida que
o tempo passa (e cada vez mais dgua evapora da superficie da amostra) vemos que em
poucas camadas de grafeno a quantidade de carga injetada continua aumentando, enquanto
na monocamada ocorre uma saturagdo. Esse resultado mostra que € possivel injetar mais
carga em poucas camadas de grafeno quando a camada natural de dgua ¢ removida,

dificultando o efeito de rehibridizagao.
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Figura 7. Medida do deslocamento absoluto de frequéncia (JAw| proporcional a carga

injetada) em funcdo do tempo de aquecimento continuo (a) para uma monocamada de
grafeno e (b) para poucas camadas de grafeno. Ambos os experimentos foram realizados

mantendo a for¢a de injecdo de carga fixa F=230nN e T=120°C. As linhas sdo apenas guias

para os olhos.
5.4.3. A reversibilidade do Diamondol

A inibicdo de carga induzida pela compressao de bicamadas e poucas camadas de
grafeno, descrita acima, ¢ um processo reversivel: quando a forga cessa, o sistema volta ao
seu estado original, na configuragdo sp” sem a observagdo de nenhum efeito de memoéria ou
histerese. Tal reversibilidade também ¢ observada na diamantizagdo do grafite: apenas em
condigdes de alta pressao e temperatura o processo ¢ irreversivel [17]. Quando realizado em
temperatura ambiente torna-se reversivel [18]. Outro fator bastante relevante nesta questao
da reversibilidade ¢ a concentragdo de grupos OH na superficie. Teoricamente, em uma
cobertura ideal (uma hidroxila por célula unitaria), o material torna-se estavel, podendo
permanecer em seu estado rehibridizado apds a remogao da pressao.

Inimeras medidas de espectroscopia Raman foram feitas, em um trabalho de
colaboragdo, pelos professores Luiz Gustavo Cangado e Newton Barbosa Neto
(DF/UFMG) na tentativa de analisar estruturalmente o Diamondol. Conforme discutido no
Capitulo 2, essa ¢ uma técnica muito utilizada na caracterizacdo de materiais de carbono ja
que o espectro apresenta picos especificos capazes de identificar transi¢des tipo sp>-sp>. O

sistema experimental de medida estd representado esquematicamente na figura 8. O
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objetivo era fazer o espectro Raman ao mesmo tempo em que a ponta comprimia a
bicamada de grafeno e tentar detectar a diamantizagdo induzida pela pressao.

Em resumo, o grafeno ¢ depositado em um substrato de vidro transparente e preso a
um estagio x-y. Uma ponta fina, também de vidro, aproxima-se da superficie por meio de
um posicionador especifico. O experimento Raman ¢ realizado em geometria de
retroespalhamento na qual a luz incidente e espalhada sdo focadas e coletadas,
respectivamente, por uma lente objetiva posicionada abaixo da amostra. O 4pice da ponta ¢
posicionado no centro do plano focal [19]. As partes (b) e (c) da figura 8 mostram as
imagens de AFM e Raman da bicamada de grafeno analisada. A escala de cor em (c)
representa a intensidade da banda G’ (2650cm™) [20]. A figura 8(d) mostra um espectro
Raman obtido na area circulada em (b). Este espectro foi feito com a ponta de vidro
colocada acima da bicamada, mas sem comprimi-la. Podemos identificar dois picos
principais: a banda G [21] e a banda G’, formada por quatro Lorentzianas confirmando
tratar-se de uma bicamada de grafeno, conforme discutido no Capitulo 2 [20]. Um espectro
similar foi obtido na bicamada comprimida pela ponta de vidro. Para isso, o piezo que
controla a altura da ponta foi estendido para baixo, empurrando, assim, a ponta contra a
camada de grafeno. Apesar de todas as tentativas, ndo foi possivel a observacao do pico
caracteristico do diamante (~1332cm™) ou de algum pico tipico de amorfizacio da
superficie os quais seriam indicativos da formacdo do Diamondol. Atribuimos esse
resultado ao fato de que a secdo de choque do diamante ser cerca de 55 vezes menor que a

secao de choque do grafite [22] e, portanto, improvavel de ser medida.
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Figura 8. (a) Esquema do sistema experimental utilizado na tentativa de caracterizagdo
estrutural do Diamondol. (b) Imagem topografica de uma bicamada de grafeno sobre o
vidro. O tamanho lateral da imagem ¢ 15 um. (c¢) Imagem de espectroscopia Raman da

banda G’ da mesma bicamada. (d) Espectro Raman da regido circulada em (b).
5.4.4. A possivel observacédo do Diamondol permanente

Outras tentativas foram feitas com o intuito de caracterizar o Diamondol
permanente. Um resultado bastante promissor foi observado em uma bicamada de grafeno
comprimida pela sonda de AFM por um longo tempo. Fizemos um experimento similar
aquele feito em nanotubos de carbono (e descrito no Capitulo 3). Apenas recapitulando, o
experimento ¢ feito da seguinte maneira: durante a aquisicdo da imagem o eixo lento de
varredura do AFM ¢ desabilitado (dire¢do vertical) e a sonda varre comprimindo o floco.
Assim, podemos garantir que a compressao estd concentrada em uma Unica regido da
bicamada de grafeno. Apos varios dias de experimentos no mesmo floco e, apds medidas
elétricas e magnéticas, observamos que as regides comprimidas apresentavam um sinal
diferente daquelas onde ndo houve compressao.

Os calculos realizados para as estruturas do Diamondol preveem tratar-se de um
material isolante e ferromagnético. Medidas de Microscopia de Forca Magnética mostram
um sinal magnético bastante forte nas regides comprimidas e um sinal elétrico mais fraco
que o da vizinhanga, o que contribui para a possibilidade de formag¢dao do Diamondol

permanente. A figura 9 mostra os resultados obtidos.
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Figura 9. (a) Medida de AFM de trés bicamadas de grafeno. As setas indicam dois lugares
que sofreram compressdo repetidas vezes. (b) Imagem de EFM da mesma regido. As setas
indicam que os locais comprimidos polarizam-se menos (mais claros na imagem) que o
restante do floco. (¢c) Medida de SKPM da mesma area indicando que existe um potencial
de superficie diferente na regido comprimida. (d) Medida de MFM dos flocos. Vemos a
existéncia de um forte sinal magnético (mais escuro) nas regides comprimidas. A barra de

escala em todas as imagens ¢ de Ium.

Uma observacao cuidadosa da figura 9 mostra que todos os resultados estdo de
acordo com o esperado. O fato de comprimir a regido por muito tempo e repetidas vezes,
pode ter contribuido para tornar a rehibridizacdo permanente. Na medida elétrica (EFM)
vemos uma menor polarizacdo na regido comprimida, o que nos permite afirmar que a
regido tornou-se menos condutora (ou mais isolante), como previsto pelos calculos a
respeito do Diamondol. A medida de SKPM mostra um sinal que ¢ proporcional ao
potencial de superficie do material. Apesar de ser apenas uma medida qualitativa, podemos
afirmar que existe uma diferenga entre o potencial de superficie do “provavel” Diamondol e
da bicamada de grafeno. No entanto, o mais forte indicio de que podemos ter o Diamondol
permanente ¢ a medida magnética mostrada em (d). E possivel notar um sinal magnético
bastante intenso nas regioes de interesse (a técnica de MFM foi descrita no Capitulo 2).

Algumas tentativas de medir estas regides com espectroscopia Raman foram feitas
na regido circulada na figura 10(a). Duas caracteristicas nos espectros mostrados em (b) sao
coerentes com a possibilidade de termos a formag¢do do Diamondol permanente: (i)
aparecimento de banda D (espectro em vermelho) e (ii) reducdo de intensidade das bandas

GeG’.
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Figura 10. (a) Imagem de MFM de trés bicamadas de grafeno apds a compressdo. A barra

de escala na imagem ¢ 1um. (b) Espectro Raman da regido circulada em (a).
5.4.5. Influéncia do tipo de empilhamento na formacgao do Diamondol

O processo experimental de forma¢do do Diamondol ndo depende da orientagdao
relativa entre as duas camadas. Os experimentos mostraram que uma bicamada ou uma
monocamada dobrada t€ém o mesmo comportamento mediante a inje¢do de carga e
compressdao. Portanto os resultados observados para esses flocos sdo qualitativamente
indistinguiveis. Também foram testados flocos de grafeno com alturas superiores a 10nm e
sempre observamos a redugdo do sinal de EFM com a pressdo durante o processo de

injecdo de carga.
5.5. Conclusdes e Perspectivas

Apresentamos neste capitulo evidéncias tedricas e experimentais da diamantizagao,
em temperatura ambiente, de poucas camadas de grafeno. O material resultante (o qual foi
chamado Diamondol) ¢ um isolante ferromagnético com diferentes gaps de energia para
cada tipo de spin, de acordo com os calculos realizados. O Diamondol foi eletricamente
caracterizado como a inibicdo da quantidade de carga injetada em camadas de grafeno,
provocada pelo aumento de pressdo exercida por uma ponta de EFM. O modelo leva em
conta uma rehibridizagdo sp’ nas camadas de grafeno comprimidas. Medidas magnéticas e
de Espectroscopia Raman também foram realizadas na possivel observacao do Diamondol
permanente. Novos experimentos precisam ser realizados para a confirmagdo dos

resultados, que podem representar uma possibilidade de criagdo de jungdes (sp*/sp’) em
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bicamadas e poucas camadas de grafeno. Tais jungdes sdo bastante importantes, tanto no

que diz respeito as suas propriedades, como as aplicagdes em dispositivos eletronicos.
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Controle do comportamento elétrico de
nanotubos semicondutores pela superficie de
contato

