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Resumo

Nesta tese apresentaremos os resultados obtidos no Laboratório de Nanos-
copia do Departamento de Física da Universidade Federal de Minas Gerais
(DF / UFMG) a respeito do estudo de nanoestruturas de nitreto de boro
hexagonal. Durante a realização desses projetos, contamos com uma intensa
colaboração com o Grupo de Estrutura Eletrônica 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 Força Elétrica
(EFM). Nossos resultados mostram um comportamento anômalo na resposta
dielétrica para as camadas de h-BN para as diferentes orientações da tensão
aplicada. Através de cálculos de primeiros princípios, conseguimos mostrar
que essa resposta anômala pode ser interpretadada como uma consequência
macroscópica do con�namento de uma �na camada de água entre a camada
de h-BN e o substrato de SiOx. Esses resultados foram comprovados atra-
vés de experimentos em amostras que passaram por um tratamento térmico
em altas temperaturas e também pela análise comparativa de camadas de
nitreto de boro hexagonal esfoliadas em um subtrato apolar. Apresentamos,
ainda, um processo de deposição de nanoestruturas cristalogra�camente ori-
entadas sobre as camadas de nitreto de boro hexagonal. Essas estruturas
se formam quando amostras de h-BN contendo nanopartículas metálicas são
levadas ao forno CVD, com um �uxo de hidrogênio. O processo é bastante
reprodutível para diferentes tipos de nanopartículas, como níquel, platina e
prata. Além da deposição dessas nanoestruturas conseguimos demonstrar os
primeiros cortes cristalográ�cos em camadas de nitreto de boro hexagonal,
usando partículas de Ni termicamente ativadas.
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Abstract

In this thesis we present the results obtained in Laboratório 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 Estrutura Eletrônica do DF/UFMG. The behavior of
boron nitride layers to the applied electric �eld 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 di�erent orientations of
the applied bias. Based on �rst-principles calculations, we showed that this
anomalous response may be interpreted as a macroscopic consequence of con-
�nement of a thin water layer between h-BN and substrate. These results
were con�rmed 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 �ow. The
process is reproducible with di�erent 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.
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Capítulo 1

Introdução

O nanometro é uma unidade de comprimento que corresponde a um mi-
lionésimo de milímetro, ou seja, signi�ca dividirmos um milímetro de uma
régua escolar em 1000000 de pedaços. Essa é a escala de tamanho comumente
usada para medir o tamanho de uma �ta dupla de DNA e também de alguns
vírus e bactérias. Novas propriedades e fenômenos foram descobertos nessa
escala nanométrica, e a busca do seu entendimento tem motivado, nos últi-
mos anos, grande parte das pesquisas cientí�cas em todo o mundo. Assim,
a nanotecnologia busca se aproveitar dessas novas propriedades que surgem
nos materiais para produzir novos dispositivos tecnológicos.

Além da importância das escalas de tamanho, a dimensionalidade tam-
bém é importante para de�nir as propriedades de um material, visto que
um mesmo composto químico pode possuir diferentes características sim-
plesmente por apresentar-se em uma estutura 0D 1D, 2D, ou 3D [1]. Um
exemplo notável é a gama de diferentes propriedades dos materiais feitos so-
mente de carbono: fulerenos (0D), nanotubos de carbono (1D), grafeno (2D)
e o gra�te e o diamante (3D).

Embora esses materiais 0D, 1D e 3D tenham suas características bas-
tante estudadas, somente depois da observação experimental do grafeno em
2004 [2], é que o estudo de materiais bidimensionais passou a ser explorado.
O isolamento das camadas de grafeno foi possível pois, no cristal de gra�te,
apesar das ligações planares entre os átomos de carbono serem bastante for-
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tes, entre as camadas essas ligações são as fracas ligações de van der Waals.
Essas camadas fracamente ligadas foram separadas através de um método de
esfoliação mecânica com o uso de uma �ta adesiva [2].

