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Resumo

Nesta tese apresentaremos os resultados obtidos no Laboratoério de Nanos-
copia do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais
(DF / UFMG) a respeito do estudo de nanoestruturas de nitreto de boro
hexagonal. Durante a realizagao desses projetos, contamos com uma intensa
colaboragao com o Grupo de Estrutura Eletronica do DF /UFMG. A resposta
de camadas de nitreto de boro hexagonal ao campo elétrico aplicado por uma
sonda de AFM foi estudada usando a técnica de Microscopia de Forca Elétrica
(EFM). Nossos resultados mostram um comportamento anémalo na resposta
dielétrica para as camadas de h-BN para as diferentes orientacoes da tensao
aplicada. Através de calculos de primeiros principios, conseguimos mostrar
que essa resposta andmala pode ser interpretadada como uma consequéncia
macroscopica do confinamento de uma fina camada de 4gua entre a camada
de h-BN e o substrato de SiO,. Esses resultados foram comprovados atra-
vés de experimentos em amostras que passaram por um tratamento térmico
em altas temperaturas e também pela analise comparativa de camadas de
nitreto de boro hexagonal esfoliadas em um subtrato apolar. Apresentamos,
ainda, um processo de deposicao de nanoestruturas cristalograficamente ori-
entadas sobre as camadas de nitreto de boro hexagonal. Essas estruturas
se formam quando amostras de h-BN contendo nanoparticulas metalicas sao
levadas ao forno CVD, com um fluxo de hidrogénio. O processo é bastante
reprodutivel para diferentes tipos de nanoparticulas, como niquel, platina e
prata. Além da deposicao dessas nanoestruturas conseguimos demonstrar os
primeiros cortes cristalograficos em camadas de nitreto de boro hexagonal,

usando particulas de Ni termicamente ativadas.
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Abstract

In this thesis we present the results obtained in Laboratorio de Nanoscopia at
Physics Department (DF / UFMG) regarding the study of hexagonal boron
nitride nanostructures. During these projects, we had an intense collabo-
ration with Grupo de FEstrutura Eletrénica do DF/UFMG. The behavior of
boron nitride layers to the applied electric field by an AFM probe was stud-
ied via Electric Force Microscopy (EFM). Our results show an anomalous
behavior in dielectric response for h-BN layers for different orientations of
the applied bias. Based on first-principles calculations, we showed that this
anomalous response may be interpreted as a macroscopic consequence of con-
finement of a thin water layer between h-BN and substrate. These results
were confirmed by sample annealing and also also by a comparative analysis
with h-BN on a non-polar substrate. We also present a process of crystallo-
graphically oriented nanostructures deposition over the boron nitride layers.
These structures are formed when samples of boron nitride containing metal
nanoparticles are brought to the CVD furnace, with a hydrogen flow. The
process is reproducible with different types of nanoparticles such as nickel,
platinum and silver. In addition to the deposition of nanostructures, we
demonstrate a method by which h-BN samples can be etched along crystal-

lographic axes by thermally activated Ni nanoparticles.




Capitulo 1

Introducao

O nanometro é uma unidade de comprimento que corresponde a um mi-
lionésimo de milimetro, ou seja, significa dividirmos um milimetro de uma
régua escolar em 1000000 de pedagos. Essa é a escala de tamanho comumente
usada para medir o tamanho de uma fita dupla de DNA e também de alguns
virus e bactérias. Novas propriedades e fenomenos foram descobertos nessa
escala nanométrica, e a busca do seu entendimento tem motivado, nos ulti-
mos anos, grande parte das pesquisas cientificas em todo o mundo. Assim,
a nanotecnologia busca se aproveitar dessas novas propriedades que surgem
nos materiais para produzir novos dispositivos tecnologicos.

Além da importancia das escalas de tamanho, a dimensionalidade tam-
bém é importante para definir as propriedades de um material, visto que
um mesmo composto quimico pode possuir diferentes caracteristicas sim-
plesmente por apresentar-se em uma estutura 0D 1D, 2D, ou 3D [1|. Um
exemplo notavel é a gama de diferentes propriedades dos materiais feitos so-
mente de carbono: fulerenos (0D), nanotubos de carbono (1D), grafeno (2D)
e o grafite e o diamante (3D).

Embora esses materiais 0D, 1D e 3D tenham suas caracteristicas bas-
tante estudadas, somente depois da observacao experimental do grafeno em
2004 [2], é que o estudo de materiais bidimensionais passou a ser explorado.
O isolamento das camadas de grafeno foi possivel pois, no cristal de grafite,

apesar das ligagoes planares entre os atomos de carbono serem bastante for-
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tes, entre as camadas essas ligacoes sao as fracas ligacoes de van der Waals.
Essas camadas fracamente ligadas foram separadas através de um método de
esfoliagdo mecanica com o uso de uma fita adesiva [2|.

Dada a simplicidade do método de esfoliacao, outros materiais que pos-
suem essa mesma estrutura em camadas passaram a ser estudados, e entre
eles, esta o nitreto de boro. O nitreto de boro é um composto da familia
ITII-V, que apresenta quatro diferentes fases [3|: ctbico (¢-BN), wurtzitico
(w-BN), hexagonal (h-BN) e romboédrico (r-BN). As fases ¢-BN e¢ w-BN
possuem ligacdes com hibridizacio sp?, formando estruturas similares ao di-
amante. Ja as fases h-BN e r-BN, consistem de camadas similares ao grafite,
com os atomos de B e N fazendo ligacoes com hibridizacao sp? no plano. Em
ambos o0s casos, ¢ o empilhamento dos atomos de B e N que determinam as
diferencas entre cada um dos compostos.

Nessa tese, trabalhamos somente com o nitreto de boro hexagonal (h-
BN). O h-BN consiste de camadas bidimensionais em que os dtomos de boro
e nitrogénio estao ligados através de ligacoes sp? em uma estrutura tipo
colméia de abelha [4,5], com cada atomo de boro ligado a trés atomos de
nitrogénio, e vice e versa. Dentro de cada camada, os d4tomos estao ligados
com fortes ligagcoes covalentes, enquanto as ligacoes interplanares sao bas-
tante fracas (figura 1.1). A estrutura geral e os espacamentos atomicos do
h-BN sao muito semelhantes aos do grafite. No h-BN, no entanto, os a4tomos
de boro e nitrogénio estao empilhados diretamente em cima uns dos outros,
resultando em um empilhamento tipo AAA [6,7], enquanto o grafite possui
um empilhamento do tipo Bernal (ABA) [4]. A camada tnica de h-BN ¢é
considerada o cristal 2D mais fino possivel com ligacoes idnicas fracas. Essa
caracteristica faz do h-BN um sistema modelo ideal no qual é possivel estu-
dar configuracdes atomicas, incluindo defeitos, bordas e vacancias em cristais
i6nicos bidimensionais.

Ao contréario do grafeno, o nitreto de boro hexagonal é um isolante, tor-
nando o h-BN um excelente substrato para dispositivos baseados em gra-
feno [8]. Foi mostrado na literatura que esses dispositivos possuem mobili-
dade de portadores que sao cerca de uma ordem de grandeza maiores que
os dispositivos sobre SiO,, além de possuirem uma rugosidade e reatividade

quimica reduzidas e dopagem instrinseca [8].
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Figura 1.1: Nitreto de Boro Hexagonal. (a) Esquema da rede hexagonal, (b)

o p6 comercial de h-BN e (¢) uma imagem de topografia de um floco de h-BN.

Além disso, o h-BN possui diversas outras propriedades [9-11], tais como
a condutividade térmica elevada, baixa expansao térmica, alta resisténcia
mecanica, dureza elevada, resisténcia a corrosao, ponto de fusao proximo a
2600° C. Além disso, possui a capacidade de lubrificar em um longo inter-
valo de temperaturas, ji que seu coeficiente de atrito é mantido até 900°
C, enquanto outros lubrificantes solidos, como o dissulfeto de molibdénio e
grafite queimam ja em temperaturas mais baixas. Dadas todas essas propri-
edades, o nitreto de boro é usado em diferentes setores, como lubrificantes
e revestimento contra corrosao, isolantes térmicos de computadores, além de
ser bastante empregado na industria de cosméticos* [12].

O capitulo 2 apresenta as caracteristicas estruturais e eletroénicas do ni-
treto de boro hexagonal e, no capitulo 3, apresentamos as técnicas experi-
mentais e metodologias teéricas que foram utilizadas nessa tese. O capitulo 4
apresenta uma caracterizacao, via Microscopia de Forca Elétrica, das cama-
das de nitreto de boro hexagonal. A partir dessa caracterizacao, estudamos
um comportamento anémalo da constante dielétrica das camadas de h-BN
com o campo elétrico aplicado. Ja no capitulo 5, apresentamos a formacao de
nanoestruturas cristalograficamente organizadas sobre camadas de nitreto de
boro hexagonal. Essas estruturas sao formadas quando as amostras de h-BN,

contendo nanoparticulas metalicas, sao levadas a um forno em um processo

*Em 1940, o nitreto de boro hexagonal foi usado pela primeira vez em formulagoes
cosméticas no Japao. Hoje, o h-BN ¢é usado por quase todos os principais produtores de

maquiagem.
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tipo CVD (Chemical Vapor Deposition - Deposi¢ao Quimica na Fase Vapor).
Juntamente com a formacao dessas estruturas, mostramos, pela primeira vez
que nanoparticulas metalicas sao capazes de gerar cortes anisotropicos e cris-
talograficos em camadas de nitreto de boro hexagonal, assim como ocorre no
grafeno. No apéndice A mostrmos as publicagoes geradas durante o douto-
rado, enquanto no apéndice B apresentamos as perspectivas de continuidade
dos trabalhos.




Capitulo 2

Material Estudado

Nesse capitulo apresentamos alguns conceitos bésicos do material estudado:
o nitreto de boro hexagonal. A sua estrutura cristalina é discutida,
mostrando a sua rede direta e reciproca. Além disso, um modelo
tight-binding bastante simples é apresentado para descrever a estrutura de

bandas desse material.
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2.1 Nitreto de Boro Hexagonal

2.1.1 Propriedades Estruturais

O cristal de nitreto de boro hexagonal (h-BN) consiste de camadas bidi-
mensionais com os atomos de boro e nitrogénio ocupando vértices de hexégo-
nos. Os atomos de boro e nitrogénio se ligam através de ligagoes covalentes,
chamadas ligacoes o, hibridas na configuracao sp?. O outro orbital 2p, é
perpendicular a folha e forma as ligagoes m. No cristal 3D de nitreto de
boro hexagonal, as ligacoes interplanares sao bastante fracas e sao, prova-
velmente, uma mistura de atragao idnica entre fons de cargas opostas nos
planos adjacentes e ligacoes de van der Waals como ocorre no grafite [13].

A rede do nitreto de boro hexagonal é triangular, com uma base que
contém um atomo de boro e outro de nitrogénio por célula unitaria. Cada
atomo de boro se liga a trés dtomos de nitrogénio e vice-versa, conforme

mostra a figura 2.1(a).

a) b)

€

Figura 2.1: (a) Rede direta do nitreto de boro hexagonal, com a célula uni-
taria destacada. (b) Rede reciproca, destacando a primeira zona de Brillouin.
Os vetores unitarios no espaco direto e no espaco reciproco também estio

mostrados.

Os vetores primitivos a] e a; podem ser escritos, em termos do parametro

de rede a, da seguinte maneira:
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@ = g(\/ﬁmg) i = g(—\/§@+g>.

O valor do parametro de rede é a = 2,514 [14]. A rede reciproca esté
apresentada na figura 2.1(b), com a primeira zona de Brillouin destacada e

os vetores b; e by podem ser escritos como:

.2
b= (Y2k, + K,
a

3

a

V3. o - 2w V3
( ) =T
2.1.2 Propriedades Eletronicas

A monocamada de nitreto de boro hexagonal possui dois 4tomos por cé-
lula unitaria, um de boro e um de nitrogénio. Isso significa dois conjuntos de
estados 2s e 2p, em um total de 8 elétrons de valéncia por célula unitaria [13].
Assim, 6 dos elétrons estarao envolvidos nas ligagoes planares o, enquanto os
outros 2 estao envolvidos nas ligagoes m. Como as hibridizagoes entre orbitais
perpendiculares sao nulas, podemos tratar os orbitais 7 separadamente dos
orbitais o.

Nessa secao, faremos um modelo tight-binding bastante simplificado que
serad capaz de descrever, mesmo que aproximadamente, as bandas 7 do h-BN,
inclusive prevendo a presenca do gap de energia entre as bandas de valéncia
e de conducao. O método tight-binding denota um método que se aplicaria,
em sua filosofia, a sistemas com elétrons fortemente ligados a seus nicleos,
com superposicao pequena de orbitais localizados em sitios vizinhos em uma
rede.