Neste capitulo serd apresentada a resposta anémala observada no comportamento de
nanotubos semicondutores em contato com superficies de diamante. Os resultados
observados sdo consistentes com calculos ab initio que preveem a formacdo de uma
heterojungdo entre um nanotubo de carbono semicondutor e uma superficie de diamante
hidrogenada. Em contato com o diamante tubos semicondutores sao fortemente dopados
passando a ter um comportamento metalico. Os resultados deste estudo estdo publicados
em: “Controlling the Electrical Behavior of Semiconducting Carbon Nanotubes via Tube

Contact” Small 8(2), 220 (2012).
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6.1. Introducéo

Conforme descrito no Capitulo 1, nanotubos de carbono de parede simples podem
ser metalicos ou semicondutores dependendo de sua quiralidade e didmetros [1]. Em
virtude de suas propriedades elétricas, mecanicas e térmicas uma série de aplicacdes t€m
sido propostas e, em alguns casos, realizadas nas tltimas décadas [2-8].

No que diz respeito as aplicagdes eletronicas, a distingdo entre o comportamento
metalico e semicondutor € crucial para a correta operacao de um dispositivo. Assim, muito
tem sido feito na tentativa de controlar essa propriedade através de manipulagdes quimicas
ou crescimento/tratamento seletivo utilizando campo elétrico e ultracentrifugacdo [2-4].
Recentemente, a interagdo nanotubo-substrato ¢ vista como um possivel caminho para
controlar o comportamento de um dado nanotubo [9]. J. S. Soares e seus colaboradores
mostraram que uma forte interagdo com o substrato (capaz deformar o tubo) ¢ suficiente
para definir o comportamento metalico ou semicondutor de nanotubos em forma de
serpentinas modulando-os ao longo de seu comprimento [9]. A ideia baseia-se no uso do
contato com um substrato para controlar propriedades eletronicas dessas nanoestruturas

como mostrado na figura 1[10-11].

(a
ﬁ NT Semicondutor @

%
| | i l !

Substrato modulado

() Metalico Semicondutor Metalico Semicondutof)

' Forte | Fraca | Forte I Fraca l
interagdo  interagdo  interagao interagao
(b)  Forte
interagao

Fraca
interagao

Quartzo Forte

interagao

Figura 1. (a) Desenho esquematico mostrando que a interagdo com o substrato pode
modular um nanotubo de carbono. (b) Diferentes tipos de interagdo entre um tubo ¢ um
substrato de quartzo especial onde existem degraus. (¢) Imagem confocal da banda G de
uma serpentina depositada sobre esse substrato. Varios espectros foram feitos ao longo de

seu comprimento revelando jungdes metal-semicondutor. Adaptado da ref. [9].

107



Capitulo 6

Controle do comportamento elétrico de nanotubos semicondutores pela superficie de contato

Neste trabalho, estudamos uma nova maneira de controlar o comportamento elétrico
de nanotubos semicondutores através da superficie de contato. Diversos nanotubos,
metalicos e semicondutores, foram colocados em contato com diferentes materiais (via
ponta de AFM) durante experimentos de inje¢do de carga. Os dados experimentais
mostraram que nanotubos semicondutores apresentam dois comportamentos distintos
dependentes do material da ponta: para sondas dopadas de silicio e/ou recobertas por um
filme metalico, eles apresentam sua resposta elétrica caracteristica [12]. Contudo, quando
colocados em contato com uma ponta recoberta por um filme de diamante, nanotubos
semicondutores assumem um comportamento tipicamente metalico [12]. Em tubos
metalicos, por outro lado, o comportamento elétrico independe da superficie de contato.

Célculos ab initio sugerem que o comportamento metdlico do nanotubo
semicondutor ¢ induzido por uma forte dopagem dos tubos em contato com superficies de
diamante. Ao contrario do que foi previsto em trabalhos anteriores, onde eram necessarias
deformagdes do tubo via compressao [12-15] ou pelo substrato [9] para induzir o estado
metalico, neste estudo observamos que o simples contato fisico € suficiente para controlar a

resposta elétrica dos nanotubos semicondutores.
6.2. Detalhes Experimentais

Nanotubos de carbono de parede simples foram crescidos por CVD em cima de uma
camada de SiOx com espessura de 100nm sob um substrato de silicio dopado. O
crescimento foi feito utilizando nanoparticulas de ferro como catalizadores. Depois de
crescidas, as amostras foram caracterizadas e mapeadas utilizando técnicas de Microscopia
de Varredura por Sonda, a saber, AFM e EFM. Neste trabalho, um Nanoscope IV
MultiMode SPM da Veeco Instruments foi empregado e as medidas foram feitas em
umidade ambiente ou em atmosfera controlada de nitrogénio. Para as medidas elétricas
foram empregadas trés sondas diferentes:

(1) sondas dopadas de Si recobertas por um filme de Cr/Au, da Micromasch, com
frequéncia de ressonancia wo~20 a 40kHz;

(2) sondas de silicio recobertas por um filme de platina da Olympus, com frequéncia

de ressonancia wg~70kHz;
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(3) sondas de silicio recobertas por um filme de diamante dopado tipo n, fabricadas
pela NT-MDT, com wo~115 a 190kHz.
Melhores estimativas de k e R foram feitas utilizando o método de Sader [16] e por
imagens de padrdes de calibragdo, respectivamente.

Dois processos de medida distintos sdo relevantes neste trabalho: (i) o processo e
injecao de carga no tubo e a quantificagdao da carga injetada e (ii) o processo de polarizagao
do nanotubo e a obteng¢do do seu perfil tipo “V “ou “W” discutida no Capitulo 4. As sec¢des

a seguir descrevem rapidamente esses dois procedimentos.
6.2.1. O processo de injecédo de Carga

A injecdo de carga foi realizada pelo método de Controle de Forga [17]. Utilizamos
a técnica de Espectroscopia de For¢ca em uma dada regido do nanotubo com a aplicacao de
uma tensao, Vnj, por um tempo de contato sonda-nanotubo constante ¢yy= /ms [18-21]. A
posterior caracterizacao elétrica foi feita por EFM. Diferentemente dos estudos anteriores
de inje¢do de carga em nanotubos, nenhuma tensdo de detec¢do da carga (Vgpm) foi
aplicada entre a ponta e a amostra (carregada) durante a aquisicdo da medida elétrica [18-
20]. Portanto, o sinal observado nas imagens de EFM, apo6s a injecdo, representam
diretamente a carga injetada na amostra. A fim de aumentar a eficiéncia do processo de
carga, os experimentos foram realizados em uma camara de controle de umidade
apropriada (atmosfera de nitrogénio, umidade =0%).

A figura 2 descreve, esquematicamente, o processo de carga do SWNT com
diametro d, em cima de uma camada de SiOy sobre um substrato dopado de silicio, que
utiliza o método de Controle da For¢a sonda-nanotubo. Com este aparato experimental,
ambos Vi e forga sonda-tubo F, durante o processo de inje¢do, podem ser controlados. A
medida que a for¢a aumenta, o nanotubo sofre uma deformacao. Entdo, ¢ feita a imagem de
EFM estando a sonda (aterrada) a uma distdncia z=50nm da amostra, enquanto o
deslocamento na medida da frequéncia da alavanca ¢ gravado. Este deslocamento se deve a
distribuicao de cargas ao longo do nanotubo, as quais induzem cargas de sinal oposto na
sonda de EFM durante imagem. Assim, temos uma for¢a atrativa de interacao entre a ponta

e a amostra, que desloca a frequéncia de oscilagao para valores menores [17].
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VINJ . lF

Figura 2. Esquema representando o experimento de inje¢do de carga em um nanotubo (em
cinza), de didmetro d, sob uma camada de 6xido de silicio (em azul). A sonda submetida a
uma diferenca de potencial Vi, encosta no nanotubo pressionando-o com uma forga F,

durante o processo de carga, injetando elétrons (ou buracos) na amostra [17].
6.2.2. O processo de polarizagdo do nanotubo

A Microscopia de Forg¢a Elétrica nos permite medir a polarizacdo do nanotubo
submetido um campo elétrico aplicado na sonda. Nesse processo, a ponta ndo encosta no
tubo (ndo ha inje¢do de carga) logo, ndo existem cargas permanentes na superficie e uma
vez que a diferenga de potencial ¢é retirada (Vgr,=0V), nenhum sinal é elétrico é observado
na imagem de EFM. Todo o deslocamento de frequéncia observado refere-se a carga
imagem induzida no nanotubo a partir do campo elétrico aplicado pela sonda. A figura 3

mostra esquematicamente como ¢ feita essa medida.

Figura 3. Esquema do procedimento de polarizacdo de um nanotubo. Uma diferenga de
potencial Vggy € aplicada na sonda induzindo, no nanotubo, cargas imagem de sinal oposto.