Dada a simplicidade do método de esfoliação, outros materiais que pos-
suem essa mesma estrutura em camadas passaram a ser estudados, e entre
eles, está o nitreto de boro. O nitreto de boro é um composto da família
III-V, que apresenta quatro diferentes fases [3]: cúbico (c-BN), wurtzítico
(w-BN), hexagonal (h-BN) e romboédrico (r-BN). As fases c-BN e w-BN
possuem ligações com hibridização sp3, formando estruturas similares ao di-
amante. Já as fases h-BN e r-BN, consistem de camadas similares ao gra�te,
com os átomos de B e N fazendo ligações com hibridização sp2 no plano. Em
ambos os casos, é o empilhamento dos átomos de B e N que determinam as
diferenças 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 átomos de boro
e nitrogênio estão ligados através de ligações sp2 em uma estrutura tipo
colméia de abelha [4,5], com cada átomo de boro ligado a três átomos de
nitrogênio, e vice e versa. Dentro de cada camada, os átomos estão ligados
com fortes ligações covalentes, enquanto as ligações interplanares são bas-
tante fracas (�gura 1.1). A estrutura geral e os espaçamentos atômicos do
h-BN são muito semelhantes aos do gra�te. No h-BN, no entanto, os átomos
de boro e nitrogênio estão empilhados diretamente em cima uns dos outros,
resultando em um empilhamento tipo AAA [6,7], enquanto o gra�te possui
um empilhamento do tipo Bernal (ABA) [4]. A camada única de h-BN é
considerada o cristal 2D mais �no possível com ligações iônicas fracas. Essa
característica faz do h-BN um sistema modelo ideal no qual é possível estu-
dar con�gurações atômicas, incluindo defeitos, bordas e vacâncias em cristais
iônicos bidimensionais.

Ao contrário 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 são cerca de uma ordem de grandeza maiores que
os dispositivos sobre SiOx, além de possuirem uma rugosidade e reatividade
química reduzidas e dopagem instrínseca [8].
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Figura 1.1: Nitreto de Boro Hexagonal. (a) Esquema da rede hexagonal, (b)

o pó comercial de h-BN e (c) uma imagem de topogra�a de um �oco de h-BN.

Além disso, o h-BN possui diversas outras propriedades [9�11], tais como
a condutividade térmica elevada, baixa expansão térmica, alta resistência
mecânica, dureza elevada, resistência à corrosão, ponto de fusão próximo a
2600◦ C. Além disso, possui a capacidade de lubri�car em um longo inter-
valo de temperaturas, já que seu coe�ciente de atrito é mantido até 900◦

C, enquanto outros lubri�cantes sólidos, como o dissulfeto de molibdênio e
gra�te queimam já em temperaturas mais baixas. Dadas todas essas propri-
edades, o nitreto de boro é usado em diferentes setores, como lubri�cantes
e revestimento contra corrosão, isolantes térmicos de computadores, além de
ser bastante empregado na industria de cosméticos∗ [12].

O capítulo 2 apresenta as características estruturais e eletrônicas do ni-
treto de boro hexagonal e, no capítulo 3, apresentamos as técnicas experi-
mentais e metodologias teóricas que foram utilizadas nessa tese. O capítulo 4
apresenta uma caracterização, via Microscopia de Força Elétrica, das cama-
das de nitreto de boro hexagonal. A partir dessa caracterização, estudamos
um comportamento anômalo da constante dielétrica das camadas de h-BN
com o campo elétrico aplicado. Já no capítulo 5, apresentamos a formação de
nanoestruturas cristalogra�camente organizadas sobre camadas de nitreto de
boro hexagonal. Essas estruturas são formadas quando as amostras de h-BN,
contendo nanopartículas metálicas, são levadas a um forno em um processo

∗Em 1940, o nitreto de boro hexagonal foi usado pela primeira vez em formulações

cosméticas no Japão. Hoje, o h-BN é usado por quase todos os principais produtores de

maquiagem.
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tipo CVD (Chemical Vapor Deposition - Deposição Química na Fase Vapor).
Juntamente com a formação dessas estruturas, mostramos, pela primeira vez
que nanopartículas metálicas são capazes de gerar cortes anisotrópicos e cris-
talográ�cos em camadas de nitreto de boro hexagonal, assim como ocorre no
grafeno. No apêndice A mostrmos as publicações geradas durante o douto-
rado, enquanto no apêndice B apresentamos as perspectivas de continuidade
dos trabalhos.