Dentro do método tight-binding, os auto-vetores serao representados pelos
orbitais atdbmicos e o potencial cristalino serd tratado como uma perturbacao.
Assim, os estados eletronicos cristalinos, para os dois sitios nao equivalentes
A e B serao representados por estados de Bloch (®4 e ®p), construidos a
partir dos orbitais atoémicos p, (¢), fornecendo as fun¢oes base para descrever

as propriedades eletronicas.
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—

q)A,B [0 ¢ Zeik.RQOA,B(F— R)
R

A equacao secular é derivada de um Hamiltoniano 2x2, que possui a

seguinte forma:

H;;=(D; | H|®y) H =

Quando consideramos somente interacoes entre primeiros vizinhos, pode-

mos calcular os termos da diagonal da matriz H:

1 L L
Haa =3 DD palF— Ra) | H | pa(F — Ra)) = €a

Ra Ry

Hpp = %ZZ@B(F— Rp) | H| op/(7 = Rp)) = €5,
Rp Ry
em que €4 e €g sao as energias para o nivel 2p de cada atomo isolado do sitio
A e do sitio B, respectivamente. Para os termos fora da diagonal, H 45 e
H g4, devemos considerar os trés primeiros atomos de N proximos do atomo
de B, que sao denotados pelos vetores (5:, by @ (5;,, conectando o atomo de

boro aos atomos de nitrogénio:

1 a1 D 5 — R -
Hap = 53 X)o7 — Fa) | H | o(F — )

RA RB
! F— R 7 R —ik-5: —ik-b. ik
= SlealF— Ra) | H | on(7 = Bp))(e 5 4 e 4 =ik
1 L o o
Hpa = 2 ZZeZk'(RBfRA)@PB(r — Rp) | H | pa(F— Ra))
Rp Ry
1 r a = D k-8 ik-o ik-5
B §<¢B(T_RB) | H | oa(F = Ra)) (€™ + ™02 4 &%)

De forma simplificada, podemos escrever os termos fora da diagonal da

seguinte maneira:

2H i = t(eF0 4+ eF 02 4 o 0) = 4 f(k),
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em que t ¢ a integral de transferéncia entre primeiros vizinhos ((¢4 | H |
©B)), que é normalmente chamada de —vy (t=—2p), em que 7y é um valor
positivo. A fungao f(k) ¢ uma soma dos fatores de fase e (j=1,2,3).

Usando as coordenadas cartesianas, temos que:

. . k
f(k) = eihaa/V3 | 9o=ikea/2V3 (g <%a>

Assim, como f(k) é uma fungdo complexa e o Hamiltoniano forma uma

matriz hermitiana, podemos escrever:

HAB - tf(k’)

Hpa = Hjp=1tf"(K) pe| @ U

tf*(k) es

Dada a forma matricial para o Hamiltoniano do sistema, podemos resolver

a equacao secular para obtermos os autovalores E(k), com k=(k,, k,):

ea—E(k)  tf(K)

det(H — EU) =0 H= tf*(k) e — E(k)

Assim, temos:

(ea+ep) T /(ea—ep)? — 42| f(E) |2
5 .

Se fizermos as seguintes definicoes,

FE =

(€a +eB)
2

podemos reescrever os autovalores da seguinte maneira:

EOZ EQZEA—EB

V(Ey)* — 42| f(k) |7
2

em que Ej ¢ a energia no meio do gap e E, é a energia do gap e os sinais £

E=FE)x

representando as combinagoes simétrica e anti-simétrica de 4 e ®p [13].
Assim, as monocamadas de nitreto de boro hexagonal possuem proprieda-

des eletronicas bastante distintas daquelas apresentadas pelo grafeno (figura
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2.2), ja que a quebra de simetria entre as subredes A e B necessariamente
impede a existéncia de cones de Dirac nas extremidades da zona de Brillouin,
criando um gap de energia, que é maior que 5 eV. Exceto por essa diferenca,
a estrutura de bandas eletronicas do BN assemelha-se bastante a do grafeno.
O gap esta no ponto K e ndo no ponto I' (como usualmente ocorre nos semi-
condutores) e, exceto por essa regiao no espago reciproco, a forma das bandas

sdo bastante similares [14].

— BN
Graphene 7

Energy (eV)

-20
K I M K’

Figura 2.2: Comparacao entre as estruturas de banda do h-BN (azul) e do
grafeno (pontilhado vermelho). E possivel notar que a estrutura de bandas
do dois materiais é bastante parecida, exceto pela regiao dos pontos K e K'.

Figura obtida da referéncia [14].
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Capitulo 3

Metodologias Experimentais e

Teoéricas

Nesse capitulo apresentamos as metodologias utilizadas nessa tese, tanto
experimentais quanto teoéricas. O principio de funcionamento das técnicas
de SPM é descrito, dando énfase as técnicas que foram utilizadas neste
trabalho: a Microscopia de Forca Atomica, Microscopia de Forca Elétrica e
o Modo de Capacitancia. Além disso, a Teoria do Funcional da Densidade é

apresentada, com os aspectos gerais da teoria sendo brevemente descritos.
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3.1 Técnicas Experimentais

3.1.1 Introducao

As técnicas de Microscopia de Varredura por Sonda (do inglés SPM: Scan-
ning Probe Microscopy) surgiram a partir de década de 1980 e possibilitaram
a obtencao das primeiras imagens de resolugao atomica no espaco real. O
principio béasico de funcionamento dessa familia de técnicas consiste em uma
sonda mecanica interagindo localmente com a superficie de uma amostra,
revelando suas propriedades morfologicas e estruturais, além de permitir a
manipulacao da matéria em escala nanométrica.

Uma grande variedade de técnicas de SPM foram desenvolvidas baseadas
na detecgao das forcas entre a sonda e a amostra [15]. Uma variedade de
interacoes sonda-amostra podem ser medidas por um microscopio de varre-
dura por sonda dependendo da separacao entre a sonda e a amostra. Assim,
o tipo de interagao monitorado entre a sonda e a amostra determina o modo
de operacao do microscopio. Durante o contato com a amostra a sonda ex-
perimenta predominantemente forcas repulsivas. Quando essa é afastada da
superficie, entretanto, forcas de longo alcance, como a elétrica e a magnética,
podem dominar a interacdo com a sonda [15]. Deve-se ter em mente que
todas as técnicas da familia SPM sao de superficie, uma vez que a sonda
faz contato fisico apenas com a camada mais superficial e pode experimentar
forcas provenientes de uma fina camada.

Apesar de fornecerem informacoes bem diferentes entre si, todas as técni-
cas de SPM se baseiam em um mesmo principio de operagao, possuindo em
sua configuracao alguns elementos comuns. Conforme mostra a figura 3.1,
o funcionamento pode ser resumido da seguinte maneira: a sonda mecanica
(A) é colocada em contato, ou muito proxima, da superficie da amostra (F)
que se quer investigar, o que dé origem a uma interagao altamente localizada
entre a sonda e a amostra. Quanto mais localizada for esta interacao, maior
serd a resolucao do microscopio. Logo, para se atingir uma alta resolugao, a
distancia sonda-amostra deve ser bastante reduzida e as dimensoes fisicas da

sonda serem as menores possiveis. O scanner piezoelétrico (B) prové a movi-
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mentacao lateral da amostra em relacao a sonda, descrevendo um padrao de
varredura. Através do mecanismo de monitoragao (C), detecta-se a variacao
da interacao sonda-amostra durante a varredura e esta informacao é passada
a um sistema de realimentacao que controla a posicao vertical da sonda. A
posicao vertical da sonda sobre a superficie da amostra também é definida
pelo scanner, que é, portanto, responsavel pela movimentacao relativa sonda-
amostra nas trés direcoes espaciais. Todo esse processo é controlado por um
computador (E), que controla a movimentagao do scanner, recebe os dados
da interacao sonda-amostra e converte toda a informacgao obtida, formando
a imagem. Com o objetivo de se posicionar a sonda sobre uma determinada
regiao da amostra, o sistema possui ainda um mecanismo de aproximagao (D)
que coloca a sonda nas proximidades da localizacao desejada. Para tanto,
uma lupa ou um microscopio 6ptico normalmente fazem parte deste meca-
nismo de aproximacao. Dentre as diversas técnicas dessa familia, algumas

foram utilizadas nesse trabalho e serao descritas a seguir.

C

D [T

Figura 3.1: Desenho esquematico dos componentes comuns aos Microscopios

de Varredura por Sonda. Figura adaptada de [16].
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3.1.2 Microscopia de Forga Atomica

A Microscopia de For¢a Atomica (AFM - Atomic Force Microscopy) foi
desenvolvida em 1986 por Binnig, Quate e Gerber, com o objetivo de estu-
dar superficie de materiais isolantes em escala atomica [17]. O principio de
funcionamento é a medida da forca de interacao entre uma sonda mecanica e
a amostra, através da deflexao de uma alavanca que se curva quando a sonda
interage com a superficie.

As forcas de interacao medidas pelo AFM podem ser qualitativamente
explicadas considerando as forgas de van der Waals de dois atomos localizados
a uma distancia r, cujo potencial é aproximado pelo potencial de Lennard-
Jones, ou seja, a sonda é atraida pela amostra a longas distancias e é repelida
para curtas distancias [18]. Para valores grandes de separagio sonda-amostra,
nao ha nenhuma forca entre elas. A medida que ocorre a aproximacao, forcas
atrativas de longo alcance comecam a aparecer. A forca atinge um maximo
e decai, até se tornar repulsiva. Isso se d& por causa da repulsao das nuvens
eletronicas dos atomos mais extremos da sonda e da amostra. Nesta regiao,
diz-se que a sonda estd em contato fisico com a superficie da amostra.

E possivel distinguir entre dois modos de operacdo do AFM. O primeiro
caso é chamado modo contato, no qual é monitorada a deflexao estatica da
alavanca, enquanto o segundo possui uma variedade de nomes, entre os quais
se pode apontar modo tapping ou modo contato intermitente. Nesse caso, a
alavanca oscila com uma determinada amplitude (excitada em uma frequén-
cia w proxima a frequéncia natural da alavanca) e o sistema de retroalimenta-
¢ao tentard manter esta amplitude de oscilacao da alavanca e nao a deflexao
constante enquanto faz a varredura da superficie. Do ponto de vista fisico, é
possivel disntinguir entre os dois modos dependendo do sinal das forcas en-
volvidas na interacao entre a sonda e a amostra, isso é, pelo fato de existirem
forcas atrativas e repulsivas [19]. Assim, o carater da interagdo, atrativo ou
repulsivo, define os modos de operacao na técnica de AFM, a saber: Contato
(C), onde a interagao sonda-amostra é repulsiva; Nao-Contato (NC), com in-
teragdo atrativa; e Contato Intermitente (CI), onde o regime ora é atrativo,

ora é repulsivo. A utilizacao de cada modo depende das caracteristicas da
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superficie da amostra e das propriedades que se estd interessado em analisar.

As regites de interacao destes modos podem ser identificadas na figura 3.2.
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Figura 3.2: Curva esquemética mostrando a dependéncia da forca de in-
teracao sonda-amostra em funcdo da separacdo entre elas e sua relagdo com

os modos de operacao do AFM: contato, ndo-contato e contato intermitente.
Figura adaptada de [19].

Modo Contato

No modo contato, a sonda é colocada em contato fisico com a superficie
e a forca agindo entre os 4tomos da sonda e da amostra é contrabalanceada
pela forca elastica produzida para defletir a alavanca [18] e essa deflexao da
alavanca é mantida constante durante a varredura pelo sistema de retroali-
mentagao [19]. Assim, a informagao topografica da superficie é obtida através

do monitoramento dessa deflexao que ocorre como resultado da variagao da

forca causada pelas mudangas na topografia da amostra [20] (figura 3.3).

Esse modo pode ser implementado tanto no modo de for¢ca constante

quanto no modo de distdncia média constante [18|. Durante a varredura no
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Figura 3.3: Desenho esquematico das deflexdes da alavanca e deformacGes do

'
k]

scanner em funcao da forca de interacdo sonda-amostra no modo de operacio
contato. Em (a) tém-se a forca de referéncia definida pelo operador, em (b)
a forca de interacdo maior que a de referéncia e em (c) a forca de interacao

menor que a de referéncia.

modo forca constante, o sistema de retroalimentagao mantém um valor cons-
tante para a deflexao da alavanca, e consequentemente, da forca de interacao.
Assim, a resposta usada no sistema de retroalimentacao é proporcional a to-
pografia da amostra. O modo de distdncia média constante entre a sonda e
a amostra é frequentemente usado em amostras de baixa rugosidade. Nesse
modo, a sonda se move a uma distancia z da amostra e a deflexdao Az da
alavanca (proporcional a forga) é monitorado em cada ponto. A imagem de
AFM nesse caso descreve a distribuicao da forca de interacao.

Como no modo contato a amostra experimenta tanto forcas compressivas
quanto forcas de cisalhamento, que sao causadas pelo movimento de var-
redura da sonda, a principal desvantagem desse modo é que ambas forcas

podem induzir deformacoes na amostra.

Modo Nao-Contato

No modo nao-contato, uma sonda oscilante é aproximada da superficie da
amostra (mas sem toca-la) e a amplitude das oscilagoes forcadas da alavanca
nesse modo é pequena: de 1 nm a 5 nm [18]. Durante a aproximagao da
sonda, a alvanca é afetada por uma forca adicional devido as interagoes de

van der Waals com a amostra. Essas forcas de van der Waals atrativas
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induzem um deslocamento na frequéncia de ressonancia da alavanca [19].
As imagens sao obtidas mantendo o deslocamento em frequéncia constante
durante a varredura, e normalmente isso é feito monitorando a amplitude de
oscilacao da alavanca para uma frequéncia fixa, repassando esse valor para
o controle de retroalimentacao, assim como acontece no modo contato. As
interacoes sonda-amostra sao bastante pequenas no modo nao-contato e uma
boa resolucao vertical pode ser alcancada. Existe somente uma pequena
regiao na qual a amplitude de oscilagao é afetada pela interacao de van
der Waals de curto alcance antes da sonda ser capturada pela camada de
contaminacdo [20]. E se a camada de contaminacgao for espessa ou se ha
agua presente, a sonda pode ficar presa, nao possuindo energia suficiente

para se soltar por conta da sua baixa amplitude de oscilacao.