A medida ¢ feita com a sonda a uma distancia z=50nm da amostra.
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Em ambos os casos, polarizagdo ou inje¢do de cargas na superficie, teremos um sinal
A deslocado para valores menores de frequéncia, devido a interagdo atrativa entre a ponta
condutora e a amostra. Neste capitulo, para distinguirmos os dois processos, a tensdo usada
para injetar cargas sera chamada Vjy; e a tensdo utilizada para polarizar os tubos serad

chamada Vggy,.
6.3. Resultados Experimentais

A Figura 4 mostra imagens tipicas de AFM (a) e EFM (b) de nanotubos de carbono,
conforme descrito no Capitulo 4. Podemos ver quatro nanotubos isolados na imagem
topografica. A imagem correspondente de EFM esta mostrada na figura 4(b) [13]. Apesar
das respostas elétricas serem aparentemente similares, existe uma importante diferenga que,
conforme descrito no Capitulo 4, ¢ capaz de revelar a natureza metalica ou semicondutora
do nanotubo. Tal diferenca ¢ explicada pela forte influéncia da resposta dielétrica do
substrato, na resposta elétrica final do tubo. Desse modo, tubos metalicos apresentam um
perfil caracteristico na imagem de EFM como “V” e tubos semicondutores apresentam-se
como “W” [13]. Na figura 4(c) vemos os perfis provenientes das imagens de EFM dos dois
tubos indicados pelas linhas em (b).

Para analisar a influéncia do contato com materiais diferentes na resposta elétrica de
SWNTs, uma série de experimentos de injecdo controlada de carga foi realizada com
diferentes tipos de sonda, conforme descrito no inicio deste capitulo. Tal procedimento
permite-nos fazer uma comparacao direta, para um mesmo nanotubo, do efeito produzido
pela superficie de contato.

O nanotubo ¢ carregado através do contato com a sonda, capaz de deforma-lo
radialmente, na qual ¢ aplicada uma tensdao Vpy, [12,14]. Apds a injecdo de carga, a
densidade de carga A" é monitorada por medidas de EFM [12]. Na figura 5(a) é possivel
observar a transi¢ao semicondutor-metal induzida pela deformacao radial do nanotubo [12,
15 e 22]. Tal transigdo ¢ caracterizada por um consideradvel aumento da densidade de carga
injetada em tubos semicondutores & medida que a for¢a compressiva aumenta [12]. Sob o

mesmo regime de compressdo, a densidade de carga em um nanotubo metalico ¢

*0 modelo e os cdlculos para a obtencgdo da densidade de carga A estd no Apéndice B.
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essencialmente constante, com um pequeno aumento para forgas mais baixas como também

podemos ver na figura 5(a) [12].

== Metalico
— Semicondutor

Posigao da ponta(Lim)
05 10 05
Figura 4. (a) Imagem topografica (AFM) e (b) resposta elétrica de polarizagdo da mesma

regido (EFM) com nanotubos de carbono sobre 6xido de silicio. Vgry=-6V, z=50nm. (c)
Perfis das linhas indicadas em (b) mostrando tratar-se de dois tubos diferentes: um metalico

(perfil tipo V) e um semicondutor (perfil tipo W).

Outra importante caracteristica que diferencia a resposta elétrica de tubos metalicos
e semicondutores carregados ¢ o efeito da tensdo de injecdo V7yy, mostrado na figura 5(b).
Enquanto a densidade de carga injetada ¢ simétrica em relagdo a V;y; no nanotubo metalico,
o nanotubo semicondutor apresenta um comportamento fortemente assimétrico com uma
consideravel barreira a injecao de carga para tensdes negativas [12]. Além disso, ¢ possivel
notar que a quantidade de carga injetada, para certo valor de Vyy, € sempre maior no tubo
metalico que no semicondutor [12]. Neste tltimo experimento a for¢a compressiva foi
mantida em um valor minimo (F~2N/m), que ¢ suficiente para garantir um bom contato

elétrico sem, contudo, causar efeitos significantes de deformacao nos tubos [12].
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Figura 5. (a) Densidade de carga A em fungdo da for¢a compressiva por unidade de
comprimento para o experimento realizado com uma sonda dopada de silicio recoberta por
um filme de ouro nos tubos metalico e semicondutor com Vyy; =-6V. (b) Densidade de
carga A em fun¢do da tensdo aplicada ¥y, com uma sonda de silicio recoberta com ouro
com F=2N/m. (c) e (d) Experimentos similares aos descritos em (a) e (b) respectivamente,
feitos com a sonda de diamante. As barras de erros das medidas, feitas nos mesmos

nanotubos (metalico e semicondutor), estdo indicadas nos graficos.

Os resultados mostrados nas figuras 5(a) e (b) s@o tipicos para nanotubos de parede
simples em contato com sondas de silicio dopadas, sondas de silicio recobertas com ouro
ou platina. Entretanto, podemos perceber que nanotubos semicondutores mudam
drasticamente seu comportamento quando o contato, durante a injecao de carga, ¢ feito com
uma ponta de diamante dopada: conforme mostrados nas partes (c¢) e (d) da figura 5
observamos que as respostas dos tubos metalico e semicondutor sdo essencialmente as
mesmas.

Os resultados experimentais apresentados acima indicam que o contato entre um

nanotubo semicondutor e uma superficie de diamante resulta em um sistema com
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comportamento metalico. Aqui, entretanto, ndo € necessaria compressao radial para

produzir a mudanga.
6.4. Calculos por primeiros principios

Com o intuito de investigar os possiveis mecanismos capazes de produzir tal
fenomenologia, célculos por primeiros principios foram feitos por Sabrina Carara sob
orientacdo dos professores Ronaldo Batista (UFOP) e Hélio Chacham (DF/UFMG) em
alguns sistemas especificos.

A metodologia baseia-se na Teoria do Funcional de Densidade [23] implementada
em codigo SIESTA [24-26]. Pseudopotenciais ndo conservativos de Troullier-Martins [27]
na forma nao-local de Kleinman—Bylander foram utilizados para representar o potencial
ionico de core. Foi empregada a aproximagao de gradiente generalizado (GGA) [28].

A célula unitaria é composta de um nanotubo (10,0) depositado em uma superficie
hidrogenada de diamante, sendo a superficie e o tubo comensuraveis ao longo do eixo deste
ultimo. Ao todo, a célula unitaria contém 184 atomos e sua respectiva zona de Brillouin é
resolvida em um grid Monkhorst-Pack [30]. As geometrias foram otimizadas até que todas
as componentes de for¢a fossem menores que 0.05 eV/A.

O didmetro do nanotubo (10,0) isolado é 8 A e sua estrutura de bandas pode ser
vista na Figura 6(a). A figura 6(b) mostra a geometria otimizada do tubo depositado sobre
uma superficie de diamante sem qualquer compressdo. Nas partes (c) e (d) da figura 6,
temos as geometrias otimizadas para o nanotubo quando ele ¢ radialmente comprimido
entre duas superficies hidrogenadas de diamante, que o levam a sofrer uma deformacgao
radial de 20% e 46% respectivamente. Nos calculos, as for¢as compressivas, por unidade de
comprimento do nanotubo, necessarias para a obten¢ao de tais configuracdes, sdo estimadas

em IN/m e 6N/m, respectivamente.
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Figura 6. Painéis acima: geometrias otimizadas de um sistema que consiste de um

nanotubo de carbono semicondutor (10,0) e uma superficie de diamante hidrogenada (111).
(a) nanotubo isolado, (b) nanotubo depositado sobre a superficie, (c) e (d) nanotubo
comprimido por duas superficies de diamante as quais induzem uma deformacao radial de
20% e 46% respectivamente. Painéis abaixo: estrutura eletronica de bandas
correspondentes a cada um dos sistemas mostrados acima. Em todos os casos, o nivel de

Fermi foi colocado em zero (linha vermelha).

Na figura 7, temos a densidade eletronica de estados dos sistemas mostrados na
figura 6. Em (a) vemos que o tubo isolado (10,0) ¢ semicondutor com um gap de energia de
0.77¢V. Quando esse tubo ¢ depositado em uma superficie hidrogenada de diamante
(figuras 6(b) e 7(b)) o sistema torna-se metalico. Contudo, um pseudo gap de 0.9eV ainda
existe, mas abaixo da energia de Fermi, como mostrado na Figura 7(b). Portanto, os dois
estados ocupados de mais alta energia com curvatura negativa mostrados na Figura 6(b) sao
estados eletronicos ocupados da superficie hidrogenada do diamante.

Com a posterior compressao do nanotubo, ele ¢ radialmente deformado,
apresentando uma distdncia reduzida entre as camadas (d) se comparada com o seu

diametro original (D). Conforme mostrado nas partes (c) e (d) da figura 6, o sistema fica
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ainda mais metalico com o aumento da compressao: o tubo fica mais dopado tipo n e o
diamante mais dopado tipo p. As figuras 7(c) e (d) mostram que a compressao do nanotubo
também resulta em uma reducao do pseudo gap nos estados projetados do tubo. Para uma
compressdo radial de 20% (s=0.2) o pseudo gap diminui para 0.6el (figura 7(c)) e
desaparece sob uma deformacdo de 46% (s=0.46) como mostrado na figura 7(d). Essa
redugdo do pseudo gap com a compressao do nanotubo € consistente com a transi¢ao

semicondutor-metal observada anteriormente [12].