5

Capítulo 2

Material Estudado

Nesse capítulo apresentamos alguns conceitos básicos do material estudado:
o nitreto de boro hexagonal. A sua estrutura cristalina é discutida,
mostrando a sua rede direta e recíproca. 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 átomos de boro e nitrogênio ocupando vértices de hexágo-
nos. Os átomos de boro e nitrogênio se ligam através de ligações covalentes,
chamadas ligações σ, híbridas na con�guração sp2. O outro orbital 2pz é
perpendicular a folha e forma as ligações π. No cristal 3D de nitreto de
boro hexagonal, as ligações interplanares são bastante fracas e são, prova-
velmente, uma mistura de atração iônica entre íons de cargas opostas nos
planos adjacentes e ligações de van der Waals como ocorre no gra�te [13].

A rede do nitreto de boro hexagonal é triangular, com uma base que
contém um átomo de boro e outro de nitrogênio por célula unitária. Cada
átomo de boro se liga a três átomos de nitrogênio e vice-versa, conforme
mostra a �gura 2.1(a).

Figura 2.1: (a) Rede direta do nitreto de boro hexagonal, com a célula uni-

tária destacada. (b) Rede recíproca, destacando a primeira zona de Brillouin.

Os vetores unitários no espaço direto e no espaço recíproco também estão

mostrados.

Os vetores primitivos ~a1 e ~a2 podem ser escritos, em termos do parâmetro
de rede a, da seguinte maneira:



CAPÍTULO 2 7

~a1 =
a

2
(
√

3x̂+ ŷ) ~a2 =
a

2
(−
√

3x̂+ ŷ).

O valor do parâmetro de rede é a = 2,51Å [14]. A rede recíproca está
apresentada na �gura 2.1(b), com a primeira zona de Brillouin destacada e
os vetores ~b1 e ~b2 podem ser escritos como:

~b1 =
2π

a

(√3

3
k̂x + k̂y

)
~b2 =

2π

a

(
−
√

3

3
k̂x + k̂y

)
.

2.1.2 Propriedades Eletrônicas

A monocamada de nitreto de boro hexagonal possui dois átomos por cé-
lula unitária, um de boro e um de nitrogênio. Isso signi�ca dois conjuntos de
estados 2s e 2p, em um total de 8 elétrons de valência por célula unitária [13].
Assim, 6 dos elétrons estarão envolvidos nas ligações planares σ, enquanto os
outros 2 estão envolvidos nas ligações π. Como as hibridizações entre orbitais
perpendiculares são nulas, podemos tratar os orbitais π separadamente dos
orbitais σ.

Nessa seção, faremos um modelo tight-binding bastante simpli�cado que
será capaz de descrever, mesmo que aproximadamente, as bandas π do h-BN,
inclusive prevendo a presença do gap de energia entre as bandas de valência
e de condução. O método tight-binding denota um método que se aplicaria,
em sua �loso�a, a sistemas com elétrons fortemente ligados a seus núcleos,
com superposição pequena de orbitais localizados em sítios vizinhos em uma
rede.

Dentro do método tight-binding, os auto-vetores serão representados pelos
orbitais atômicos e o potencial cristalino será tratado como uma perturbação.
Assim, os estados eletrônicos cristalinos, para os dois sítios não equivalentes
A e B serão representados por estados de Bloch (ΦA e ΦB), construídos a
partir dos orbitais atômicos pz (ϕ), fornecendo as funções base para descrever
as propriedades eletrônicas.
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ΦA,B ∝
∑
R

ei
~k·~RϕA,B(~r − ~R)

A equação secular é derivada de um Hamiltoniano 2×2, que possui a
seguinte forma:

Hi,j = 〈Φi | H | Φj〉 H =

∣∣∣∣∣ HAA HAB

HBA HBB

∣∣∣∣∣ .
Quando consideramos somente interações entre primeiros vizinhos, pode-

mos calcular os termos da diagonal da matriz H :