Modo Contato Intermitente

A motivagao para o desenvolvimento do modo contato intermitente (tam-
bém conhecido como modo tapping) é superar as dificuldades de operacao do
modo nao-contato e minimizar os danos causados pelo modo contato [20]. O
modo contato intermitente difere do modo nao-contato ja que a alavanca os-
cila perto de sua frequéncia de ressonancia e a sonda toca a amostra em cada
ciclo de oscilacao. A amplitude de oscilacao e, consequentemente, a energia
assosciada a oscilacao, é suficiente para vencer a viscosidade da amostra. Isso
resulta em uma amplitude de oscilacao que é tipicamente da ordem de 20 a
100 nm, muito maior que as amplitudes do modo nao-contato. O sistema
de retroalimentacao detecta a perturbagao na amplitude de oscilacao cau-
sada pelo contato intermitente com a superficie (figura 3.4) e a imagem da
amostra é feita enquanto o sistema de retroalimentacao ajusta a separacao
sonda-amostra para manter a amplitude de oscilagdo constante [21]. Durante
uma oscilacao, as forcas agindo na sonda sao do tipo van der Waals ou, mais
geralmente, uma combinagao de forcas de longo alcance (atrativas) e curto
alcance (repulsivas) [22].

Além da amplitude de oscilacao, a frequéncia e a mudanca de fase, as-

sim como a deflexao da alavanca, podem ser monitorados. Isso permite a
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Figura 3.4: Desenho esquematico das amplitudes de oscilagdo da sonda no

modo de operacao contato intermitente. Em (a) a sonda oscila longe da

superficie, e em (b) a sonda oscila proxima a superficie.

aquisicao de varias informagoes, cada uma delas relacionadas com uma pro-
priedade [23|. Adicionalmente, o modo contato intermitente elimina quase
todo o cisalhamento lateral exercido na amostra, visto que a sonda nao mais
é arrastada sobre a superficie. Isso tem a vantagem de excluir a variacao de

atrito durante a medida de topografia [20].

3.1.3 Microscopia de Forga Elétrica

Além de medidas de forca de curto alcance, como implementado no AFM,
um microscopio de SPM também permite mapear forcas de outras nature-
zas, como as forcas atrativas de van der Waals, forcas magnéticas e elétricas.
Essas interacoes de longo alcance podem ser medidas nas técnicas de SPM
variando a distancia entre a superficie e a sonda. Para pequenas separagoes
sonda-amostra, vimos que as forcas de van der Waals de curto alcance preva-
lecem. Por outro lado, para separagoes sonda-amostra maiores, as interacoes
elétricas e magnéticas irdao dominar devido ao rapido decaimento das forgas
de van der Waals. Um passo importante na deteccao de forcas de longo al-
cance foi a invencao dos modos de nao-contato. Assim, a sonda obtém as
imagens de topografia bem proxima a superficie, entao é retraida a uma certa
distancia acima da superficie para medir essas outras interacoes.

A técnica de Microscopia de Forga Elétrica (EFM - Electric Force Mi-

croscopy) tem sido amplamente utilizada como uma técnica experimental
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para se obter diversas propriedades elétricas tais como: carga, distribuicao
de potencial elétrico, constante dielétrica, condutividade, etc.

Baseado na distancia entre a sonda e a amostra, a técnica de EFM pode
ser dividida em trés regimes: longo alcance, intermediario e curto alcance [15].
No regime de longo alcance, a distancia sonda-amostra é z > 10-50 nm e
somente forcas eletrostaticas entre a sonda e a superficie sao significanti-
vas. A amplitude de oscilacao é, geralmente, muito menor que a separacao
sonda-amostra, de modo que é possivel uma extracao relativamente facil do
gradiente de forca. Para tal, é necessario apenas que sejam conhecidas as
propriedades da alavanca como, por exemplo, constante elastica. O segundo
regime ¢ caracterizado por uma distancia sonda amostra relativamente pe-
quena (z ~ 10-50 nm), porém a contribui¢ao de forgas eletrostaticas ainda
domina sobre as interacoes de van der Waals. Diferentemente do regime
de longo alcance, a amplitude de oscilagao é comparavel a separagao sonda-
amostra e a sonda pode tocar a superficie, tornando a extracao dos dados
mais dificil. Neste caso transferéncias de carga entre a sonda e a amostra e
forcas eletrostaticas contribuem para deteccao do sinal. No dltimo caso, a
ponta esta em contato com a superficie. Como as interagoes de van der Waals
dominam sobre as forcas eletrostaticas, apenas deteccao no Modo Contato é
possivel. Contudo, neste caso, a ponta pode ser usada como um medidor local
de capacitancia (SCM - Scanning Capacitance Microscopy) ou resistividade
(SSRM - Scanning Spreading Resistance Microscopy), por exemplo.

No sentido de realizar a varredura a uma distancia constante, um es-
quema de duas passagens é utilizado [18|. Em cada varredura, o seguinte
esquema ¢ realizado: na primeira passagem, a sonda faz uma varredura no
modo Contato Intermitente ou no modo Contato, obtendo assim a imagem
da topografia da amostra. Depois, a sonda é suspensa de uma distancia z, e
repete a varredura da topografia realizada na primeira passagem, oscilando
em sua frequéncia de ressonincia e uma tensao DC ou AC (ou ambas) pode
ser aplicada entre a sonda e a superficie. Durante essa segunda passagem,
algum tipo de interagao elétrica pode aparecer entre sonda-amostra e esta
interacao sera responavel pela variacao da frequéncia ou fase da oscilacao da
sonda (figura 3.5).

Se a sonda, cuja alavanca possui uma constante elastica k, oscila com
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(a) (b)

Figura 3.5: Desenho do esquema de duas passagens utilizado nas medidas
de EFM. Em (a) a sonda faz a varredura no modo contato intermitente,
e em (b) a sonda é retraida de uma distancia z da superficie da amostra e as
interacoes elétricas sao medidas através de um deslocamento da frequéncia de

ressonancia.

uma frequéncia wy sob a acao de uma forca externa e variavel F, podemos

escrever de forma geral:

wy = c(m)VE,

em que ¢(m) é uma grandeza que depende da massa e da geometria do corpo.
Se considerarmos um efeito de gradiente de forga, OF,/0z, atuando na dire¢ao
de oscilacao, o valor efetivo de k' fica reduzido e ocorre uma mudanca na

frequéncia de oscilacao da sonda:

OF,
0z

OF,

=k — .
0z

wp =c(m)y/k —

Assim, podemos calcular a variacao produzida na frequéncia de oscilacao

da sonda pela forca variavel F":

Aw = wp—wy

- (/- 5) - )

- i (1- 122) 1)
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et

Se OF,/0z < k, podemos usar a expansao em série de Taylor (/(1 — z) =
1—x/2, para x < 1):

10F,\ 1 OF, B 1 OF,
(1_E8z>_1_%82 - Aw wo( 2% 0z 1>
Desse modo obtemos:
. Wo 8FZ

que é a equacao fundamental para a variacao de frequéncia de oscilagao de
uma alavanca, oscilando sob a acdo de uma forca variavel. Ou, em termos

da variacao da fase, Ay, da alavanca podemos escrever:

_QGFZ
-k Oz

Ap (3.2)

em que Q é o fator de qualidade da alavanca.
Na auséncia de cargas permanentes na superficie da amostra e tratando

o sistema sonda-amostra como um capacitor, podemos escrever:

F = 277 _ - _ __—
2V 0z = 0z 2V(9

com C sendo a capacitancia do sistema sonda-amostra e V a tensao aplicada.

1. ,0C OF 1_,0°C
_ <

Se houver cargas permanentes na superficie, a forca pode ser escrita como:

qqs 1 ,0C
F = — =V —,
Amegz?2 2 Oz
em que ¢, = —q + C'V é a carga na sonda, induzida por ¢, supondo uma

aproximacao plano-esfera e sendo a sonda condutora. Levando a expressao
para ¢ na forca, temos:

o g(—¢+CV) 29C

1
4regz? 2" 9z’
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Assim, podemos escrever:

:47T6022 dmeg2 2 Oz

2
7 q qCV 1 2 oC

F 2 2 1 2
0 “ qV (80/82 B C) B _V28 C

0z  4dmegz®  4dmeg 22 23 2 022

Assim, substituindo em Aw, temos:

Aw=—or 2 ) 3 e (3.3)

wo[ q* N qV (00/02’ B 20) B 1V2020]

dmegz®  4meg

Podemos perceber que existe uma relacao direta entre o sinal medido
a partir da imagem de EFM (Aw), a carga existente na superficie e/ou a

capacitancia do sistema sonda amostra.

3.1.4 Microscopia de Varredura de Capacitancia

Considere que uma tensio constante V; e a tensao variavel V' = Vj sin(wt)
sao aplicadas entre a sonda e a amostra. Se uma pequena camada no subs-
trato condutor é de um material semicondutor ou isolante, a carga na super-
ficie produz uma distribuicao de potencial ¢(x,y) na superficie da amostra.

A tensao entre a sonda e a amostra é:

V =V, + Visin(wt) — ¢(z,9)

e a capacitancia do sistema sonda-amostra, sob essa tensao V, armazena a

energia:
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Entao a forga elétrica de interacdo entre a sonda e a amostra é dada por:

F=—-VU,

de modo que a componente z dessa forca, atuando na sonda pode ser escrita:

_ U LpoC
Fo= 9z 2 02
= —%[Vo + Visin(wt) — ¢(z, y)]zg
= {6 ot ) + 20V% — 6, ) Vi sinleor) + VP11 — cos(2e)] )

usando a identidade sin®(wt) = [1 — cos(2wt)]/2.

Desse modo, vemos que a forca de interacao é composta de trés termos:

Fromy =—{5(- oyl + 312)} 2 (3.4)

Fao = IV~ 6(r.)Vism(wt)] 5

oC

1
Foow = {ZVE cos(Zwt)}E

Assim, uma deteccao da amplitude de oscilagao da sonda em 2w permite
mapear, na superficie da amostra, a quantidade C’(x,y), isso é, a derivada
da capacitancia do sistema sonda-amostra. Essa técnica é conhecida como
Microscopia de Varredura de Capacitancia (SCM - Scanning Capaci-
tance Microscopy) [18]. Com o Modo SCM é possivel estudar as propriedades
dielétricas locais das camadas superficiais da amostra.

No sentido de aumentarmos a resolugcao no modo SCM, a forca deve
ser essencialmente devido a interacao entre a sonda e a amostra. Assim,
essa forca entre a sonda e a amostra pode ser modelada, assumindo uma

aproximacao de placas paralelas:

oC

0z



CAPITULO 3 24

em que « é uma constante, R o raio de curvatura da sonda e z a distancia de
separacao sonda-amostra. Assumindo a mesma aproximacao para a capaci-
tancia do sistema alavanca-amostra*, podemos modelar a forca da seguinte

maneira:

a_c ~ _1 VQLW

1
Fygy=—-V?——= = —
T A 2 T2

em que L e W sao o comprimento e a largura da alavanca e Z ¢é a distancia

entre a alavanca e a amostra, que é dependente do tamanho da sonda. Como

queremos que Fga>F 44, z deve atender a seguinte condicao:

TR2H?

<
: LW

e usando os valores tipicos para esses parametros (L~100 pum, W~30 pm,

H~30 pm, R~10 pm), temos:

z < 10nm.

Assim como ocorre no modo EFM, a medida de SCM também é reali-
zada em duas passagens, ja que a medida de capacitancia é dependente da
distancia sonda-amostra. Na segunda passagem, a sonda faz a varredura a
uma certa altura z da amostra e tensoes DC e AC sao aplicadas na amos-
tra. Porém, na segunda passagem, se ao invés de excitarmos a sonda na
frequéncia wy, fizermos a excitacao da segunda ressonancia, aplicando uma
tensdo AC em wy/2, temos que o termo dominante serd F (., que ¢ direta-
mente proporcional a C.(x,y). Como a separagao entre a sonda e a amostra ¢
mantida constante em cada ponto da varredura, as variagoes na amplitude de

oscilacao estao diretamente ligadas a capacitancia do sistema sonda-amostra.

*Como mostrado em [15], a capacitancia total pode ser aproximada, para uma geome-
tria tipica das sondas, por C(z)=Capes(z)+Cs(2)+Cc(z), em que b representa o bulk da
sonda e ¢, a alavanca.
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3.2 C(Calculos de Primeiros Principios

3.2.1 Problema de muitos corpos

As propriedades da matéria podem ser determinadas pela equacao de
Schroedinger se conhecemos a solucao para o movimento dos nicleos e dos
elétrons. Porém, se o niimero de elétrons e nticleos for muito grande, a solu-
¢ao do problema (encontrar as autofungoes e autovalores) pode ser bastante
complicada ou até mesmo impossivel.

Podemos escrever uma forma geral para o operador Hamiltoniano (H) de

um sistema composto de N elétrons e M niticleos:

A A ~

H:T6+Tn+‘7ee+‘7ne+‘/7zn>

em que 7, é a energia cinética (nao relativisitica) dos elétrons, T, é a energia
cinética (nao relativisitica) dos nucleos, V.. & a energia de interacio entre os
elétrons, Vne é a energia de interacao elétron-nicleo e Vnn é a energia de inte-
racao entre os nicleos [24]. Se Hé independente do tempo, podemos utilizar
o método de separacao de varidveis para obter a equagao de Schroedinger

independente do tempo,

HY({}, {R},{S}) = BEV({/}. {B}. {S}).

em que ({7}, {R},{S}) sdo as coordenadas eletronicas, nucleares e o spin,
respectivamente.