[ e LT
— iom N i i
= L [ fecwbe] N
. PLasa _—r § |
o | ¥ 1 i Al .
— L | | . H I e
w 0] i : L)
—_ ] 1 fl i |
L il 1 J i TN
= r 1 _— | 1 ¥ =
(i | — | 1 . n Al
L 41 1 N i~
n L p _1 i~ . =
iy
~ 10 —
. i - =s = P L ]
= i diamondiube (s=0) |1 1 ]
& I H !
— ]
2 5 . )
- 1 [] ] ' [
- LI A | ' | v
- —__ /1 . o N
& i N S P — s
L - __ — __ _—
—_ 1 L T T L T g
- | LU T T P R W ¥ 0 |
- L] = UIAIMiEFioe is=1rCu0n | I 4
= L v ! I
et 3 I i
o= L H n Ml £
ol 4 ] ' N a | LC)
o fl ' AW AN I 1 -
= i | |
b ]
. _
=
W
o
-
o

Enerav (eV)

______ o L A

Figura 7. (a) Densidade total de estados do nanotubo isolado (10,0). (b-d) Densidade de

estados do sistema nanotubo-diamante projetada no nanotubo, para trés valores de
deformacdo s. As linhas pontilhadas indicam o nivel de Fermi de cada sistema considerado.
As deformagdes sao definidas como s=/-d/D onde D ¢ o diametro original do tubo e d ¢ o

didmetro do tubo deformado.

A estrutura eletronica descrita acima mostra a natureza metalica do sistema
nanotubo+superficie de diamante. Os estados ocupados do diamante tém energias muito
altas, de modo que eles estdo energeticamente acima da banda desocupada de menor

energia do nanotubo semicondutor. Isso é responsavel por uma transferéncia de carga da
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superficie do diamante para o tubo, resultando em um sistema metalico com elétrons no
nanotubo ¢ buracos no diamante. Tal explicagdo € consistente com a observagao
experimental, mostrada nas figuras 5(c) e (d) da natureza metalica do contato nanotubo-
diamante.

A interface entre esses dois materiais pode ser considerada como uma
heteroestrutura semicondutora tipo “broken gap” [31], onde as regides de energias
proibidas ndo se sobrepdem. Diferente das tradicionais heteroestruturas desse tipo, o gas de
elétrons em um nanotubo ¢ um objeto unidimensional. A carga negativa do nanotubo ira,
portanto, atrair os buracos na superficie do diamante adjacente, produzindo um gas

unidimensional de buracos.
6.5. Conclusdes do Capitulo 6

Neste capitulo mostramos que a resposta elétrica de nanotubos semicondutores pode
ser controlada simplesmente pelo contato fisico com superficies de diamante. Em contato
com metais e silicio dopado, o nanotubo tem um comportamento semicondutor normal
[12]. Contudo, o contato com uma superficie de diamante modifica a resposta elétrica do
tubo, tornando-o metalico. Como consequéncia, para um dado nanotubo semicondutor €
possivel, por exemplo, criar jungdes semicondutor-metal ao longo de seu comprimento se
as amostras forem preparadas em um substrato que alterne regides “com” e “sem”

diamante. Tais heteroestruturas sdo bastante importantes por apresentarem um enorme

potencial de aplicagdes em dispositivos eletronicos [6].
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Capitulo 7

Compressibilidade Negativa Dinamica Gigante
em Lubrificantes Sélidos

Neste capitulo estudamos diferentes materiais que foram submetidos, simultaneamente,
a uma compressao e a um cisalhamento utilizando a ponta de AFM. A resposta mecanica é
caracterizada por uma expansao vertical, sob compressao, observada em lubrificantes
sdlidos bidimensionais. O efeito é reversivel, ausente em monocamadas e em materiais
lamelares cujas camadas estdo fortemente ligadas umas com as outras. Os resultados
deste trabalho estdo em: “Dynamic negative compressibility of few-layer graphene, h-BN

and MoS,”, Nano Letters DOI: 10.1021/n1300183e (2012).
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7.1. Introducéo

Sabemos que grafite, nitreto de boro, dissulfeto de molibdénio e talco, sdo
conhecidos como lubrificantes s6lidos [1]. Tal classificagdao se deve ao fato de possuirem
ligacdes bastante fracas entre suas camadas adjacentes [1,2] o que permite que eles sejam
esfoliados em camadas formando grafeno [3], h-BN, MoS; e talco bidimensionais (2D).
Tais materiais tém diferentes propriedades fisicas, como as propriedades eletronicas
relativisticas do grafeno [5,6] e propriedades triboldgicas tnicas que sdo afetadas pelo
numero de camadas [7,8], direcdo do cisalhamento [9] e tipo de substrato [10].

Choi e colaboradores observaram a formacdo de dominios com atrito de diferentes
intensidades, em imagens de monocamadas de grafeno, feitas por Microscopia de Forca
Lateral (LFM- Lateral Force Microscopy) e descrita no Capitulo 2. Segundo os autores, as
interagdes ndo homogéneas entre o grafeno e o substrato de o6xido de silicio sdo as
responsaveis pelo aparecimento dos dominios. Tais interagcdes causam deformacgdes
gerando ondulacdes no grafeno que mudam o atrito em sua superficie. A figura 1 mostra as

imagens de AFM (a) e LFM (b) da monocamada estudada. A seta em (b) indica a diregdo

de varredura. Em (c) os autores mostram o traco e retraco da linha pontilhada indicada em

(b).

B
S

Atrito (u.a)

2 .8 4
Distancia (um)

Figura 1. (a) AFM de uma monocamada de grafeno. (b) LFM da mesma regido mostrada
em (a) onde podem ser notadas trés areas com atrito de diferentes intensidades. (c) Trago e

retrago da linha pontilhada mostrada em (b). Adaptado da referéncia [9].
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Neste capitulo serd descrita uma nova propriedade mecéanica de materiais
bidimensionais em camadas: uma expansdo vertical sob compressao (também vertical) e
cisalhamento via ponta de AFM.

O fendmeno ¢ reversivel e proporcional a forga aplicada. Observamos que o efeito
desaparece na auséncia de cisalhamento, aumenta com a velocidade e é anisotropico. E
também similar em magnitude para poucas camadas de grafeno, h-BN, MoS; e talco, mas
ausente em monocamadas de grafeno e em poucas camadas de mica e seleneto de bismuto.
O mecanismo fisico responsdvel por este efeito combina o cisalhamento e a forca
compressiva os quais induzem um enrugamento nas camadas superiores dos materiais,

levando ao aumento de altura observado.
7.2. O que séo lubrificantes sdlidos

Lubrificantes solidos, ou lubrificantes secos, sdo materiais que, apesar de estarem
em sua fase solida, sdo capazes de reduzir o atrito entre duas superficies que deslizam uma
sobre a outra, sem necessidade de um meio liquido. Estes lubrificantes incluem materiais
como grafite, nitreto de boro, dissulfeto de molibdénio e talco. O reduzido atrito entre as
camadas, caracteristico desses materiais, ¢ atribuido as fracas ligagdes de van der Walls
entre elas, que permitem com que se desloquem umas sobre as outras com uma for¢a muito
baixa. Contudo, o fato de ser um material em camadas ndo ¢ suficiente para garantir uma
boa lubrificacdo. Como exemplo, podemos citar a mica e o seleneto de bismuto que, apesar
de lamelares, possuem uma interagdo muito forte entre suas camadas que ndo podem se
deslocar facilmente umas sobre as outras e por isso ndo sdo considerados lubrificantes

solidos.
7.3. Detalhes Experimentais

7.3.1. Procedimentos Experimentais

As amostras foram preparadas por esfoliagdo mecanica de grafite, h-BN, mica,
MoS,*, Bi,Se;* e talco em substratos de silicio dopado. Mono, bi e/ou poucas camadas

foram identificadas utilizando microscopia otica e, entdo, investigadas por SPM.

*As amostras de Bi,Se; e MoS, foram cedidas para este trabalho pelo professor Leandro Malard
(DF/UFMG). 122
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Neste trabalho empregamos um Nanoscope IV MultiMode SPM, da Veeco
Instruments, um Solver Pro SPM, da NT-MDT e um XE70 da Park. As medidas de
microscopia foram realizadas em umidade ambiente e, em alguns casos, em atmosfera
controlada de nitrogénio, utilizando uma camara de controle especifica.

Varias sondas foram testadas: sondas de silicio dopadas, sondas de nitreto de silicio
¢ sondas de diamante sem, entretanto, afetar a ocorréncia do efeito observado. Apesar
disso, por questdes de simplicidade, todos os resultados apresentados neste capitulo foram
obtidos com sondas de silicio recobertas por um filme de ouro. Tais sondas apresentam
constante de mola nominal k~0.5 a 1.5N/m, raio de curvatura R~30nm e frequéncia de
ressonancia wg~20-50kHz. Experimentos de aquecimento in sifu foram feitos com um
estagio comercial apropriado: (Veeco Instruments MultiMode SPM com o High
Temperature Heater accessory).