HAA =
1

2

∑
RA

∑
RA′

〈ϕA(~r − ~RA) | H | ϕA′(~r − ~RA′)〉 = εA

HBB =
1

2

∑
RB

∑
RB′

〈ϕB(~r − ~RB) | H | ϕB′(~r − ~RB′)〉 = εB,

em que εA e εB são as energias para o nível 2p de cada átomo isolado do sítio
A e do sítio B, respectivamente. Para os termos fora da diagonal, HAB e
HBA, devemos considerar os três primeiros átomos de N próximos do átomo
de B, que são denotados pelos vetores ~δ1, ~δ2 e ~δ3, conectando o átomo de
boro aos átomos de nitrogênio:

HAB =
1

2

∑
RA

∑
RB

ei
~k·(~RA−~RB)〈ϕA(~r − ~RA) | H | ϕB(~r − ~RB)〉

=
1

2
〈ϕA(~r − ~RA) | H | ϕB(~r − ~RB)〉(e−i~k·~δ1 + e−i

~k·~δ2 + e−i
~k·~δ3)

HBA =
1

2

∑
RB

∑
RA

ei
~k·(~RB−~RA)〈ϕB(~r − ~RB) | H | ϕA(~r − ~RA)〉

=
1

2
〈ϕB(~r − ~RB) | H | ϕA(~r − ~RA)〉(ei~k·~δ1 + ei

~k·~δ2 + ei
~k·~δ3)

De forma simpli�cada, podemos escrever os termos fora da diagonal da
seguinte maneira:

2HAB = t(ei
~k·~δ1 + ei

~k·~δ2 + ei
~k·~δ3) = tf(k),
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em que t é a integral de transferência entre primeiros vizinhos (〈ϕA | H |
ϕB〉), que é normalmente chamada de −γ0 (t=−γ0), em que γ0 é um valor
positivo. A função f(k) é uma soma dos fatores de fase ei~k· ~Rj (j=1,2,3).
Usando as coordenadas cartesianas, temos que:

f(k) = eikxa/
√
3 + 2e−ikxa/2

√
3 cos

(kya
2

)
.

Assim, como f(k) é uma função complexa e o Hamiltoniano forma uma
matriz hermitiana, podemos escrever:

HAB = tf(k)

HBA = H∗AB = tf ∗(K) H =

∣∣∣∣∣ εA tf(k)

tf ∗(k) εB

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

a equação secular para obtermos os autovalores E(k), com k=(kx, ky):

det(H − EU) = 0 H =

∣∣∣∣∣ εA − E(k) tf(k)

tf ∗(k) εB − E(k)

∣∣∣∣∣ = 0.

Assim, temos:

E =
(εA + εB)±

√
(εA − εB)2 − 4t2 | f(k) |2

2
.

Se �zermos as seguintes de�nições,

E0 =
(εA + εB)

2
Eg = εA − εB

podemos reescrever os autovalores da seguinte maneira:

E = E0 ±
√

(Eg)2 − 4t2 | f(k) |2
2

em que E0 é a energia no meio do gap e Eg é a energia do gap e os sinais ±
representando as combinações simétrica e anti-simétrica de ΦA e ΦB [13].

Assim, as monocamadas de nitreto de boro hexagonal possuem proprieda-
des eletrônicas bastante distintas daquelas apresentadas pelo grafeno (�gura
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2.2), já que a quebra de simetria entre as subredes A e B necessariamente
impede a existência de cones de Dirac nas extremidades da zona de Brillouin,
criando um gap de energia, que é maior que 5 eV. Exceto por essa diferença,
a estrutura de bandas eletrônicas do BN assemelha-se bastante a do grafeno.
O gap está no ponto K e não no ponto Γ (como usualmente ocorre nos semi-
condutores) e, exceto por essa região no espaço recíproco, a forma das bandas
são bastante similares [14].

Figura 2.2: Comparação entre as estruturas de banda do h-BN (azul) e do

grafeno (pontilhado vermelho). É possível notar que a estrutura de bandas

do dois materiais é bastante parecida, exceto pela região dos pontos K e K′.