Essas autofungoes do Hamiltoniano devem ser normalizadas,

(W7 AR ASH | W{FH AR (S)) = 1.

e, incluindo o spin, devem satisfazer o postulado da anti-simetrizacao, ou
seja, as funcoes de onda devem ser anti-simétricas com respeito as trocas de
coordenadas, ja que os elétrons sao particulas indistinguiveis obedecendo a

estatistica de Fermi-Dirac |24]:
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V({r AR ASH AT AR ASY = — U AR ASH 7 AR LS.

Assim, como a complexidade da funcao de onda aumenta rapidamente
com o numero de particulas, a construcao da solu¢ao de um problema quan-
tico de muitos corpos exige que varias aproximacoes sejam realizadas e algu-

mas dessas aproximagoes serao brevemente apresentadas.

Aproximacao de Born-Oppenheimer

A primeira aproximacao feita no Hamiltoniano do sistema de muitas par-
ticulas ¢ uma tentativa de desacoplar as partes nuclear e eletronica do Ha-
miltoniano e recebe o nome de Aproximacao de Born-Oppenheimer [24-26|.
Essa aproximacao consiste em considerar que os niicleos se movem bem mais
lentamente que os elétrons, dada a grande diferenca de suas massas. A ener-
gia cinética dos niicleos pode ser omitida e o termo para energia potencial

da interagao nticleo-nticleo torna-se uma constante no Hamiltoniano,

ﬁ = ﬁele + VNN;

e leva a seguinte equagao de Schroedinger independente do tempo:

Hele\I}ele - Eele\Ijele

que depende das coordenadas dos elétrons e dos niicleos (onde estes sao
parametros). Assim, para um certo deslocamento nuclear, os elétrons ins-
tantaneamente se movem para ocupar o estado fundamental do potencial
determinado pelas novas posicoes dos ntcleos, de modo que podemos con-
siderar que os elétrons estao sempre no estado fundamental para uma dada

configuragao nuclear.
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Aproximacao de Hartree e Hartree-Fock

A partir de agora, devemos determinar a solucao do problema de N elé-
trons interagentes. A segunda aproximacgao que podemos fazer é aproximar
o potencial eletronico por um campo médio de N-1 elétrons para cada parti-
cula. Essa aproximacao é conhecida como Aprozimacao de Hartree. Assim,
cada elétron tera seu movimento governado pela equacao de Schroedinger de
uma tnica particula [24].

Nessa aproximacao, como estamos tratando de particulas independentes,

podemos escrever a funcao de onda como um produto de orbitais eletronicos,

— — —

U(R) = (R)$(Ra)..p(Ry).

Essa funcao de onda deve ser normalizada e deve satisfazer a seguinte

equacao do tipo elétron independente:

hz‘%’ = €i¢i7

com

hi = —%V?+vfff(r_') e Zei =F,
7
ou seja, o autovalor correspondente ao hamiltoniano total, H, ¢ a soma das
autoenergias dos orbitais de cada elétron. Se tratarmos a interacao de cada
elétron como uma aproximagao de campo médio, ou seja, cada elétron inte-
rage com a distribuicao eletronica dos demais elétrons, podemos obter uma
expressao para o potencial efetivo sentido por cada elétron.

Porém, essa funcao de onda, escrita como um produto dos orbitais, nao
satisfaz o Principio de Exclusao de Pauli. A solucao para a obtencao de fun-
coes de onda que sejam anti-simétricas é escreve-las usando um Determinante
de Slater, o que consiste na Aproximacao de Hartree-Fock. Na construgao

do Determinante de Slater, os N elétrons estao ocupando N spin-orbitais
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(¢; = 1oy, com o; denotando as varidveis de spin), porém sem especificar
qual elétron ocupa um dado orbital. Dessa forma, a funcao de onda é anti-
simétrica quando as trocas nas coordenadas de dois elétrons quaisquer sao
efetuadas. Além disso, a variavel de spin aparece explicitamente para per-
mitir que a interacao de troca entre os elétrons apareca no potencial efetivo.
Com a fungao escrita como um Determinante de Slater, podemos calcular a
energia total do sistema eletronico (se o Hamiltoniano for independente do
spin 24]),

(U1 H ) = 3 [ dPgi O+ Ve + Vi + Vi),

em que Vg é o potencial de Hartree [24]|, T e V., a energia cinética e o
potencial externo atuando nos elétrons e o tltimo termo é a energia de troca
(exchange), que nao possui anédlogo cléassico, e permite a interagao de troca

entre elétrons de spin paralelos.

3.2.2 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT - Density Functional Theory)
¢ um formalismo ab initio (livre de parametros empiricos) para a descrigao do
estado fundamental da matéria. A DFT foi proposta por Hohenberg, Kohn
e Sham [27,28] com o objetivo de incluir os efeitos de troca e correlacao em
um sistema de particulas interagentes, mantendo o formalismo de particula
independente [29]. O método baseia-se em um teorema que estabelce que
a energia do estado fundamental de um sistema é um funcional* dnico da
densidade eletronica. Com isso, pode-se estabelecer um principio variacional
para o funcional energia E[n], segundo o qual o minimo de E[n]| ocorre para o
correto valor de n(7) para um sistema com um ntimero fixo de particulas. Por
esse trabalho, Walter Kohn foi agraciado com o prémio Nobel de Quimica
em 1998.

*Um funcional é o mapeamento de uma fungio inteira, n(7), resultando no ntmero
F[n].
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Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

A Teoria do Funcional da Densidade se baseia nos teoremas de Hohenberg-

Kohn [27]| que serao apresentados sem provas®™.

Teorema 1: Para qualquer sistema de particulas interagentes, o poten-
cial externo, v, (), é determinado unicamente, a menos de uma constante,

pela densidade eletronica do estado fundamental ny(7).

Teorema 2: Um funcional para a energia E[n| em termos da densidade
n(7) pode ser definido valido para qualquer potencial externo ve. (7). A ener-
gia do estado fundamental é o minimo global deste funcional e a densidade

—\

n(r), que minimiza o funcional, é a densidade do estado fundamental ng(7)

Formalismo de Kohn-Sham

Enquanto os teoremas de Hohenberg-Kohn estabelecem rigorosamente que
a densidade pode ser usada como variavel para encontrar a energia do estado
fundamental de um sistema de N elétrons, eles nao fornecem um esquema ttil
para a solugao do problema. Isto é dado pelo formalismo de Kohn-Sham [28],
onde o problema original de muitos corpos ¢ mapeado em um problema
auxiliar de particula independente, permitindo a aplicacao dos teoremas de
Hohenberg e Kohn.

Como vimos na Aprorimacao de Hartree-Fock, é possivel substituir o pro-
blema de N elétrons interagentes por N problemas de particula livre, usando
a aproximacao de particula independente. Assim, cada elétron se move em
algum potencial efetivo médio Vs o qual é gerado pelos outros elétrons e os
nucleos [24]. A equagdo de Schroedinger que determina as autofungoes dos

elétrons efetivos é dada, de forma geral, por:

[— %Vf + vfff(F)]?/fi(F) = €i(7),

*As provas desses teoremas podem ser vistas em [24,25,27].




CAPITULO 3 30

e as autofuncoes serao usadas na determinacao da densidade eletronica,

n(r) = Z”z | i (7) |7,

em que n; representa a ocupacao do i-ésimo estado.
Pelos Teoremas de Hohenberg-Kohn, podemos definir os funcionais para

a energia em termos da densidade eletronica,

E[n] = T[n] 4+ Uln| 4+ Vew|n],

em que os trés termos representam as energias cinética, de interagao elétron-
elétron e de interacao dos elétrons com o potencial externo, respectivamente.
A energia V,,4[n] é a energia de interagao coulombiana entre os elétrons e os
nicleos. O funcional energia cinética de N elétrons interagentes, T'[n], pode

ser tratado em duas partes [25]:

T[n) = Ti[n] + T[n],

onde T[n] é a energia cinética de particulas ndo interagentes com densidade
eletronica n(r) e T.[n] é a energia cinética adicional devido a correlagao entre
os elétrons. Ty[n] pode ser expressado em termos dos orbitais de uma tunica
particula, 1;(7), de um sistema nao interagente com densidade n(7) ja que,
para particulas nao interagentes, a energia cinética total é simplesmente a
soma das energias cinéticas individuais. A energia potencial V,,;[n(7)] pode

ser determinada a partir de:

Veaeln(7)] = / 0 (7)ot (7).

Por fim, o funcional para energia potencial, U[n], pode ser dividido em

trés partes

Uln| = Ugn| + Ugn] + U.[n],
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sendo, Uy o potencial de Hartree, U, o termo de troca e U, o termo de
correlacao eletronica.

Assim, o funcional para a energia sera escrito como:

E[n] = Ts[n] + UH[n] + ‘/;xt[n] + E:rc[n]a

com,

Eye[n] = Ec[n] + Ex[n] = Te[n] + Ueln] + Us[n].

Essa energia de troca e correlacao, F,., introduz o Principio de Exclusao
de Pauli e as correlacoes quanticas no funcional da energia total, ja que esse
funcional deve possuir uma certa dependéncia com o spin para fornecer a
densidade eletronica correta [25].

O proximo passo é minimizar a expressao para energia em relagao a n(r).
Porém, como foi dito anteriormente, o funcional para a energia cinética Ts[n]
¢ escrito em termos dos orbitais, de modo que nao conseguimos minimiza-la
em termos de n(r). Para driblar essa questao, Kohn e Sham minimizaram o

funcional da energia indiretamente:

_ dEn| _ Ts[n] N Vuln] = Eyln] N Vin| _ Ts[n]
on(r) — on(r) — on(r) — on(r) — on(r)  on(r)

Se tivermos um sistema de particulas nao interagentes se movendo num

+ 0(7) + vE (7) + Ve (7).

potencial vesf(7), a condi¢do de minimizacao é dada por:

_oByln) _ Tl Vgl _ Tl
0= %0 ~ou@® on@ o s

usando o fato que, na auséncia de interacao, os termos de troca e correlacao e

as interagoes coulombianas somem. E, para esse caso, obtem-se a densidade
ns (7).

A partir das condicoes de minimizacao acima, temos que:

n(#) = i) se vy = o) + va(F) + vacli).
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Assim, se substituirmos v,y = v(7) + v (7') + v2(7) na equacdo de Schro-
edinger e determinar as autofuncoes dos elétrons efetivos, podemos calcular
a densidade de um sistema de muitos corpos interagindo em um potencial
v(7). Esse conjunto de equagoes formam as equagoes de Konh-Sham.

Como v,y depende de n, que por sua vez depende de v.fs, a equagao de
Kohn-Sham & resolvida auto-consistentemente (figura 3.6). Isso significa que
partimos de uma densidade eletronica inicial e obtemos o hamiltoniano de
Kohn-Sham, que é diagonalizado para a obtencao dos autovalores e autofun-
coes. Uma nova densidade eletronica é obtida e o processo continua até que a
convergéncia seja alcancada. Diferentes critérios de convergéncia podem ser

adotados, tais como convergéncia na energia ou na densidade eletronica [25].

DENSIDADE TENTATIVA
n'(r)

»
>

Y

DETERMINACAO DO POTENCIAL
EFETIVO veo(r)

\4
RESOLUGAO DA EQUACAO
DE KOHN-SHAM

\ 4
CALCULO DA NOVA
DENSIDADE ELETRONICA

l

n(r) ~n’(r)
<t NAO | SIM

v

PROPRIEDADES DO SISTEMA

Figura 3.6: Ciclo auto-consistente da solucdo da equacdo de Kohn-Sham: a
densidade de entrada (ou tentativa) e a densidade de saida, resultante da solu-

¢ao da eq. de Kohn-Sham, séo representadas por n/(7) e n(7), respectivamente.
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3.2.3 Dinamica Molecular

A Dinamica Molecular (do inglés Molecular Dynamics - MD) é uma téc-
nica de simulacao que permite estudar a evolucao temporal de um sistema
classico de muitos corpos [30]. De maneira simplificada, o método consiste
na integracao numerica da Segunda Lei de Newton, na sua forma diferen-
cial. Esse método tem sido bastante utilizado em diversas areas da fisica
da matéria condensada, e atualmente é muito aplicado também em sistemas
biol6gicos com forcas oriundas de potenciais modelo. A MD realizada no pro-
grama SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Tousands
of Atoms) [31] é chamada de dindmica molecular de primeiros principios ou
ab initio pois a forca advém do tratamento de elétrons através do formalismo
DFT e ndo de potenciais, como nas simulagoes classicas [32].

Na formulagao mais simples e comum da MD, as particulas estao conti-
das em uma célula de tamanho e forma fixas que é periodicamente repetida
no espaco de maneira a simular um sistema infinito. O volume da célula, o
nimero de particulas, a energia total e momento linear total sao conservados
durante a simulagao. Sob essas condicoes, as médias temporais sao conside-
radas dentro do ensemble microcanoénico (N, V, E). Porém, nas simulacoes de
sistemas reais, queremos que outras funcoes termodinamicas sejam conser-
vadas, como por exemplo, a temperatura, a pressao ou o potencial quimico.
De fato, para conservar a temperatura devemos permitir a energia flutuar no
tempo, o que corresponde ao ensemble canonico (N, V, T).