Seguimos o mesmo protocolo descrito no Capitulo 3. Durante a aquisicdo das
imagens, no modo Contato, o eixo lento de varredura (direcdo vertical) ¢ desabilitado
garantindo que a mesma regido do floco seja varrida durante toda a imagem.
Simultaneamente, a compressao ¢ alterada, variando a forca normal em intervalos de tempo
pré-definidos e a amostra ¢ deslocada lateralmente a fim de facilitar a identificacdo de cada
regime de forga. A varredura ¢ feita na dire¢do perpendicular ao eixo da alavanca para
evitar o aparecimento de artefatos.

As medidas de orientagdo cristalografica das bordas de grafeno, desse trabalho,
foram feitas em colabora¢do com o Grupo de Espectroscopia Raman (Dimat-Inmetro/RJ),
especificamente com os pesquisadores Braulio Archanjo e Erlon Martins Ferreira.
Utilizamos um microscopio confocal com estagios Raman e AFM da Witec. A linha de
laser utilizada (A=532nm) durante a aquisicdo das imagens espectroscopicas operou com

poténcia de /mW para preservar a estrutura dos flocos.
7.3.2. A Compressibilidade Negativa

Definimos como compressibilidade a variagdo do volume de um material produzida
por uma variacao de pressdo. Neste trabalho, empregamos a Microscopia de For¢a Atomica

operando no modo Contato para aplicar (e controlar), simultaneamente, uma forca
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compressiva e um cisalhamento na escala nanométrica. Cada parte da figura 2 mostra o
efeito da Compressibilidade Negativa Dinamica Gigante em uma bicamada de grafeno.
Nessa figura, da esquerda pra direita, a for¢a aplicada na ponta foi aumentada
progressivamente.

O aumento na espessura do floco, quando ele ¢ comprimido, é evidente também na
parte (d) da figura 2, a qual mostra os perfis medidos em cada caso mostrado de (a-c).
Deve-se notar que esse resultado indica uma compressibilidade negativa da amostra. Os
valores de strain (definido como s=1-h/hj, onde / ¢ a medida da espessura do floco e /) sua
espessura inicial) observados sdo bastante altos em comparacdo com valores de strain

resultantes de compressibilidade negativa estatica existente em alguns materiais [11].

| (3)

( (b) ((c)

d I ) |
@ s F=391nN
at
E 3l F=195nN |
g€ 5
> ) -
2 | F=10nN
%
ol : . DA
0 200 400 600 800

Posicédo (nm)
Figura 2. O efeito da compressibilidade negativa. Imagens de AFM 3D mostrando a
topografia da mesma bicamada de grafeno. A forga aplicada pela sonda foi: (a) 10nN, (b)
195nN e (c) 391InN. Em (d) temos os perfis da cada imagem mostrada evidenciando o

efeito do strain negativo (ou expansao sob compressao).

Para analisar a generalidade do efeito, cinco outros materiais lamelares foram
estudados além de poucas camadas de grafeno. Analisamos amostras de nitreto de boro
hexagonal (h-BN), dissulfeto de molibdénio (MoS;), talco, mica e seleneto de bismuto
(Bi2Ses). Os trés primeiros, como dito anteriormente, sdo lubrificantes solidos [1] e podem

ser esfoliados mecanicamente em camadas sub-nanométricas assim como o grafite [3,4].
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Entretanto a mica e o Bi,Se;, apesar de serem esfolidveis [12,13], ndo sdo lubrificantes
solidos devido as intensas ligacdes entre suas camadas.
A figura 3 mostra a medida de deformagao em funcdo da forca normal aplicada para

0S seis materiais.

o] g T T A
VR woe o
-0,2+ Ne -5 g J{- - -
N -
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e ] °
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Figura 3. Medidas de deformacdo em diferentes materiais em fun¢do da for¢ca normal
aplicada. As alturas iniciais s30: h@.qreno= 5.8nm, hjy= 4.4nm, hpy,g= 6.2nm,

h%a160=12-8nma hI(\)/Iica= 16‘1nm3 hgi2563= 24.6nm.

Inicialmente, a mica e o seleneto de bismuto apresentam uma pequena (mas
mensuravel) deformagdo positiva, isto é, eles encolhem quando comprimidos pela ponta.
Por outro lado, os lubrificantes solidos: grafeno, h-BN, MoS; e talco mostram uma
deformacdo consideravelmente negativa (com expansao sob compressao). O efeito ¢ maior
no grafeno, seguido pelo nitreto de boro, dissulfeto de molibdénio e talco. Podemos ver
uma dependéncia aparentemente linear entre o strain e a forca aplicada para esses

materiais.
7.3.3. Um efeito de uma camada sobre a outra

Verificamos também a dependéncia do efeito com o nimero de camadas dos flocos.
Dezenas de flocos, entre monocamadas e multicamadas, foram analisados e o resultado
mostra que, se a forga compressiva varia, em um floco com mais de uma camada, sua altura
varia. Em outras palavras, o efeito da compressibilidade negativa nido ocorre em

monocamadas devido, provavelmente, a sua forte interacdo com o substrato [9].
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Na figura 4(a) temos uma imagem topografica (AFM) de uma monocamada de
grafeno (M) que apresenta uma regido dobrada (D). Em (b) temos o resultado obtido apds a
realizagdo dos experimentos feitos no modo Contato. Analisamos as alturas em fung¢do da
for¢a normal aplicada em trés condic¢des diferentes:

(a) considerando o substrato de SiOx (S) como referéncia e medindo as alturas da
monocamada para a referéncia (M a S — tridngulos verdes). Conforme esperado, nao
observamos nenhuma variacao da altura com o aumento da for¢a compressiva.

(b) considerando o substrato como referéncia e medindo a altura relativa da parte dobrada
do grafeno em diferentes compressdes (D a S — quadrados pretos). Nesse caso,
verificamos a existéncia do efeito de compressibilidade negativa.

(c) variando a forca compressiva ¢ medindo a altura relativa da dobra para a monocamada
(D a M- circulos vermelhos). Observando, novamente, o efeito de aumento da altura
com a for¢a normal.

Ap6s a realizagdo desses experimentos, verificamos que, adicionando os dados obtidos em

(a: M-S) e (c: D-M), chegamos exatamente ao comportamento observado em (b: D-S).

Estes resultados indicam que a compressibilidade negativa ndo ¢ uma propriedade de uma

unica camada de grafeno, mas um efeito coletivo das camadas superiores de um dado floco.

A figura 5 mostra medidas realizadas em flocos de grafeno de diferentes alturas
onde observamos que o efeito ¢ maximo para cerca de 3-6 camadas. Isto significa que em
um floco espesso (~18nm), apenas as camadas superiores devem contribuir para o efeito da
compressibilidade negativa de modo que as outras camadas permanecem nao modificadas.
Pode-se notar na figura que o efeito ¢ menos intenso a medida que a altura do floco
aumenta o que, novamente, esta de acordo com a id¢ia de que apenas as camadas superiores

contribuem no processo.
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Figura 4. (a) Imagem topografica da regido mostrando uma monocamada de grafeno (M)

com uma dobra na sua parte superior (D). Em (b) temos o resultado obtido considerando
diferentes referéncias: da monocamada para o substrato (M-S); da camada dobrada para a
monocamada (D-M); da camada dobrada para o substrato (D-S). Os tridngulos alaranjados
mostram que o efeito observado de (D-S) ¢ idéntico ao observado de (D-M)+(M-S). Em (c)

temos um desenho esquematlco da vista lateral da amostra
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Figura 5. Medidas do valor de strain negativo em flocos de grafeno de alturas diferentes.
Observa-se que a compressibilidade negativa ¢ mais evidente em flocos mais baixos.

7.3.4. A importancia do cisalhamento

A figura 6(a) mostra a influéncia da velocidade no efeito de compressibilidade

negativa. No experimento, a for¢a normal aplicada foi mantida constante (F=170nN)
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enquanto variamos a velocidade (proporcional ao cisalhamento) para os mesmos flocos
analisados na figura 3. Enquanto a mica e o seleneto de bismuto apresentam uma reducao
na altura com o aumento da velocidade; em grafeno, dissulfeto de molibdénio, talco e
nitreto de boro ocorre um aumento de altura a medida que a velocidade de varredura
aumenta e, consequentemente, aumentam as forgcas de cisalhamento. Para velocidades
muito altas (>20um/s), existe uma saturac¢ao no efeito, que deve coincidir com os limites de
deformagao elastica dos materiais analisados, ja que nessa velocidade, os flocos sdo, na
maioria dos casos, rasgados pela ponta de AFM. Ainda na parte (a) da figura 6, é possivel
notar que, no regime de velocidades baixas, o efeito de strain negativo deve desaparecer.
Em outras palavras, se ndo existir cisalhamento, ndo existira compressibilidade negativa.
Para comprovar essa afirmacao, realizamos um experimento no modo Contato Intermitente
(Tapping), onde o efeito de cisalhamento ¢ quase insignificante se comparado ao que existe

no modo Contato. A figura 6(b) mostra o resultado obtido.