Figura obtida da referência [14].
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Capítulo 3

Metodologias Experimentais e

Teóricas

Nesse capítulo apresentamos as metodologias utilizadas nessa tese, tanto
experimentais quanto teóricas. O princípio de funcionamento das técnicas
de SPM é descrito, dando ênfase às técnicas que foram utilizadas neste

trabalho: a Microscopia de Força Atômica, Microscopia de Força Elétrica e
o Modo de Capacitância. 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 Introdução

As técnicas de Microscopia de Varredura por Sonda (do inglês SPM: Scan-
ning Probe Microscopy) surgiram a partir de década de 1980 e possibilitaram
a obtenção das primeiras imagens de resolução atômica no espaço real. O
princípio básico de funcionamento dessa família de técnicas consiste em uma
sonda mecânica interagindo localmente com a superfície de uma amostra,
revelando suas propriedades morfológicas e estruturais, além de permitir a
manipulação da matéria em escala nanométrica.

Uma grande variedade de técnicas de SPM foram desenvolvidas baseadas
na detecção das forças entre a sonda e a amostra [15]. Uma variedade de
interações sonda-amostra podem ser medidas por um microscópio de varre-
dura por sonda dependendo da separação entre a sonda e a amostra. Assim,
o tipo de interação monitorado entre a sonda e a amostra determina o modo
de operação do microscópio. Durante o contato com a amostra a sonda ex-
perimenta predominantemente forças repulsivas. Quando essa é afastada da
superfície, entretanto, forças de longo alcance, como a elétrica e a magnética,
podem dominar a interação com a sonda [15]. Deve-se ter em mente que
todas as técnicas da família SPM são de superfície, uma vez que a sonda
faz contato físico apenas com a camada mais super�cial e pode experimentar
forças provenientes de uma �na camada.

Apesar de fornecerem informações bem diferentes entre si, todas as técni-
cas de SPM se baseiam em um mesmo princípio de operação, possuindo em
sua con�guração alguns elementos comuns. Conforme mostra a �gura 3.1,
o funcionamento pode ser resumido da seguinte maneira: a sonda mecânica
(A) é colocada em contato, ou muito próxima, da superfície da amostra (F)
que se quer investigar, o que dá origem a uma interação altamente localizada
entre a sonda e a amostra. Quanto mais localizada for esta interação, maior
será a resolução do microscópio. Logo, para se atingir uma alta resolução, a
distância sonda-amostra deve ser bastante reduzida e as dimensões físicas da
sonda serem as menores possíveis. O scanner piezoelétrico (B) provê a movi-
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mentação lateral da amostra em relação à sonda, descrevendo um padrão de
varredura. Através do mecanismo de monitoração (C), detecta-se a variação
da interação sonda-amostra durante a varredura e esta informação é passada
a um sistema de realimentação que controla a posição vertical da sonda. A
posição vertical da sonda sobre a superfície da amostra também é de�nida
pelo scanner, que é, portanto, responsável pela movimentação relativa sonda-
amostra nas três direções espaciais. Todo esse processo é controlado por um
computador (E), que controla a movimentação do scanner, recebe os dados
da interação sonda-amostra e converte toda a informação obtida, formando
a imagem. Com o objetivo de se posicionar a sonda sobre uma determinada
região da amostra, o sistema possui ainda um mecanismo de aproximação (D)
que coloca a sonda nas proximidades da localização desejada. Para tanto,
uma lupa ou um microscópio óptico normalmente fazem parte deste meca-
nismo de aproximação. Dentre as diversas técnicas dessa família, algumas
foram utilizadas nesse trabalho e serão descritas a seguir.

Figura 3.1: Desenho esquemático dos componentes comuns aos Microscópios

de Varredura por Sonda. Figura adaptada de [16].
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3.1.2 Microscopia de Força Atômica

A Microscopia de Força Atômica (AFM - Atomic Force Microscopy) foi
desenvolvida em 1986 por Binnig, Quate e Gerber, com o objetivo de estu-
dar superfície de materiais isolantes em escala atômica [17]. O princípio de
funcionamento é a medida da força de interação entre uma sonda mecânica e
a amostra, através da de�exão de uma alavanca que se curva quando a sonda
interage com a superfície.