O algoritmo mais utilizado para realizacao da integracao temporal é o
Algoritmo de Verlet |32]. Porém, em sua forma mais utilizada, esse algoritmo
nos fornece somente informacoes a respeito do ensemble microcandnico, ja
que a energia total ¢ conservada. Muitas modificagoes do algoritmo béasico de
Verlet foram prospostas para simular diferentes ensembles termodinamicos.
Em 1984, Nosé [33] propos uma maneira de acoplar um banho térmico ao
sistema de N particulas e volume V para que uma temperatura T possa
ser fixada e o ensemble canonico possa ser descrito. A dinamica de Nosé
¢ ab initio mantendo os elétrons em seu estado fundamental [30] e permite

a energia total do sistema flutuar e manter a temperatura constante. Esse
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método ¢ conhecido como Formalismo de Nosé [32].
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Capitulo 4

Caracterizacao Elétrica de nitreto
de boro hexagonal por

Microscopia de Forca Elétrica

Nesse trabalho, buscamos uma caracterizacao de camadas de nitreto de
boro hexagonal usando a Microscopia de For¢a Elétrica (EFM). Nossos
resultados mostram um comportamento assimétrico para a resposta elétrica
do h-BN com respeito a tensao aplicada pela sonda de EFM. Essa resposta
assimétrica pode ser interpretada como comportamento anémalo da
constante dielétrica do h-BN para diferentes polaridades. Baseado em
célculos de Dinamica Molecular de primeiros principios, propomos que esse
comportamento é devido a presenca de uma camada de agua interfacial,

confinada entre o substrato e a camada de h-BN.




CAPITULO 4 36

4.1 Introducao

Depois do grafeno, o nitreto de boro hexagonal deve ser o material esfolia-
vel mais estudado atualmente. O principal interesse no estudo das camadas
de h-BN se deve ao fato de ele ter apresentado muitas caracateristicas que
o tornam o principal candidato a formar heteroestruturas com o grafeno
para a producao de dispositivos eletronicos. A fabricagao e caracterizagao de
alguns desses dispositivos de grafeno/h-BN ja foram demonstrados na litera-
tura [8,34]. Esses dispositivos de grafeno sobre h-BN possuem mobilidades
de portadores que sao cerca de uma ordem de grandeza melhores que os di-
positivos em SiO,, além de possuirem uma rugosidade reduzida, dopagem
instrinseca e reatividade quimica baixa [8]. Neste trabalho, usamos Micros-
copia de Forga Elétrica (EFM) para realizar uma caracterizacao elétrica de
camadas de h-BN depositadas sobre 6xido de silicio. O EFM provou ser
uma técnica poderosa na caracterizagdo de nanoestruturas de carbono [35],
permitindo, por exemplo, o desenvolvimento de uma metodologia para se-
parar nanotubos de carbono metéalicos e semicondutores através da resposta
elétrica de cada tubo ao campo elétrico aplicado com a sonda de EFM |[36],
e a caracterizacao de um efeito de diamantizacao reversivel em bicamadas e
poucas camadas de grafeno comprimidas pela sonda [37].

Conforme discutido na secao 3.1.3, o EFM é uma técnica de duas passa-
gens. Durante a primeira varredura uma imagem de topografia é obtida e,
durante a segunda, a sonda é suspensa a uma certa distancia z da superficie
e a varredura é repetida enquanto uma tensao DC (ou AC) é aplicada. Du-
rante essa segunda varredura, a frequéncia de oscilagdo muda de um valor
Aw devido as interacoes elétricas entre a sonda-amostra. Essas mudancas
podem ser variacoes na capacitancia do sistema, que é proporcional a cons-
tante dielétrica do material, e/ou alteragoes locais na distribuigao de carga
na mesma (ji que a amostra pode ser carregada durante o processo). Se
modelarmos a sonda e a amostra como um capacitor e se fizermos uma apro-
ximagao entre um plano (amostra) e uma esfera (sonda), e considerando uma

sonda condutora e que R<z, temos que:
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R 0*C R?
C(r,z) = 2mee R<2—i——> = — =d7weep—,
(r;2) 0 z 022 023
em que R é o raio da sonda, z ¢ a distancia sonda-amostra e ¢y = 8, 85 x 10712
F/m. Substituindo essa capacitancia na expressao para o deslocamento em

frequéncia (equagao 3.1), temos que:

Wo ('3FZ

Aw = 20
v 2k 0z

_ 2
womeeg R >V2 ’ (4.1)

k23

s

que ¢ um modelo razoavel para o EFM de uma amostra plana sem cargas

permanentes na superficie.

4.2 Detalhes Experimentais

4.2.1 Preparacao de Amostras

As amostras de nitreto de boro hexagonal foram preparadas pelo processo
de esfolia¢do mecanica [2] em substratos de silicio dopado com cobertura de
300 nm de o6xido de Si, usando p6 comercial de nitreto de boro hexagonal
(Sigma Aldrich). As camadas foram identificadas usando microscopia optica
com a ajuda de um filtro na regiao do amarelo para aumentar o contraste
optico [38].

As amostras foram investigadas usando Microscopia de Varredura por
Sonda, usando um equipamento Nanoscope IV MultiMode SPM, da Veeco
Instruments. As medidas de SPM foram realizadas em ar e em atmosfera
de nitrogénio seco, com a ajuda de uma camara de controle de umidade.
Foram utilizadas sondas de silicio dopado com cobertura de filme metélico
(constante de mola nominal k ~ 0.35 a 6 N/m, raio de curvatura nominal R
~ 10 nm e frequéncia de ressonancia de wy ~ 47 a 150 kHz) para as ima-
gens de Microscopia de For¢a Atomica (AFM - modo contato intermitente)
e para os experimentos de Microscopia de Forca Elétrica (EFM) e no Modo
de Capacitancia (SCM).
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4.2.2 Resultados e Discussoes

Como vimos na secao 3.1.3, durante uma imagem de EFM, capturamos
simultaneamente uma imagem de topografia e a resposta elétrica. Na figura
4.1(a), temos a topografia de um floco de h-BN, de espessura h=2,84 nm,
cujo sinal elétrico também foi capturado, para V= +6 V (figura 4.1(b)) e
V= -6V (figura 4.1(c)).

Figura 4.1: Imagens de AFM e EFM de camadas de h-BN em SiO,. (a)
Imagem de topografia. Escala da imagem de AFM: 15 nm. Imagens de EFM
da mesma regiao com a tensao aplicada na sonda: (b) +6 V and (c) -6 V.
Escala das imagens de EFM: 50 Hz.

Uma analise das imagens da figura 4.1(b) e (c) revela que a resposta
elétrica do h-BN ¢é diferente quando a tensao aplicada na sonda passa de po-
sitiva para negativa. Na figura 4.1(b), na qual a tensao aplicada é positiva,
vemos um deslocamento em frequéncia negativo na posicao da camada de h-
BN (que aparece mais escura na imagem), em compara¢ao com o substrato.
Esse sinal mais escuro sobre o h-BN é uma assinatura de uma interagao (atra-
tiva) maior entre o h-BN e a sonda se comparada com a interagio, também
atrativa, entre a sonda e o substrato. Agora, analisando a figura 4.1(c), na
qual a tensao aplicada é negativa, vemos um deslocamento em frequéncia
positivo na regido da camada de h-BN (que agora aparece mais claro na ima-
gem), se comparada com o SiO,. Nesse caso, temos uma interagao (atrativa)
sonda-h-BN menor do que a interagao sonda-substrato [15,36,39,40].

Dadas as andlises das figuras 4.1(b) e (c) e a equacao que modela o EFM

de polarizagado (equagdo 4.1) na auséncia de cargas permanentes, podemos
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interpretar as imagens da seguinte maneira: para uma tensao positiva apli-
cada a sonda de EFM, as camadas de h-BN respondem com uma constante
dielétrica maior do que a constante dielétrica do substrato; em contrapartida,
se uma tensao negativa for aplicada na sonda de EFM, a constante dielétrica

do h-BN aparece menor do que a constante dielétrica do SiO,.

Resposta elétrica x tensao aplicada

Na figura 4.1 vimos que a resposta dielétrica das camadas de nitreto de
boro hexagonal muda com a polaridade da tensao aplicada. No sentido de
entendermos melhor esse comportamento, realizamos experimentos variando
a tensao aplicada na sonda durante uma varredura no modo EFM. Para isso,
realizamos o seguinte experimento: durante a varredura, a borda h-BN-SiO,, é
mantida perpendicular a dire¢ao horizontal, que é o eixo rapido de varredura,
enquanto o eixo lento de varredura (diregao vertical) é desabilitado. Desse
modo, a mesma regidao do h-BN e do substrato (ou seja, a mesma linha de
varredura - figura 4.2) é analisada durante todo o experimento, enquanto
a tensao de polarizacao Vgpys varia. Para cada valor de Vgpys, a posicao
do centro da imagem ¢ lateralmente deslocada, para ser possivel analisar a
resposta do sistema em cada valor de tensao.

Na figura 4.3 temos os dados obtidos nesses experimentos, que permitem
analisar as respostas elétricas do h-BN e do substrato de SiO,, simultane-
amente. Na figura 4.3(a), temos os valores do deslocamento em frequéncia
(Aw) em fungao da tensao aplicada, para a camada de h-BN e para o subs-
trato, ambos relativos a tensao de 0 V. No inset da figura 4.3(a), temos uma
imagem de EFM nao processada da interface h-BN-SiO,. Comecando no
topo da imagem, Vgpy, varia de -10 V a 10 V e a distancia sonda-amostra,
na segunda passagem, é mantida constante em 50 nm. Nessa imagem, é facil
observar que a medida que a tensdo aumenta de 0 V a | 10V |, a frequén-
cia vai se tornando mais negativa (o sinal vai ficando mais escuro), tanto
na regiao do h-BN quanto do substrato, mostrando o carater parabolico do
sinal. Porém, se medirmos um deslocamento em frequéncia relativo, isso é,

o deslocamento em frequéncia para a camada de nitreto de boro hexagonal
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(a) VARREDURA Eixo lento de varredura (b)
CONVENCIONAL DESABILITADO
S TETCELEEES retrago S TCTLLELEEES retraco
---------- » traco -==-=-=-=-P trago

) ) d ___________________>

Eixo lento de varredura »

Eixo rapido de varredura» Eixo rapido de varredura»

Figura 4.2: (a) Varredura convencional em um microscopio de varredura
por sonda: cada linha da varredura é composta de um par de linhas (traco e
retraco), paralelas a um eixo horizontal (eixo répido de varredura). A linha
seguinte ¢ realizada apds um passo na diregao vertical (eixo lento de varredura).
(b) Imagem com o eixo lento desabilitado: a varredura ocorre sempre na mesma

linha, ja que o passo no eixo vertical ndao ocorre.

relativo ao substrato,

Awpg = Aw(thN) - AW(SiOz)a

vemos uma assimetria no sinal resultante, com a variacao da tensao apli-
cada (4.3(b)). Vemos no inset da 4.3(b) uma imagem de EFM na qual o
substrato é tomado como referéncia, mostrando o comportamento anémalo
na resposta dielétrica do nitreto de boro hexagonal: uma tensao negativa na
sonda resulta em uma resposta elétrica menor (constante dielétrica menor)
em comparagao com o substrato, enquanto uma tensao positiva aplicada na
sonda resulta em um comportamento oposto, ou seja, uma resposta elétrica
maior (consequentemente, uma constante dielétrica maior) para o nitreto de
boro hexagonal, em comparacao com o SiO,.

Realizamos o mesmo experimento descrito acima para vérios flocos de
nitreto de boro hexagonal, em diversas amostras. Na figura 4.4, temos a
resposta elétrica para alguns desses flocos de h-BN, com espessuras variando
entre 2 e 8 nm, para mostrar a universalidade do comportamento andémalo,

ou seja, o efeito aparece mesmo se o nimero de camadas for bastante grande
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Figura 4.3: (a) Grafico do deslocamento em frequéncia Aw em diferentes
tensoes para o substrato de SiO,, relativo a 0V (curva preta) e para o h-BN|
relativo a 0V (curva vermelha). Inset: imagem de EFM da interface h-BN-
Si0, com a tensao aplicada variando de -10 a 10 V. As linhas preta e vermelha
indicam a regiao em que foram tomados os valores apresentados nos graficos.
(b) Grafico do deslocamento em frequéncia para o nitreto de boro hexagonal
relativo ao substrato (Awpg). Inset: mesma imagem de EFM de (a), mas
tomando o substrato como referéncia para evidenciar a resposta elétrica do
h-BN para diferentes tensoes aplicadas a sonda (de -10 a 10 V). Escala: 50 Hz.

(a distancia entre as camadas no nitreto de boro é ~ 4 A [38]).

Além disso, realizamos experimentos de EFM x distancia sonda-amostra
na segunda passagem (z). Como o conjunto sonda-amostra pode ser tratado
como um capacitor, esse tipo de experimento nos permite extrair valores
para algumas propriedades fisicas, como por exemplo, capacitancia e cons-
tante dielétrica. Na figura 4.5, vemos um gréifico para Aw, para diferentes
valores de z, com Vgpy= -6 V. Como discutido em [41], este grafico mostra
o comportamento esperado e convencional.

A curva em azul representa o melhor ajuste usando um modelo de capaci-
tor plano-esfera, considerando os valores nominais das constantes dielétricas
do SiO, e h-BN. E importante ressaltar, porém, os valores obtidos nesse tipo
de analise devem ser tomados com cautela, ji que sao sempre fortemente

dependentes das aproximagoes consideradas [41].
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Figura 4.4: Grafico do deslocamento em frequéncia para o nitreto de boro

hexagonal relativo ao substrato (Awg), para flocos de diferentes espessuras.

Uma hipotese plausivel para a origem da resposta anémala é a influéncia
de uma fina camada de agua interfacial, confinada entre as camadas de h-BN
e o substrato de SiO,. O confinamento fisico e a caracteristica polar tanto
do h-BN quanto do SiO, podem induzir uma polarizacao preferencial das
moléculas de dgua, mudando a resposta elétrica do sistema. De fato, ja foi
mostrado na literatura que moléculas de dgua na superficie de substratos de
Si0, /Si sdo capazes de produzir mudangas na resposta elétrica de nanotubos
de carbono através de cargas presas entre o tubo e o substrato [42] e de
induzir dopagem em camadas de grafeno [43,44|. Assim, realizamos uma

série de experimentos para testar a hipotese da camada de adgua confinada.