(1a1)2- A —3Q ;’ES; ] (b)
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Figura 6. (a) Influéncia da velocidade no efeito de compressibilidade negativa. (b) Medida
realizada no modo Contato Intermitente, onde o efeito de cisalhamento ¢ fortemente
reduzido, mostrando que nao hd aumento na altura do floco analisado (uma bicamada de

grafeno) a medida que a for¢a aumenta.

Essa discussdo nos permite concluir que a compressibilidade negativa ¢ um efeito
dindmico induzido ndo apenas pela compressao do floco com a ponta de AFM, mas
também pela for¢ca de cisalhamento, que induz um deslocamento relativo das camadas
superiores adjacentes, provocando um enrugamento das mesmas. Portanto, quando a forga
normal ¢ aplicada pela ponta, uma forga lateral (cisalhamento) também surge promovendo
o deslocamento relativo entre as camadas superiores dos flocos. Para investigar o
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comportamento das forcas de atrito no efeito da compressibilidade negativa, experimentos
de LFM (Microscopia de forca lateral) foram realizados. A figura 7 mostra os principais
resultados obtidos em testes realizados em um floco de grafeno de poucas camadas. Em (a),
observamos que a forca de atrito f varia linearmente com a forca normal Fy seguindo a Lei
de Amonton’s (f=uFy) [14,15]. Em (b) vemos o efeito do atrito na observagao das medidas
de strain negativo. Finalmente, na parte (c) da figura 7 observamos a relacdo entre a
velocidade da ponta e a forca de atrito. Inicialmente, a forca de atrito aumenta com a
velocidade (para v<I0um/s). A medida que a velocidade aumenta (v>20um/s) ocorre uma
saturacdao na forca de atrito que comega a sofrer uma lenta redu¢do, o que concorda com

trabalhos existentes na literatura [15].
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Figura 7. (a) Medida da forga de atrito em fun¢do da for¢a normal aplicada em um floco de

grafeno de poucas camadas. (b) Comportamento da deformagdo do floco versus for¢a de
atrito. (c¢) Efeito da velocidade da ponta nas medidas de atrito. Em (d) mostramos o
mecanismo de enrugamento dindmico proposto para explicar o efeito da compressibilidade

negativa. As linhas em (a) e (b) sdo ajustes lineares dos dados. A linha em (c) ¢ apenas uma

guia para os olhos
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O desenho esquematico da parte (d) da figura 7 mostra como ocorre o enrugamento
experimentalmente. A ponta que se move enquanto comprime o floco faz com que as
camadas superiores do material sofram um enrugamento. Tal enrugamento ¢ devido ao
cisalhamento (atrito) entre a ponta e a amostra. O efeito € reversivel e o floco volta a sua

altura original assim que a for¢ca compressiva ¢ removida.
7.3.5. O efeito da 4gua

Experimentos de aquecimento in situ evidenciam a importancia da dgua no efeito da
compressibilidade negativa: observamos em camadas de grafeno que, se removermos
parcialmente a agua presente na superficie das amostras, com o aquecimento das mesmas,
podemos reduzir o efeito de enrugamento. A figura 8 mostra os resultados obtidos para um
mesmo floco de poucas camadas de grafeno em trés situagdes distintas:

(i) antes de qualquer aquecimento e em condi¢des ambientes (quadrados pretos);

(ii) durante o aquecimento in situ (circulos vermelhos). E importante ressaltar que a
amostra foi colocada em uma estufa a 220°C por 24h e, depois de retirada, foi levada
imediatamente ao estagio de aquecimento onde realizamos o experimento. O aquecimento
na estufa é importante para garantir a remog¢ao de agua entre as camadas [16];

(iii) logo apds o aquecimento in situ. Realizamos novamente o experimento (tridngulos
verdes) e, nessas condigdes, parte da dgua removida ja retornou a superficie gracas a
propria umidade ambiente;

(iv) 100 horas apds o aquecimento (tridngulos azuis). Nessa situagdo, a quantidade natural
de 4gua na superficie e, entre as camadas, estd praticamente restaurada de modo que o
efeito ¢ similar ao observado inicialmente em (i) [16];

Com base nesses resultados, podemos notar que o efeito do strain negativo foi
consideravelmente reduzido na situacdo (ii), sendo 50% menor que o strain observado
inicialmente. Isso sugere que, com a remoc¢ao da dgua, reduzimos também o deslizamento
entre as camadas. Por outro lado, trata-se de um processo reversivel ja que o floco tende a

retornar ao seu comportamento inicial alguns dias apds o aquecimento.
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Figura 8. Experimento de compressibilidade negativa em um mesmo floco de poucas

camadas de grafeno (h,=1.9nm) realizado em diferentes condi¢cdes conforme indicado na

legenda.
7.4. Um modelo para a Compressibilidade Negativa

Sabendo a importancia de todos os parametros acima descritos no fendmeno da
compressibilidade negativa, um modelo foi proposto para explicar a origem desse efeito
dindmico como mostrado na figura 9.

De acordo com o modelo, uma ponta de AFM (em amarelo) ¢ colocada em contato
com uma bicamada de grafeno (ou qualquer outro lubrificante so6lido), o qual esta
depositado em cima de um substrato (em azul). Assumimos, por simplicidade, que a forga
aplicada pela sonda atua em um tinico ponto, o qual esta fixo e no meio do floco. O modelo
assume que as bordas a esquerda e a direita estdo fixas e separadas por uma distancia L. A
ponta tem um didmetro W e a for¢a de cisalhamento F' ¢ aplicada na dire¢do horizontal.
Inicialmente, a componente da forga compressiva (vertical) foi desconsiderada
explicitamente, mas ¢ necessario ter em mente que a existéncia da for¢a de cisalhamento, a
qual ¢ a forca de atrito, depende da existéncia da forca normal (vertical). Quanto maior a
for¢ca compressiva, maior a forga de cisalhamento (conforme visto na fig.7(a)).

Sabe-se que a entalpia ¢ dada por:

H=E+PV (1)
onde E ¢ a energia interna do sistema e PV a energia associada ao fato do sistema ocupar
um volume V quando submetido a uma pressdo constante P. Se essa pressao ¢ aplicada em

uma unica dire¢do, podemos escrever:

131



Capitulo 7

Compressibilidade Negativa Dinamica Gigante em Lubrificantes Sélidos

h=E - fx, (2)
onde x ¢ o deslocamento horizontal da ponta relativo a sua posigdo original. As quantidades
h e f'sdo a energia e a for¢a compressiva, respectivamente, divididas pelo diametro da ponta

W. A condigdo mostrada na parte (a) da figura 9 é considerada a referéncia em energia, isto

é, ]’l() =().

(a) Ponta AFM
-ante Sglido -Bicamada
P L/2 >

(b) Ponta AFM f

b > .
-ante Solido -Eicamada ?

—L2-x_,,
() Ponta AFM

—

-anta Sélido -Bicamada

—L

Figura 9. Desenho esquematico do modelo de enrugamento produzido pela combinagdo

entre a compressao € o cisalhamento. Em (a) a ponta esta no meio do floco em um ponto
fixo. (b) Uma forca de cisalhamento f ¢ aplicada pela sonda a qual se desloca de sua
posicao original por uma quantidade x. Em (c) a deformacao ¢ suficiente para produzir o

enrugamento do material.

A figura 9(b) mostra a situacao onde a ponta aplica uma forca horizontal na camada
superior do lubrificante solido (grafeno, MoS,. talco ou h-BN), comprimindo a parte
anterior a ela por uma quantidade x e estendendo a parte posterior da mesma quantidade.

Entdo, sem enrugamento (figura 9(a)), considerando que o modulo de Young ¢ &, podemos

escrever:
hi(x) = %klx2 + %kzxz - fx, ()
sendo:

kK 2k
by =ky =17 =T 3)
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Entdo:
2k
hi(x) = —x* = fx, 4)
Derivando (4) em relagdo a x temos:
e 0 »x= ™ (5)

e o valor estacionario pode ser escrito como:
L

hy=— = f2, (©6)

A figura 9(c) mostra a situagdo em que a ponta ainda aplica uma forca horizontal
sobre a camada superior do material, mas assume que, agora, existe uma dobra de
comprimento /. Dobras (ou rugas) desse tipo foram recentemente observadas em amostras
de grafeno crescidas sobre o cobre [17]. Considerando que o gasto de energia para
promover a dobra é y (por unidade de area de interagcdo com a sonda W) e que a forga entre

as camadas por unidade de area € ¢, a entalpia para essa situacao sera:

hy(x,1) = 2[(2L — 2)? + x?] — el + 2y, — fx. N

Sendo o valor estacionario de 4 relativo a entalpia na auséncia de dobras dado por:
Bh=hy—hy == o2 =S f —SEt 2y, ®)
Como todos os termos em (8) sdo quantidades positivas, existira um valor critico de forga
fe, acima do qual 44 ¢ negativo e o “ponto de dobra” torna-se um objeto estavel. Nesta
situacdo, a ponta de AFM deve se mover na dire¢do vertical por uma quantidade z, da
ordem de 0.7nm (duas camadas de grafeno, por exemplo) e observamos o fendmeno da
compressibilidade negativa.