As forças de interação medidas pelo AFM podem ser qualitativamente
explicadas considerando as forças de van der Waals de dois átomos localizados
a uma distância r, cujo potencial é aproximado pelo potencial de Lennard-
Jones, ou seja, a sonda é atraída pela amostra a longas distâncias e é repelida
para curtas distâncias [18]. Para valores grandes de separação sonda-amostra,
não há nenhuma força entre elas. A medida que ocorre a aproximação, forças
atrativas de longo alcance começam a aparecer. A força atinge um máximo
e decai, até se tornar repulsiva. Isso se dá por causa da repulsão das nuvens
eletrônicas dos átomos mais extremos da sonda e da amostra. Nesta região,
diz-se que a sonda está em contato físico com a superfície da amostra.

É possível distinguir entre dois modos de operação do AFM. O primeiro
caso é chamado modo contato, no qual é monitorada a de�exão estática 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 frequên-
cia ω próxima a frequência natural da alavanca) e o sistema de retroalimenta-
ção tentará manter esta amplitude de oscilação da alavanca e não a de�exão
constante enquanto faz a varredura da superfície. Do ponto de vista físico, é
possível disntinguir entre os dois modos dependendo do sinal das forças en-
volvidas na interação entre a sonda e a amostra, isso é, pelo fato de existirem
forças atrativas e repulsivas [19]. Assim, o caráter da interação, atrativo ou
repulsivo, de�ne os modos de operação na técnica de AFM, a saber: Contato
(C), onde a interação sonda-amostra é repulsiva; Não-Contato (NC), com in-
teração atrativa; e Contato Intermitente (CI), onde o regime ora é atrativo,
ora é repulsivo. A utilização de cada modo depende das características da
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superfície da amostra e das propriedades que se está interessado em analisar.
As regiões de interação destes modos podem ser identi�cadas na �gura 3.2.

Figura 3.2: Curva esquemática mostrando a dependência da força de in-

teração sonda-amostra em função da separação entre elas e sua relação com

os modos de operação do AFM: contato, não-contato e contato intermitente.

Figura adaptada de [19].

Modo Contato

No modo contato, a sonda é colocada em contato físico com a superfície
e a força agindo entre os átomos da sonda e da amostra é contrabalanceada
pela força elástica produzida para de�etir a alavanca [18] e essa de�exão da
alavanca é mantida constante durante a varredura pelo sistema de retroali-
mentação [19]. Assim, a informação topográ�ca da superfície é obtida através
do monitoramento dessa de�exão que ocorre como resultado da variação da
força causada pelas mudanças na topogra�a da amostra [20] (�gura 3.3).

Esse modo pode ser implementado tanto no modo de força constante

quanto no modo de distância média constante [18]. Durante a varredura no
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Figura 3.3: Desenho esquemático das de�exões da alavanca e deformações do

scanner em função da força de interação sonda-amostra no modo de operação

contato. Em (a) têm-se a força de referência de�nida pelo operador, em (b)

a força de interação maior que a de referência e em (c) a força de interação

menor que a de referência.

modo força constante, o sistema de retroalimentação mantém um valor cons-
tante para a de�exão da alavanca, e consequentemente, da força de interação.
Assim, a resposta usada no sistema de retroalimentação é proporcional a to-
pogra�a da amostra. O modo de distância média constante entre a sonda e
a amostra é frequentemente usado em amostras de baixa rugosidade. Nesse
modo, a sonda se move a uma distância z da amostra e a de�exão ∆z da
alavanca (proporcional a força) é monitorado em cada ponto. A imagem de
AFM nesse caso descreve a distribuição da força de interação.

Como no modo contato a amostra experimenta tanto forças compressivas
quanto forças de cisalhamento, que são causadas pelo movimento de var-
redura da sonda, a principal desvantagem desse modo é que ambas forças
podem induzir deformações na amostra.