Tratamento térmico das amostras de h-BN

No primeiro experimento submetemos as amostras de h-BN a um trata-
mento térmico a 350° C por 3 h em uma atmosfera controlada de Ar:Ho,
de modo a remover a camada de agua interfacial. Essas amostras foram

imediatamente caracterizadas em experimentos de EFM. A resposta elétrica
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Figura 4.5: Grafico do deslocamento em frequéncia Awgr como funcio da
distancia sonda-amostra (z) para uma tensao fixa de Vgpy= -6 V. A curva
azul indica o melhor ajuste teorico baseado em um modelo descrito em [41],
considerando os valores nominais para a espessura e constante dielétrica do
substrato e valores medidos (nominal) para a espessura (constante dielétrica)
do h-BN.

do substrato e das camadas de nitreto de boro, relativo a 0 V, permanecem
parabolicas (figura 4.6(a)). E mais, a resposta elétrica do h-BN, tomando
o substrato como referéncia, também se torna parabodlica, nao apresentando
mais nenhuma assimetria, como mostrado na figura 4.6(b). Vemos no inset
da figura 4.6(b), que apos o tratemento térmico a resposta elétrica do h-BN é
maior (um deslocamento em frequéncia mais negativo no h-BN que no subs-
trato), indicando que a constante dielétrica do h-BN é maior que a constante
dielétrica do SiO, [45].

Resposta elétrica x tensao aplicada: variando a umidade

Realizamos também experimentos de EFM em diferentes condicoes de

umidade relativa (RH - relative humidity). A resposta dielétrica foi medida
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Figura 4.6: (a) Grafico do deslocamento em frequéncia Aw em diferentes
tensoes para o substrato de SiO,, relativo a 0 V (curva preta) e para o h-
BN, relativo a 0 V (curva vermelha), depois do aquecimento. (b) Grafico
do deslocamento em frequéncia para o nitreto de boro hexagonal relativo ao
substrato (Awg), depois do aquecimento. Inset: Resposta de EFM da camada
de h-BN, depois do aquecimento, com Vgps aplicada na sonda, de -10 a 10

V. A curva em azul é um ajuste parabdlico. Escala: 50 Hz.

em funcao da tensao aplicada e da umidade relativa. As medidas foram rea-
lizadas a RH=60% e RH=0%, que sdo aproximadamente, os valores limites
de operagao do nosso equipamento. As imagens da figura 4.7(a) e (b) mos-
tram a resposta elétrica para Vgpy= -8 V e Vgrpy= +8 V, ambos para
60%. O ambiente foi colocado em RH=0% usando uma camara com nitro-
génio seco, e as respostas elétricas em Vgpy= -8 V e Vgpy= +8 V foram
obtidas e sdo mostradas nas imagens 4.7(c) e (d). Essas imagens mostram
claramente a mesma resposta anomala para as camadas de h-BN, indicando
que o efeito é independente da umidade ambiente, isto é, da quantidade de

agua na superficie (méxima em 60% e minima em 0%).

Deposigao de h-BN em HOPG

As camadas de h-BN foram esfoliadas na superficie de Grafite Pirolitico
Altamente Orientado (HOPG modelo ZYA, comercializado por NT-MDT).
Sendo uma superficie bastante apolar (hidrofobica), a formacao da camada de
agua confinada entre o h-BN e o HOPG deve ser bastante reduzida. A figura
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(b)

Figura 4.7: Imagens de EFM do floco de h-BN a RH=60% e Vgpy= -8 V
(a) e Vgpar= 8 V (b). Imagens de EFM do floco a RH=0% e Vgpy= -8 V (¢)
e Vgry= 8 V (d). Escala das imagens de EFM: 20 Hz.

4.8 mostra a caracterizacao por EFM dessa amostra. Incialmente, analisando
o inset da figura 4.8 vemos um deslocamento em frequéncia positivo na regiao
da camada de h-BN em comparacao com o HOPG, indicando que a constante
dielétrica do h-BN é menor que a constante dielétrica do HOPG. Além disso,
observando o gréafico para o deslocamento em frequéncia relativo Awg X
VEerym, vemos que o sinal apresenta um comportamento parabdlico, indicando
uma resposta elétrica convencional para o h-BN, quando depositado em um

susbtrato apolar, como o HOPG.

Medidas no Modo de Capacitancia

Como descrito na secao 3.1.4, a deteccao da amplitude de oscilacao da
alavanca oscilando em segundo harménico w (que é o dobro da frequéncia
de excitagao wy/2) permite o estudo das propriedades dielétricas da amostra.
Desse modo, se o comportamento anémalo é expresso em termos da diferenca
entre as constantes dielétrica do h-BN e do substrato, o fené6meno observado
deve aparecer também em imagens de segundo harmoénico. Realizamos me-
didas de SCM em condicao ambiente, com uma separagao sonda amostra na
segunda passagem de 10 nm e Vo = 6 V.
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Figura 4.8: Gréfico do deslocamento em frequéncia para nitreto de boro he-
xagonal relativo ao substrato de HOPG (Awg). A curva em azul é um ajuste
parabolico. Inset: Resposta de EFM para o h-BN, mostrando um desloca-

mento em frequéncia positivo sobre as camadas. Escala: 350 Hz.

As imagens na figura 4.9 mostram a resposta anomala das camadas de
h-BN, para dois valores de tensao Vpe aplicadas na amostra. Assim como
acontece no sinal de EFM em que a tensao de polarizacao é somente Vpc,
a resposta andmala aparece nas imagens de SCM quando a tensao passa de
positiva para negativa.

A equagado genérica para o caso da medida de SCM ¢é dada por Aw =
BC"(2)(Vac)? (equagao 3.5), em que B é uma constante. Nessa equagao,
o deslocamento em frequéncia Aw nao é influenciado pelas diferencas de
potencial de superficie, que estao presentes no sinal de primeiro harmonico
(j& que nesse caso Aw oc C"(2)(V — V;)? (equagao 3.1)), sendo proporcional
apenas a derivada segunda da capacitancia e a amplitude da tensao Vic.
Logo, uma consequéncia 6bvia dessa analise, se 0 mesmo efeito é observado
para Aw obtido para casos correspondendo a polarizacao simplesmente DC e
a polarizacao com uma tensao AC, o efeito s6 pode ser explicado pelo tinico

termo que é comum as duas equagoes: a derivada segunda da capacitancia
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Figura 4.9: Imagem da interface h-BN/substrato usando a técnica de SCM,
realizada em condi¢do ambiente, para dois valores de tensdo DC aplicada na
sonda e Vyo= 6 V. Escala: 10 mV.

C"(z).

Sobre a Reversibilidade do efeito

Experimentalmente observamos que, depois de aquecimento a 350°C du-
rante algumas horas, a resposta de EFM de h-BN, em comparagao com o
substrato, torna-se parabodlica sem qualquer caracteristica assimétrica (fi-
gura 4.6). Em outras palavras, a resposta vai de anémala para convencional.
Depois do resfriamento das amostras até a temperatura ambiente, uma ca-
mada de agua ¢ formada sobre toda a amostra. E, para remover essa camada
(e seu efeito), deve-se realizar experimentos no vacuo ou em uma superficie
aquecida. Entretanto, acreditamos que essa camada de dgua na superficie é
menos importante para os resultados apresentados do que a camada de agua
aprisionada entre o h-BN e o substrato.

Em outras palavras, o efeito apresentado nao ¢ causado pela agua na
superficie, mas por uma camada de agua interfacial. Assim, a mobilidade
(ou a difusao) dessa camada de agua interfacial deve ser muitas ordens de
magnitude menor que a da agua superficial. Como resultado, altas tempe-
raturas (350, por exemplo) e longos periodos de aquecimento (véarias horas)
sao necessarios para remover essa camada de dgua interfacial. Por outro
lado, em temperatura ambiente e depois do aquecimento, essa camada de

agua interfacial deve precisar de muitas horas (ou até mesmo dias) para se
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formar novamente. Ou seja, repetindo o experimento apos um certo tempo
(uma semana, por exemplo) na mesma amostra que passou pelo tratamento
térmico, vemos que o cardter assimétrico da resposta dielétrica do h-BN em
relagao ao substrato, ou seja, sua resposta anémala, estd novamente presente
(figura 4.10).

Figura 4.10: Resposta EFM para o mesmo floco de h-BN a) ap6s a esfoliacao
mecanica, b) apos tratamento térmico a 350°C durante 3 hs e ¢) sete dias apos
o tratamento térmico, por Vgra= -6V, na qual podemos observar o compor-
tamento anomalo, uma vez Aw é positivo sobre a camada h-BN é positiva em

comparacao com o substrato de SiO,. Escala: 100Hz.

Modelo Esquematico

Os resultados experimentais dao bastante suporte para a hipotese da ca-
mada de dgua confinada. Em outras palavras, a origem da resposta andémala
seria a presenca de uma camada de agua interfacial entre o substrato e o
h-BN, como mostrado no modelo esquemético da figura 4.11. As interagoes
com o substrato de Si0O, estabilizam a camada dipolar, cuja orientacao é a
mesma independente do campo externo aplicado. Assim, quando uma ten-
sao positiva é aplicada na sonda (figura 4.11(a)), os campos do h-BN e da
camada de agua apontam na mesma direcao, produzindo uma resposta elé-
trica convencional. Entretanto, quando uma tensao negativa é aplicada na
sonda (figura 4.11(b)), os campos de polarizacao apontam na direcao oposta,

diminuindo a resposta geral e dando origem ao efeito observado.




CAPITULO 4 49

Figura 4.11: Modelo esquematico: uma camada de dgua confinada esta pre-

sente entre o nitreto de boro hexagonal (em verde) e o substrato de SiO, (em
cinza). (a) Tensao positiva na sonda e (b) a tensao aplicada é negativa. Epy
é o campo de polarizacao no h-BN e E 4 é o campo de polarizagao da camada

de agua.

4.3 Resultados Teoéricos

No sentido de investigar essa resposta dielétrica anémala das camadas de
h-BN, foram realizados calculos de Dinamica Molecular ab initio dentro do
formalismo de pseudopotencial da Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
|28,31,46]. Esses calculos foram realizados pelos Professores Mario Mazzoni
e Hélio Chacham e pelo aluno de doutorado Matheus Matos, do Grupo de
Estrutura Eletronica do Departamento de Fisica da UFMG. Essas simulacoes
foram realizadas com um passo de tempo de 0,5 fs, a temperatura constante
(T= 300 K), usando o esquema de Nosé |33] para garantir que as trajetorias
do sistema pertencem ao ensemble canonico.

Consideramos um sistema composto de uma camada de h-BN sobre SiO,
(quartzo na fase ) na qual a superficie 001 foi reconstruida [47] para eliminar
as ligacoes pendentes e manter os atomos de oxigénio duplamente coordena-
dos com os atomos de silicio. Consideramos também a presenca de uma
fina camada de agua entre o h-BN e o SiOs, que sdo representadas por 16
moléculas de adgua que possuem posicoes iniciais aleatorias. A supercélula
resultante é uma rede de Bravais triangular no plano xy e possui as seguintes
dimensoes: 10,1 A x 20,2 A x 25,0 A (figura 4.12). Dado esse modelo, é

possivel explicar a resposta elétrica andmala do nitreto de boro hexagonal
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com a hipdtese de que as interacoes com a superficie do substrato estabilizam
a camada dipolar (formada pelas moléculas de 4gua), cuja dire¢ao é a mesma
independente da direcao do campo externo aplicado. Por consequéncia, um
campo interno estavel é criado que mascara a resposta elétrica do nitreto de

boro hexagonal.

Figura 4.12: Nitreto de boro hexagonal sobre uma camada de SiO4 (quartzo-
fase o) em que a superficie 001 foi reconstruida. A fina camada de agua entre

o h-BN e o substrato esta representada por 16 moléculas de dgua.

Os gréficos na figura 4.13(a) mostram a evolugdo temporal da média
da componente vertical resultante (direcao z) (P,) do momento de dipolo
camada da agua para simulacoes correspondentes a trés valores de campo
elétrico aplicado: E= 0 V/A, E= 0,05 V/A e E=-0,05 V/A (linhas preta,
vermelha e laranja, respectivamente). O momento de dipolo resultante na
direcao z, indicado pelas linhas horizontais, é negativo em todos os casos.
Revertendo a direcao do campo elétrico aplicado nao reverte a direcao da
camada dipolar, confirmando a importancia das interacoes com o substrato
na definicao da orientagao de p..

Outros detalhes relacionados a esse comportamento sao mostrados nas
figuras 4.13(b) e (¢), que mostram, respectivamente, a distribuigado angular
do momento de dipolo P(cos ¢) e a distribuicao das distancias verticais entre
os atomos de oxigénio e o substrato. A figura 4.13(b) mostra que, para
campos nao nulos, picos em P(cos ¢) aparecem no intervalo de -1<cos ¢<0,
que corresponde a uma componente p, negativa. Para o caso de campos nao-
nulos, a figura 4.13(¢) indica que as moléculas de dgua tendem a se arrajar em

uma configuracao planar, ja que a distancia vertical média entre os atomos
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de oxigénio e o substrato tem um pico em 2,5 A.