Uma expressao particularmente simples para f. pode ser obtida se a interacdo entre

as camadas for desconsiderada, isto €, fazendo €=0. Neste caso,

fe= (@)1/2. )

Considerando o efeito explicito da forca normal fy (por unidade de érea de
interagdo), o custo de energia para formar a dobra precisa levar em o conta o trabalho
necessario para que a ponta se mova, na dire¢cdo oposta a fy, por uma quantidade z (a altura
da dobra). Assim:

Y ="Yo+ fnZo. (10)
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Para obtermos a forca de cisalhamento f necessdria para criar n dobras, precisamos

substituir y por ny resultando em:

f = (o + fuzo)) V2 (11)

Experimentalmente, a for¢a de cisalhamento /¢ uma forga de atrito e, portanto deve

ser proporcional a for¢ca normal aplicada fy, ou seja,

f=cfn. (12)

Substituindo (12) em (11) e resolvendo para obtermos a altura total (Az=nzy) teremos:

_ _ C2LfN
Az =nz, = Tk 11 (13)
fNZo

Isto €, a altura Az deve aumentar linearmente com fy o que estd em concordancia com o0s
resultados experimentais observados (veja a figura 3).

O modelo proposto ¢ capaz de explicar a compressibilidade negativa como um
enrugamento reversivel, induzido pelo atrito, em materiais lubrificantes solidos. Tal efeito ¢
proveniente do deslocamento de uma camada sobre outra com um baixo custo de energia.
Isso explica porque a mica e o seleneto de bismuto ndo apresentam um aumento de altura
quando comprimidos. Apesar de serem esfolidveis, tais materiais ndo sdo lubrificantes
solidos, ja que possuem uma forte interagdo entre suas camadas adjacentes. Além disso,
explica também, a ndo ocorréncia do efeito em monocamadas. Se a interagdo monocamada-
substrato ¢ significante, como no caso do grafeno sobre o substrato de SiOy, sera necessaria
uma forga de cisalhamento muito grande para criar algum enrugamento. Neste caso, a ponta
de AFM pode rasgar o floco e criar uma dobra permanente, como observado
experimentalmente para forgcas maiores que 600nN [18] e mostrado na figura 10(a). Mesmo
em bicamadas e poucas camadas de grafeno, observamos que, nesse regime de forgas altas,
os flocos sdo rasgados formando rugas permanentes. Na imagem da figura 10(b)
verificamos um arraste na camada superior formando as rugas, enquanto a monocamada
ndo sofre nenhuma alteragdo. Por outro lado, se a interagdo entre o substrato e o floco
analisado for pequena, verificamos um deslocamento lateral de todas as camadas
comprimidas, inclusive da monocamada. Isso foi observado em amostras de grafeno
depositadas sobre um filme metalico de titdnio com 20nm de espessura. As partes (c) e (d)

da figura 10 mostram imagens de um mesmo floco antes e depois do enrugamento. Assim,
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para a observacao da compressibilidade negativa, precisamos que exista uma primeira

camada bem ancorada no substrato a qual permitird o deslizamento das camadas superiores.

AFM

Poucas camadas
Poucas camadas g .
h=11.6nm
h=5.3nm
Antes

. Depois’ AL

.‘ %
. . ) - -
‘Enrugamento
permanente

Si0
Figura 10. Imagens de AFM - Contato Intermitente apds experimentos feitos no modo
Contato com forgas compressivas superiores a 600nN. Em (a) temos a criagdo de uma
dobra permanente na monocamada de grafeno e em (b) a ocorréncia de um enrugamento
permanente em uma bicamada de grafeno. (c) Imagem de AFM de poucas camadas de
grafeno depositada sobre titanio. (d) Imagem do mesmo floco apds o enrugamento

permanente. A barra de escala em todas as imagens € 1um.
7.5. A orientacdo cristalogréfica

Recentemente, Choi e seus colaboradores mostraram que existe uma anisotropia nas
interagdes entre monocamadas de grafeno e o substrato de o6xido de silicio [9]. Segundo os
autores, tal anisotropia ¢ responsavel pela ocorréncia de ondulagdes na superficie do
grafeno associadas, possivelmente, as orientagdes zigzag ou armchair [9].

Motivados por este resultado, realizamos o experimento mostrado na figura 11.
Inicialmente, uma bicamada de grafeno, com uma geometria especifica nas bordas (fig.11
(a)), foi investigada por espectroscopia Raman polarizado, a qual nos permitiu identificar os
tipos de bordas presentes no floco em questdo. Os espectros de duas bordas especiais estao
mostrados em (b). Os espectros forma feitos com a borda paralela a direcao de polariza¢ao

do laser [18]. Com base nessas medidas podemos afirmar que a borda, indicada em azul, na
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parte (a) da figura, € uma borda armchair, enquanto a borda em vermelho ¢ uma borda
zigzag.

Apds a identificagdo das bordas, foi feito o experimento de compressibilidade
negativa dependente do angulo de rotacdo da amostra. O procedimento consistia em manter
a forca compressiva constante enquanto a medida era realizada em angulos diferentes do
floco girado de 360° (em passos de 20°). A marcag@o da amostra foi feita conforme a parte
(c) da figura. Os resultados obtidos estdo mostrados em (d) onde vemos uma consideravel

influéncia do angulo na compressibilidade negativa com a periodicidade de 60°.

(b)

-

—— Armchair
— Zigzag

Intensidade (u.a)

%

1200 1600 2000 2400 2800
Shift Raman (cm™)
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=
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0 80 120 180 240 300 360
Angulo (°)
Figura 11. (a) Imagem de AFM (topografia) de uma bicamada de grafeno (em roxo). Um

esquema com a rede hexagonal ¢ usado para ajudar a visualizar duas bordas especificas do
floco. (b) Espectro Raman adquirido nas bordas. (c) Esquema mostrando como foi feita a
marcagdo da amostra para medidas de AFM em fun¢do do dngulo mostradas em (d). As
linhas pontilhadas em (d) indicam que o enrugamento ocorre, preferencialmente, ao longo

da diregdo zigzag.

Seguindo a borda, previamente determinada, podemos notar que o efeito de
enrugamento ¢ maior na direcdo zigzag (valores mais negativos de strain). Este resultado

indica que podemos ter um coeficiente de atrito maior ao longo dessa direcdo, o qual

136



Capitulo 7

Compressibilidade Negativa Dinamica Gigante em Lubrificantes Sélidos

produziria forgas de cisalhamento maiores induzindo, de forma mais eficiente, a formacao
de rugas. Alternativamente, podemos pensar que o gasto de energia para produzir o
enrugamento deve ser maior ao longo da dire¢do armchair (criacdo de rugas paralelas a
diregdo zigzag). Entretanto, novos experimentos precisardo ser realizados para a

confirmacao dessas hipoteses.
7.6. Conclusdes do Capitulo 7

Neste capitulo apresentamos uma nova propriedade de materiais lubrificantes
solidos: a compressibilidade negativa dindmica. Observamos que tais materiais sofrem um
enrugamento quando submetidos a compressao e cisalhamento (simultdneos) por uma ponta
de AFM.

Como vimos no Capitulo 3, nanotubos de carbono radialmente comprimidos
apresentam um comportamento universal sob deformag¢do mecanica [19]. Deste modo, o
efeito de compressibilidade negativa dinamica pode ser considerado uma propriedade
universal de todos os lubrificantes so6lidos bidimensionais, os quais s3o amplamente
empregados de sistemas nano-eletromecanicos a motores de combustdo. Assim, o pleno
entendimento dos mecanismos de operagdo desse tipo de material € capaz de trazer
melhorias tanto para os sistemas ja existentes como para os que ainda poderdo ser

produzidos.
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8.1. Conclusodes Gerais

Neste trabalho apresentamos estudos a respeito de propriedades eletromecanicas
de nanotubos de carbono, grafeno e outros materiais lubrificantes sélidos. Os resultados
mostraram que as técnicas de Microscopia de Varredura por Sonda podem ser bastante
Uteis, ndo sO para a caracterizagdo, mas também para a nanomanipulacdo desses
materiais.

Mostramos que nanotubos de carbono de parede simples apresentam um
comportamento universal de deformacdo se comprimidos radialmente. Observamos
ainda que o médulo de Young dos tubos ndo é uma constante, pois depende fortemente
do strain sofrido por eles.

Além disso, descobrimos que a técnica de Microscopia de Forca Elétrica pode
ser utilizada para a identificacdo do carater metalico ou semicondutor dos SWNTSs, ja
gue estes apresentam respostas elétricas diferentes quando polarizados pela sonda. Tal
resultado é decorrente da competicdo natural que existe entre o substrato isolante e o
tubo, sob o campo aplicado por uma ponta condutora.

Com base nessa nova metodologia e, apoiados por calculos ab initio, mostramos
que é possivel criar juncdes metal/semicondutor em nanotubos de parede simples
através da superficie de contato. As medidas experimentais revelaram que um mesmo
nanotubo, semicondutor, pode apresentar um carater metalico apenas pelo contato com
uma superficie de diamante. Segundo os célculos, ocorre uma transferéncia de carga do
diamante para o tubo, o que explica a fenomenologia observada.