O caso de campo E= 0 V/A é um pouco distinto: a figura 4.13(b) apre-
senta uma forma mais simétrica em torno de cos =0, o que leva a um p,
proximo de zero, mas ainda assim negativo. A razao para esse comporta-
mento pode ser entendido na figura 4.13(c): sem o campo, existe um platd
na curva para a distancia média entre os dtomos de oxigénio e o substrato,
isso €, as moléculas de agua formam aglomerados fora do plano, nas quais as

interacoes agua-agua competem com as interagoes agua-substrato.
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Figura 4.13: (a) Evolucdo temporal da componente vertical (direcdo z) do
momento de dipolo da camada de agua, para trés valores de campo aplicado:
E=0V/A E=0,05 V/A e E=-0,06 V/A (curvas preta, vermelha e laranja,
respectivamente). (b) Distribuicdo angular do momento de dipolo P(cos¢), em
que ¢ é o angulo entre o momento de dipolo da 4gua e o eixo z e (c¢) distribuicao
das distancias verticais entre os d4tomos de oxigénio e o substrato. Conversao:
1 au. = 2,5416 Debye

De maneira geral, o tempo total de uma simulacao de dinamica molecular

ab initio nesse contexto é restrito a poucos picosegundos. Assim, nao espera-
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mos ver reconstrucoes complexas, tal como a formacao de grupos silanol na
interface agua-SiOs. Além disso, no experimento, o SiO, é um material poli-
cristalino ou amorfo, e a estrutura escolhida é um modelo para representar as
interacoes que ocorrem no caso real. Vale ressaltar ainda que o valor usado
para o campo elétrico é um limite superior quando comparado com o campo
elétrico experimental. Uma estimativa do campo elétrico em uma sonda de
EFM em uma geometria semelhante que o experimento leva ao valor E =
0,005 V/A [48]. Assim, mais modelos realistas para a superficie [49] sujeitos
a campos elétricos mais fracos levam a interacoes ainda mais fortes entre a
agua e o substrato, reforcando os nossos resultados.

E importante ressaltar também que o mesmo efeito estrutural é esperado
se a camada de h-BN for substituida por uma camada de grafeno. Entre-
tanto, o efeito ndo é observado experimentalmente [50], pois os efeitos de
blindagem serao sempre dominantes na resposta elétrica do grafeno, devido
a sua natureza metalica. Além disso, a substutuicao do substrato de SiO,, por
outro que nao interage muito com a agua nao estabilizaria a camada dipolar,
em acordancia com os resultados experimentais para o h-BN sobre o HOPG
(figura 4.8). Um outro ponto importante é que o efeito ndo deve aparecer em
experimentos no qual somente o substrato esta presente, ja que na auséncia
do h-BN, a camada de 4gua pode ser mais espessa e as ligacoes de hidrogénio
entre dgua-agua podem enfraquecer as interacoes dgua-substrato. Os resulta-
dos da figura 4.3(a) corroboram essa afirmacao, ja que o substrato apresenta
uma resposta elétrica padrao. Em outras palavras, uma fina camada de dgua

confinada é necessaria para que o efeito ocorra.

4.4 Conclusoes

Nesse capitulo apresentamos a caracterizagao elétrica de nitreto de boro
hexagonal esfoliado sobre substrato de SiO,. Apresentamos evidéncias ex-
perimentais e teéricas para um comportamento assimétrico da resposta die-
létrica de camadas de nitreto de boro hexagonal. Essa resposta assimétrica
pode ser interpretada como comportamento anéomalo da constante dielétrica

do h-BN para diferentes polaridades de campo elétrico aplicado por uma
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sonda de EFM. Este fenomeno é observado em qualquer floco h-BN, inde-
pendentemente da sua espessura. Além disso, mostramos também que expe-
rimentos realizados em amostras que passaram por um tratamento térmico
em altas temperaturas e por um tempo longo, apresentam o resultado con-
vencional para resposta elétrica, com a constante dielétrica do h-BN sendo
maior que a do substrato de SiO,. Vimos, também, evidéncias da reversibi-
lidade do efeito.

A partir de simulagoes de primeiros principios, mostramos que as molé-
culas de 4gua confinadas entre as camadas de BN e o substrato interagem
com a superficie formando uma uma camada dipolar estavel, cujo o campo
elétrico é independente da tensao externa aplicada. Essa camada de agua
interfacial (do tipo ice-like, segundo as simulagdes) gera um campo elétrico
interno estavel que é responsével por mascarar a resposta elétrica do nitreto
de boro hexagonal.

Em outras palavras, a resposta anomala observada seria uma consequén-
cia macroscopica de um efeito de agua confinada. Dada a sua natureza
universal, esse efeito deve desempenhar um papel nao negligenciavel sobre
as propriedades de transporte elétrico dos dispositivos baseados em h-BN,
como por exemplo, influenciar na eficicia de transistores de efeito de campo

de jun¢oes h-BN/grafeno operando em condigdes ambientes.
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Capitulo 5

Nanoestruturas
cristalograficamente orientadas

sobre nitreto de boro hexagonal

Apresentamos os primeiros resultados de corte em camadas de nitreto de
boro hexagonal usando nanoparticulas metéalicas como "nano tesouras".
Além disso, como consequéncia direta do processo de corte, apresentamos a
deposicao de nanoestruturas cristalograficamente orientadas sobre as
camadas de h-BN. Essas estruturas, assim como os cortes, seguem diregoes
muito bem definidas, indicando alguma influéncia do substrato de nitreto

de boro hexagonal na formacao das estruturas.
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5.1 Motivacao

A idéia inicial desse projeto era tentar reproduzir, nas camadas de nitreto
de boro hexagonal, os cortes cristalograficos demonstrados para o grafeno
[51-54] usando diversas particulas metélicas como "nano tesouras".

Esses cortes foram tentados em grafeno com o objetivo de obter nanofitas.
As nanofitas sdo estruturas contendo uma alta razdo comprimento/largura
e as suas bordas (que podem ser zigzag ou armchair) possuem um papel
importante na determinagao de suas propriedades eletronicas [13|. Podemos
citar algumas das técnicas que tém sido empregadas na tentativa de obter
essas nanofitas de grafeno: oxidagdo anodica [55,56|, abertura de nanotubos
multicamadas através de intercalagdo [57] ou em um processo usando uma
fase gasosa seguida de uma fase liquida [58] e os cortes usando nanoparticulas
metélicas, como o niquel [51,52], ferro [53| e prata [54].

O método de corte usando nanoparticulas metalicas mostrou um grande
potencial cientifico por ser a fnica forma até o momento de fabricacao de
nanofitas de grafeno com larguras menores que 10 nm e que apresentam
bordas perfeitamente zigzag. No caso de estruturas de carbono, esse processo
de corte ocorre através da reacao de hidrogenacao do carbono catalisada pelas
nanoparticulas. Os atomos de carbono sao capturados pelas nanoparticulas,
reagem com Hy da atmosfera e produzem metano. Essas nanoparticulas, que
nucleiam preferencialmente nas bordas das folhas, se deslocam cortando os

grafenos em uma tnica diregao cristalografica (figura 5.1).

Figura 5.1: Figura obtida em [51], mostrando um esquema do processo de hi-
drogenagao catalitica e os cortes em camadas de grafeno usando nanoparticulas

de niquel.
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5.2 Detalhes Experimentais

5.2.1 Preparacao de Amostras

As amostras de nitreto de boro hexagonal foram preparadas pelo processo
de esfoliagdo mecanica [2|, em substratos de silicio dopado com cobertura de
300 nm de 6xido de Si, usando p6é comercial de nitreto de boro hexagonal
(Sigma Aldrich).

Nanoparticulas Metalicas

Realizamos testes com nanoparticulas de trés diferentes metais: niquel,
prata e platina. A escolha desses metais se deve a dois motivos principais: no
caso do niquel, existem muitos artigos na literatura descrevendo o processo
de sintese de nanotubos de BN usando compostos metalicos de niquel como
catalizador [59,60]; j4 no caso da prata e da platina, a escolha foi devido a

disponibilidade dos sais precursores dessas nanoparticulas.

e Nanoparticulas de Niquel:

Como apresentado em [51], usamos uma solugao aquosa de cloreto de
niquel (NiCly), na concentracao de 2,4 mg/mL. Essa solucao é deposi-
tada nas amostras de h-BN via spin coating, a uma velocidade de cerca
de 1800 rpm, por 60 segundos. As amostras foram entao aquecidas a

90° C, por 10 minutos, para evaporar a agua.

e Nanoparticulas de Prata:

Para a producao das nanoparticulas de prata, utilizamos o método de-
senvolvido em [61]. Nesse processo, as nanoparticulas sdo reduzidas
por uma sonda de SPM a partir de ions metalicos imersos em uma ma-
triz polimérica. Uma solugao contendo um polimero (nesse caso, PVP
- polivinilpirrolidona) mais o precursor metalico (AgNOj3) foi deposi-
tada via spin coating na superficie da amostra que é posteriormente
aquecida a temperatura de 70° C em uma placa quente. A sonda con-

dutora de AFM varre uma area bem pequena (1 nm?) oscilando bem
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proxima a superficie enquanto uma diferenca de potencial é aplicada
entre a sonda e o substrato condutor, induzindo assim a formacao das

nanoparticulas.

e Nanoparticulas de Platina:

A solucao contendo o precursor das nanoparticulas de platina foi de-
positada na amostras de h-BN pela aluna Luciana Cambraia do Labo-
ratorio de Nanomateriais da UFMG. A solugao de Hidrogenhexachloro
Platinato (IV) 8WT% em HyO, uma espécie de cloreto de platina em
agua, é comprada pronta nessa concentracao. Porém, esse cloreto é
passado para o tolueno e essa solu¢ao em tolueno é diluida (cerca de
50x) para que se formem poucas particulas. A solu¢ao é depositada

nas amostras via spin coaling.

Processo de corte/crescimento

Uma vez que as solugoes contendo as nanoparticulas estao depositadas
sobre as amostras de nitreto de boro hexagonal, usamos o protocolo de corte
estabelecido por [51]: as amostras sdo levadas a um CVD a 1000°C com fluxo
de 850:150 de Ar:Hs por 25 min. Os melhores resultados foram obtidos para
amostras aquecidas e resfriadas lentamente (50° C/min). Para o caso do Ni
e Pt, uma etapa anterior adicional é necessaria para ocorrer a formacao das
nanoparticulas. As amostras contendo a solucao de niquel devem ficar a 500°

C por 20 minutos; ja as amostras de platina, permanecem 20 minutos a 200°

C.

5.2.2 Resultados e Discussoes

Nas primeiras tentativas de obter os cortes, realizamos os experimentos
com as nanoparticulas de prata. A primeira etapa do processo consiste em
testarmos a solu¢ao de PVP+AgNO; em um susbtrato de SiO,/Si, para
testar as condicoes do filme depositado e os parametros que serao utilizados

no processo de reducao das nanoparticulas. Depois que o processo de reducao
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estd otimizado no substrato limpo, fizemos a reducao das nanoparticulas
perto dos flocos de h-BN que foram previamente escolhidos. As amostras sao
lavadas com agua deionizada e levadas ao CVD para os cortes. Asimagens da
figura 5.2 mostram a topografia de few-layers de nitreto de boro hexagonal

apos passarem pelo forno CVD.

Figura 5.2: Imagem de topografia 3D mostrando as estruturas formadas nas
camadas de nitreto de boro hexagonal depois do tratamento no CVD com

nanoparticulas de prata. Escala em z: 150 nm

Como pode ser observado na figura 5.2, depois do tratamento, houve a
formacao de esturuturas seguindo padroes muito bem organizados. Porém,
se tomarmos um perfil dessa imagem (figura 5.3), vemos que essas estruturas
sao mais altas que o substrato, ou seja, ao invés de cortes, temos a presenca
de material depositado sobre as camadas de h-BN. Vemos que as estrutu-
ras formadas sdo razoavelmente finas e possuem angulos bastante definidos,
formando triangulos, linhas paralelas, ziguizagues.

A formacao desse mesmo tipo de nanoestrutura foi também observada
usando as nanoparticulas de platina e de niquel. Na figura 5.4 temos exem-
plos de imagens de few-layer de h-BN que foi levada ao CVD com a solugao
de platina. Como a solucao de platina utilizada estava bastante diluida, no-
tamos a formacao de poucas nanoestruturas. Nessa figura, podemos observar

também a formagao dessas estruturas sobre o substrato, na borda de um floco
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Figura 5.3: Perfil em uma linha da imagem 5.2(b) na qual podemos ver a

deposicao de material nas camadas de nitreto de boro hexagonal.

de h-BN.

Figura 5.4: Imagens de topografia de few-layers de h-BN que foram ao CVD

com a solucao de platina. Escala em z: 25 nm.

J& na figura 5.5 vemos a formacgao das nanoestruturas em amostras com
a solucao de niquel. Novamente, as nanoestruturas se apresentam em um
padrao bastante organizado, seguindo diregoes retas e sofrendo reflexdes e
desvios sempre mantendo angulos bem definidos.

Porém, essas amostras também possuem maior quantidade de material
aglomerado, dificultando, por vezes, a visualizagao das estruturas formadas
nas imagens de topografia. Por esse motivo, usamos as imagens de Micros-
copia de Contraste de Fase (PCM - Phase Constrast Microscopy) para ca-
racterizar as estuturas, ja que essas imagens permitem identificar as regioes

distintas da amostra. Analisando as imagens de Contraste de Fase (figura
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Figura 5.5: Diversas imagens de topografia, mostrando as estruturas forma-
das nas camadas de nitreto de boro hexagonal depois do tratamento no CVD
com nanoparticulas de niquel. Escala em z: 25 nm (esquerda) e 15 nm (di-
reita). Temos também o perfil de duas estruturas diferentes, mostrando que
em uma mesma regiao, podemos ter objetos com alturas diferentes. Escala em

z: 10 nm.

5.6), vemos que além de formar as nanoestruturas depositadas sobre as ca-
madas, havia outra estrutura apresentando um contraste de fase diferente,
mais claro em relacao ao substrato de h-BN.