Apresentamos uma evidéncia experimental de que é possivel promover a
diamantizacdo em poucas camadas de grafeno atraves da compressdo com a ponta de
AFM. As medidas elétricas mostraram que a quantidade de carga injetada nos flocos é
tanto menor quanto maior a for¢ca compressiva. Os calculos prevéem uma re-
hibridizacdo das camadas mais externas com ions hidroxila provenientes da agua
presente no ambiente. Tal idéia foi verificada pela remocdo parcial dessa camada
natural de agua e os resultados sdo coerentes com 0 modelo proposto. Previsto como um
novo material proveniente dessa rehibridizacdo (sp?-sp®), o Diamondol, como foi
chamado, é um isolante ferromagnético e o fenémeno de sua formacéo é aparentemente
reversivel. Entretanto, medidas de Microscopia de Forca Magnética evidenciam a
possibilidade de formacdo do Diamondol permanente, com a aplicacdo localizada de

pressao, por um longo tempo de varredura com a ponta de AFM.
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Por fim, observamos uma nova propriedade intrinseca de lubrificantes solidos.
Quatro desses materiais foram estudados e todos apresentaram a mesma resposta
mecanica a compressao e cisalhamento, produzidos pela sonda, durante a varredura: a
Compressibilidade Negativa Dindmica Gigante. O efeito consiste em um consideravel
aumento de altura dos flocos comprimidos. Trata-se da combinacdo de trés fatores
principais: a fraca ligacdo entre camadas adjacentes + forcas de cisalhamento + forca
compressiva. Observamos a ocorréncia de um strain negativo que é ausente em
monocamadas, reversivel e anisotrépico. No caso de bicamadas de grafeno, notamos
que existe uma direcdo preferencial, confirmada por Espectroscopia Raman, onde o

efeito se torna mais evidente.
8.2. Perspectivas

Os sistemas descritos a seguir, apesar de diferentes, sdo interessantes tanto no
que diz respeito a ciéncia basica quanto a nanotecnologia e merecem ser estudados
profundamente. A utilizacdo de técnicas de Microscopia de Varredura por Sonda pode
contribuir para um melhor entendimento dessas nanoestruturas.

Durante o Doutorado iniciamos alguns estudos que, por questdes de tempo, néo
foram conclusivos. A seguir, apresentamos alguns desses sistemas bem como 0s

resultados preliminares obtidos.
8.2.1. Nanofitas de Grafeno

Em uma das amostras de grafeno produzidas notamos uma regido com nanofitas,
as quais foram identificadas utilizando microscopia Otica, espectroscopia Raman e
medidas de SPM. Observamos, experimentalmente, que essas fitas apresentam respostas
elétricas e magnéticas bastante fortes dependendo de suas larguras. A figura 1 mostra

alguns resultados de medidas elétricas (EFM e SKPM) e magnéticas (MFM) realizadas.
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Figura 1. (a) AFM de uma regido com nanofitas de grafeno de diversas larguras. (b)
EFM da mesma regido. (c) SKPM das fitas e em (d) medida de MFM. Em (e) vemos a
dependéncia do potencial de superficie com a largura média das fitas, para
monocamadas (quadrados pretos) e bicamadas (circulos vermelhos). (f) Resposta
magnética das fitas (|Am|) em funcdo de sua largura para trés magnetizacoes distintas da
ponta: B1(T), B2(J) e B3(—).

8.2.2. Criacao de Defeitos em Grafeno

Neste trabalho utilizamos uma ponta de AFM, com alta constante elastica, para
criacdo controlada de defeitos em grafeno. O objetivo inicial era identificar as condigdes
de campo elétrico e forca (minimas) necessarias para a criacdo dos defeitos e verificar
como esses dois parametros influenciariam no processo. A caracterizagao estrutural dos
defeitos foi feita por Espectroscopia Raman. A figura 2(a) mostra a imagem topografica
(AFM) de um floco de grafeno onde foram feitos vérios furos em condices diferentes.

Em (b) e (c) temos os respectivos mapas Raman das bandas G e D.
8.2.3. Estudo de propriedades elétricas de MoS;

Medidas de EFM também foram realizadas em amostras de dissulfeto de
molibdénio. Os resultados mostraram que, aparentemente, este material apresenta uma
resposta anémala de polarizacdo dependente da dire¢cdo do campo elétrico aplicado pela

ponta, conforme mostrado na figura 3. O efeito parece existir apenas em monocamadas,
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mas novos experimentos precisardo ser feitos para a correta interpretacdo desses

resultados.

Figura 2. (a) AFM de um floco de grafeno com defeitos criados pela ponta. As linhas
de defeitos foram feitas em diferentes condi¢cGes de campo elétrico e forca. (b) Mapa
Raman da banda G. (c) Mapa Raman da banda D (associada a defeitos) do mesmo floco

de grafeno. A barra de escala em todas as imagens € de 1um*.

Figura 3. (a) AFM de uma monocamada de dissulfeto de molibdénio. (b) Medida de
polarizagdo do floco com uma tenséo positiva (Verpn=+6V). (c) Medida de polarizacéo
do floco com tensdo negativa (Vepm=-6V). Esse resultado mostra um comportamento

andmalo dependente da direcdo do campo elétrico.

*As medidas Raman foram realizadas no Inmetro com a ajuda do pesquisador Benjamin
Fragneaud. 143



- Apéndice A

O Método de Sader

Diversas sondas foram empregadas nos trabalhos desenvolvidos nesta tese. Para
a analise quantitativa das forcas envolvidas em cada processo (compressao,
cisalhamento e indentacao) foi necessario o calculo da constante elastica das alavancas,
pois os valores apresentados pelos fabricantes representam estatisticas referentes a um
conjunto grande de sondas e ndo a sonda especifica utilizada no experimento. Tal
procedimento foi realizado com base no método de Sader [1].

Para uma alavanca retangular a constante elastica é dada pela seguinte equacéo
[2]:

__ Ewt?

413 "’

1)
onde E é o mddulo de Young do material, w é a largura da alavanca, | o comprimento e t
sua espessura. Dessa forma, tornou-se necessario uma caracterizacdo dimensional da
alavanca para se obter os valores de w, t e . a qual pode ser feita com um microscopio
otico. Neste trabalho utilizamos uma amostra de calibragcdo de 10um de periodicidade
para medir | e w.

A espessura, t, foi determinada através da seguinte equacéo [3]:

_ emanl’\p
‘= @

onde p é a densidade do material da sonda e wo a frequéncia de ressonancia da alavanca.
Essa frequéncia ¢ medida experimentalmente pelo AFM. Os valores de pe E sdo
encontrados na literatura [4].

Na figura 1 temos um esboco da sonda com a identificacdo de todos os

parametros relevantes no calculo de sua constante eldstica.
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Figura 1. Desenho esquematico da uma alavanca tipica de SPM e identificacdo dos
parametros relevantes para o calculo de sua constante eléastica pelo método de Sader. (a)
Vista de cima e (b) vista lateral.
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Estimativa da Carga Injetada no Nanotubo

A densidade de carga injetada em um nanotubo de carbono de comprimento L
pode ser estimada de imagens de EFM através de um modelo simples [1]. Considere o
campo elétrico de um fio infinitamente longo, em um ponto P conforme mostrado na

figura 1. P

I . D

P S
Ty -

L

Figura 1. Desenho esquematico de um fio infinitamente longo e uniformemente

carregado.

Sendo a carga uniformemente distribuida no tubo (q~) podemos escrever:

— v
A=T 1)
e definir ¢’ como a carga induzida na sonda:
r LefCIN
= Lorin, 0

onde L.,é um comprimento efetivo de interagéo sonda-nanotubo [1].
Sabemos que o campo elétrico em um ponto localizado a uma distancia z de um
fio infinitamente longo, com densidade de carga A por unidade de comprimento é dado

por:
= 1 2

E = (3)

2ME Z

Supondo a sonda como uma carga de prova ¢, a forga sentida por ela seré:
F=qE (4)
Levando (1), (2) e (3) em (4) temos:
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F= v 5)

2megl2z
Derivando essa expressao obtemos

OF _ Lefdn

r_
F= 9z  2meyl?z? (6)

Da equacdo geral para 0 EFM sabemos que:

Wy oF

Aw = % 35" (7)

Substituindo (6) em (7) podemos escrever:

4megkl?z2Aw
— ’ 8
an = / oLer 8

onde k é a constante de mola da alavanca, z é a altura em que sonda faz a imagem de
EFM, Aw é o deslocamento de frequéncia medido nas imagens e w, a frequéncia natural

de oscilacédo da alavanca.
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EFM em nanotubos de carbono

As imagens na figura 1 a seguir sdo medidas de microscopia de forca elétrica (EFM) em
nanotubos de carbono de parede simples crescidos em diferentes substratos. Podemos

observar a existéncia dos dois perfis (tipo V e W) descritos no Capitulo 4.
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Figural. Medidas de AFM e EFM de diferentes nanotubos de carbono, mostrando a
presenca dos perfis: “tipo V” e “tipo W”. (a-f) Nanotubos crescidos em amostras de
silicio recobertas por 100nm de SiOx. De (g-j) imagens de nanotubos em forma de
serpentinas [1] depositados sobre um substrato de quartzo para: (g-h) uma serpentina
metalica (perfil V) e (i-j) uma serpentina semicondutora (perfil W). Os cortes (linhas
pretas e brancas) s@o representagcdes dos perfis nos nanotubos indicados. Verm=-8V e

z=50nm em todas as imagens.
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