Fazendo imagens de topografia nessas regides, vemos a presenca de cortes
cristalograficos nas camadas de h-BN (figura 5.7). Esses cortes também se
formam em angulos bem definidos e sao bastante finos. Em alguns casos,
podemos ver as estruturas depositadas bem proxima dos cortes, além de
vermos regioes em que esses cortes aparentemente se cruzam.

No sentido de iniciar a caracterizacao dessas estruturas, fizemos andlises
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Figura 5.6: Imagens de Contraste de Fase, evidenciando a diferenca de con-
traste entre as estruturas depositadas (aparecem com contraste mais escuro

que o h-BN) e os cortes (contraste mais claro que o h-BN).

das alturas das nanoestruturas formadas e dos angulos nas quais ela ocorre.
Na figura 5.8 (a), vemos um histograma com a distribui¢do de altura das
estruturas analisadas. Vemos que a distribuicao tem um pico entre 3 e 6 nm,
o que pode dar um indicativo do tipo de estrutura formada. Ja na figura 5.8
(b), temos a distribui¢do dos dngulos 0 de desvio das estruturas. O angulo
(Or) é definido como o angulo que a particula faria se continuasse o trajeto
em uma trajetoria retilinea, ou seja, devemos pegar 180° menos o angulo
interno, que foi medido nas imagens de AFM. Pela contagem dos desvios nos
caminhos, vemos que angulos em torno de 120° sao os que ocorrem mais. De
fato, se analisarmos a estutura do nitreto de boro hexagonal, esses angulos de
120° além de preservarem a orientacao cristalografica das estruturas sobre as
camadas de h-BN também temos que rotacoes de 120° nos hexagonos levam

atomos de B em B (ou de N em N). Porém, nao sabemos se a diregao é zigzag
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Figura 5.7: Imagem de topografia de cortes em camadas de nitreto de boro
hexagonal. Nessas imagens, podemos notar que esses cortes também se formam
em angulos bem definidos e sdo bastante finos. Podemos ver as estruturas

depositadas bem préxima dos cortes. Escala em z: 10 nm.

ou armchair. Uma maneira de tentar elucidar a direcao do crescimento ou
dos cortes, é usando a deposicao de monocamadas de acido fosfonico sobre o
h-BN, em um trabalho em colaboracao com a aluna de doutorado Mariana
Prado, do Laboratorio de Nanoscopia. Ja foi mostrado para o grafeno [62],
que essas monocamadas de moléculas se depositam em uma direcao prefe-
rencial, nesse caso, armchair. Estudos preliminares mostram que o mesmo
ocorre no caso do nitreto de boro hexagonal, o que pode permitir definirmos
a direcao de crescimento das estruturas.

Estruturas similares a essas foram demonstradas recentemente em amos-




CAPITULO 5 63

9 18
] (@) (b)
154 —

§ g 7_/7-
S 64 S S 12- %7
$ 2
8 \ g |
5 \ 5 o )
£ IR N E ] 977
= = 2%
= N z 3 V %

0 E @ 0 ERNERREOE NS -

0 3 6 9 12 15 40 60 80 100 120 140 160

Altura (nm) 0, (graus)

Figura 5.8: (a) Histograma mostrando a distribuicao de alturas das estruturas
formadas no nitreto de boro hexagonal, usando nanoparticulas de Ni. (b)
Histograma da distribuicao dos dngulos 0r de desvio das estruturas. O angulo
(0Rr) € definido como o angulo que a particula faria se continuasse o trajeto em

uma trajetoria retilinea.

tras de grafeno, sendo caracterizadas como nanotubos de carbono formados
sobre few-layers de grafeno [63], em que foram depositadas nanoparticulas
niquel e sem que nenhuma fonte de carbono extra fosse utilizada. Esses nano-
tubos apresentam padrdes bem definidos sobre grafeno de poucas camadas,
preferencialmente na direcdo armchair, indicando um crescimento definido
pelo caminho que a nanoparticula faz sobre as camadas. Esse crescimento
ocorre porque a nanoparticula fica supersaturada de carbono em seu interior
e esse carbono é expelido pela nanoparticula, formando os tubos.

Um ponto importante é que ainda nao conseguimos realizar caracteriza-
¢oes que nos permitam identificar a composicao quimica dessas estruturas.
Uma das perspectivas futuras desse trabalho é a realizacao de medidas de
EELS (Flectron Energy Loss Spectroscopy), que nos fornece informacoes so-
bre a composi¢ao quimica e os tipos de ligacoes presentes nas amostras. Essas
medidas devem ser realizadas no Inmetro, em colaboracao com o Dr. Bréulio
Archanjo.

Até o momento, observamos esses cortes somente nas amostras com par-
ticulas de Ni. Além disso, para a solucao aquosa de NiCl, com concentracao
de 2,4 mg/mL, temos uma presen¢a muito maior de nanoestruturas depo-

sitadas do que cortes. De fato, como mostrado em [51], a concentragao de
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nanoparticulas formadas é determinante para a ocorréncia de cortes e/ou
formacao dos nanotubos de carbono. Estudos variando a concentracao da
solucao aquosa de NiCl; sao necessarios para determinar as condigoes mais
favoraveis para cada um dos processos. E juntamente com os estudos de
concentragao, pretende-se estudar o papel de outros parametros: tempo de
aquecimento das amostras, temperatura em que ocorre o aquecimento e qual

a importancia da atmosfera de Hy dentro do CVD.

5.3 Resultados Teo6ricos Preliminares

Calculos de primeiros principios estao sendo realizados pelo Professor Ro-
naldo Batista, da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP) e pelo aluno
Matheus Matos, do grupo de Estrutura Eletronica da UFMG. Nesses célcu-
los, que sao bastante preliminares, estao sendo testadas as interacoes entre as
nanoestruturas estudadas calculando a energia de ligagao entre: nanotubos e
monocamadas de h-BN, nanofitas e monocamadas de h-BN, e entre monoca-
madas de h-BN na sua bicamada, em diferentes tipos de empilhamento, se-
guindo os modelos apresentados em [14]. Essa energia de ligagao é definida da
seguinte maneira: E(ligacdo) = E(conjunto)-E(monocamada)-E(estruturas).
Nesse caso, conjunto significa nanotubos/fitas/BN + monocamada de BN.
Dessa forma, E(conjunto) deve ter uma energia menor (mais negativa) do
que a soma das partes. Isso implica em dizer que o sistema "ganhou'"uma
energia devido a interacao das estruturas. Na figura 5.9, temos dois exemplos
de estruturas testadas: um nanotubo de BN (18,0) interagindo com h-BN e
uma nanofita com borda nao passivada, também interagindo com uma mono-
camada de nitreto de boro hexagonal e ambos para o empilhamento AB [14].

Os resultados preliminares estao apresentados na tabela 5.1, que mostram
a energia de ligagao para todas as nanoestruturas estudadas relativa ao caso
mais estavel, para os empilhamentos testados. Os valores apresentados na
tabela sao positivos por serem relaitvos ao caso mais estavel, para cada uma
das estruturas. Nanofitas p e nanofitas np, significam nanofitas com bordas
passivadas com hidrogénio e nanofitas nao passivadas. Tanto no caso das

nanofitas passivadas como nao passivadas, o tipo de empilhamento inicial
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Figura 5.9: Nanotubo (18,0) e nanofitas de h-BN n&o passivadas interagindo

com a monocamada de BN para um empilhamento do tipo AB [14].

AA nao se manteve. Nesse caso, a estrutura evoluiu para o empilhamento

AB mais estavel nos dois casos.

Essa tabela mostra que as nanofitas sao as estruturas que apresentam

maior diferenca de energia de ligagao entre o caso mais estavel e os outros

casos testados, ou seja, existe uma probabilidade grande de, se as estruturas

formadas forem nanofitas, o tipo de empilhamento é o AB e, por isso, previ-

legia os angulos de 120°. Nos outros casos, como as diferencas sao pequenas,

existe a probabilidade de todos os empilhamentos serem igualmente provaveis

e esses casos nao previlegiariam os angulos de 120°.

empilhamento | bicamada | nt (10,0) | nt (18,0) | nanofita p | nanofita np
(meV) | (meV/A) | (meV/A) | (meV/A) | (meV/A)
AA’ 1.3 1.38 11.57 17.71 21.52
AA 2.9 9.55 9.65 2.85 3.07
A'B 1.4 3.56 5.33 16.53 14.43
AB’ 0.9 0.00 0.00 11.56 11.69
AB 0.0 2.05 3.52 0.00 0.00

Tabela 5.1: Energia de ligacdo para todas as nanoestruturas estudadas re-

lativa ao caso mais estével, para os empilhamentos testados [14]. Nanofitas p

e nanofitas np, significam nanofitas com bordas passivadas com hidrogénio e

nanofitas ndo passivadas.
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5.4 Conclusoes

Baseado nos resultados ja obtidos, vemos que a criagao de cortes cristalo-
graficos usando nanoparticulas metalicas é possivel também em camadas de
nitreto de boro hexagonal. Porém, mais interessante que a presenca desses
cortes, é a formacao de estruturas organizadas em um mosaico cristalogra-
ficamente orientado sobre as camadas. As estruturas parecem ser resultado
das nanoparticulas que difundem depositando o material. Essas estruturas,
com alturas entre 3 e 6 nm, seguem direcoes retas e sofrem reflexoes e des-
vios mantendo angulos predominantemente de 120°, que preservam a direcao
cristalografica sobre as camadas de h-BN. Outros experimentos ainda sao ne-
cessarios para elucidar a composicao quimica e os mecanismos de formacao

dessas estruturas.
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Apéndice B
Perspectivas

e Caracterizacao quimica e da direcao de crescimento de nanoestruturas

organizadas em camadas de nitreto de boro hexagonal.

Esse projeto pretende realizar medidas de EELS (Electron Energy Loss
Spectroscopy), para caracterizar a composi¢ao quimica e os tipos de
ligacoes presentes nas amostras nas nanoestruturas formadas sobre as
camadas de h-BN. Essas medidas devem ser realizadas no Inmetro,
em colaboracao com o Dr. Braulio Archanjo. Além disso, pretende-se
caracterizar as direcoes de crescimento das nanoestruturas através da
interacao do h-BN com monocamadas de 4cido fosfénico, nesse caso, o
OPA (acido octadecilfosfonico) em uma colaboragao com as alunas de
doutorado Mariana Prado do Laboratorio de Nanoscopia e Regiane do

Nascimento do Grupo de Estrutura Eletronica.

e Estudo das condicoes de crescimento de nanoestruturas e do processo
de catélise por nanoparticulas metalicas em camadas de nitreto de boro

hexagonal.

Pretende-se entender o processo de crescimento das nanoestruturas ou
dos cortes cristalograficamente orientados sobre as camadas de nitreto
de boro hexagonal. Estudos com a concentragao das nanoparticulas,
o tipo de nanoparticula e o tempo de processo serao realizados para
investigarmos quais as condigoes de crescimento e quais as condigoes

de corte das camadas.
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e FEstudo da transicao isolante-metal em camadas de nitreto de boro he-

xagonal induzida por compressao a temperatura ambiente.

O objetivo é caracterizar uma transicao isolante-metal induzida por
compressao por uma sonda de AFM, & temperatura ambiente, em ca-
madas de nitreto de boro hexagonal. Calculos por primeiros principios
indicaram uma rehibridizacao nas multicamadas de h-BN que pode-
ria levar a obtencao de uma nova estrutura de h-BN, desta vez com
propriedades metalicas. Esses calculos foram realizados pelo Grupo de
Estrutura Eletronica do DF /UFMG. Esse efeito pode ser caracterizado
através do processo de injecao de carga com a compressao usando a
ponta de EFM, em um processo similar ao apresentado em trabalhos
anteriores para o grafeno [37]. A eficiéncia do processo de injecao deve

aumentar com a pressao, mostrando a diminuicao do gap de energia
das camadas de h-BN.

e Fotocatalise de camadas de grafeno usando filmes de TiO, produzidos
por ALD

Pretende-se desenvolver uma nova metodologia para criacao de nano-
fitas de grafeno usando um processo de fotocatalise baseada em 6xido
de titanio. A mudanca que estamos propondo é usar uma maéascara
com filmes de TiO, crescido usando a técnica de ALD (Atomic Layer
Deposition) |64] e recoberto por um filme de Mo. Os padroes serao
desenhados no filme de Mo através da Nanolitografia por Oxidagao
Anodica, formando MoO,, que é solivel em agua, deixando exposto o
filme de TiO4 que seréa responséavel pelos cortes nas amostras de grafeno,

quando o conjunto é exposto a radiagao ultravioleta [65,66]

e Caracterizacao de compostos de DNA-+farmacos usando Microscopia

de Varredura por Sonda

O objetivo desse trabalho é estudar as mudancas morfologicas e me-
canicas causadas pela interagao de farmacos com a molécula de DNA.
Uma das principais motivagoes é estudar faArmacos com a propriedade
de formar complexos com o DNA e que induzem a sua condensacao

e compactacao sem que a molécula perca suas funcoes basicas. Atra-
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vés de imagens de topografia e mapas de forca das amostras, espera-se
mostrar como a interagao de diferentes concentracoes desses farmacos
afeta as caracteristicas mecéanicas da molécula de DNA. Pretendemos
comegar o estudo usando o farmaco ciclodextrina (CD), para o qual ja
foi mostrado, a partir de experimentos de pincamento 6ptico, um com-
portamento nao usual para o comprimento de persisténcia do complexo
(parametro relacionado a rigidez da molécula) em fungdo da concen-
tragao de CD |67].
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