Modo Não-Contato

No modo não-contato, uma sonda oscilante é aproximada da superfície da
amostra (mas sem tocá-la) e a amplitude das oscilações forçadas da alavanca
nesse modo é pequena: de 1 nm a 5 nm [18]. Durante a aproximação da
sonda, a alvanca é afetada por uma força adicional devido as interações de
van der Waals com a amostra. Essas forças de van der Waals atrativas
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induzem um deslocamento na frequência de ressonância da alavanca [19].
As imagens são obtidas mantendo o deslocamento em frequência constante
durante a varredura, e normalmente isso é feito monitorando a amplitude de
oscilação da alavanca para uma frequência �xa, repassando esse valor para
o controle de retroalimentação, assim como acontece no modo contato. As
interações sonda-amostra são bastante pequenas no modo não-contato e uma
boa resolução vertical pode ser alcançada. Existe somente uma pequena
região na qual a amplitude de oscilação é afetada pela interação de van
der Waals de curto alcance antes da sonda ser capturada pela camada de
contaminação [20]. E se a camada de contaminação for espessa ou se há
água presente, a sonda pode �car presa, não possuindo energia su�ciente
para se soltar por conta da sua baixa amplitude de oscilação.

Modo Contato Intermitente

A motivação para o desenvolvimento do modo contato intermitente (tam-
bém conhecido como modo tapping) é superar as di�culdades de operação do
modo não-contato e minimizar os danos causados pelo modo contato [20]. O
modo contato intermitente difere do modo não-contato já que a alavanca os-
cila perto de sua frequência de ressonância e a sonda toca a amostra em cada
ciclo de oscilação. A amplitude de oscilação e, consequentemente, a energia
assosciada a oscilação, é su�ciente para vencer a viscosidade da amostra. Isso
resulta em uma amplitude de oscilação que é tipicamente da ordem de 20 a
100 nm, muito maior que as amplitudes do modo não-contato. O sistema
de retroalimentação detecta a perturbação na amplitude de oscilação cau-
sada pelo contato intermitente com a superfície (�gura 3.4) e a imagem da
amostra é feita enquanto o sistema de retroalimentação ajusta a separação
sonda-amostra para manter a amplitude de oscilação constante [21]. Durante
uma oscilação, as forças agindo na sonda são do tipo van der Waals ou, mais
geralmente, uma combinação de forças de longo alcance (atrativas) e curto
alcance (repulsivas) [22].

Além da amplitude de oscilação, a frequência e a mudança de fase, as-
sim como a de�exão da alavanca, podem ser monitorados. Isso permite a
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Figura 3.4: Desenho esquemático das amplitudes de oscilação da sonda no

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

superfície, e em (b) a sonda oscila próxima à superfície.

aquisição de várias informações, 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 não mais
é arrastada sobre a superfície. Isso tem a vantagem de excluir a variação de
atrito durante a medida de topogra�a [20].

3.1.3 Microscopia de Força Elétrica

Além de medidas de força de curto alcance, como implementado no AFM,
um microscópio de SPM também permite mapear forças de outras nature-
zas, como as forças atrativas de van der Waals, forças magnéticas e elétricas.
Essas interações de longo alcance podem ser medidas nas técnicas de SPM
variando a distância entre a superfície e a sonda. Para pequenas separações
sonda-amostra, vimos que as forças de van der Waals de curto alcance preva-
lecem. Por outro lado, para separações sonda-amostra maiores, as interações
elétricas e magnéticas irão dominar devido ao rápido decaimento das forças
de van der Waals. Um passo importante na detecção de forças de longo al-
cance foi a invenção dos modos de não-contato. Assim, a sonda obtém as
imagens de topogra�a bem próxima a superfície, então é retraída a uma certa
distância acima da superfície para medir essas outras interações.

A técnica de Microscopia de Força 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, distribuição
de potencial elétrico, constante dielétrica, condutividade, etc.

Baseado na distância entre a sonda e a amostra, a técnica de EFM pode
ser dividida em três regimes: longo alcance, intermediário e curto alcance [15].
No regime de longo alcance, a distância sonda-amostra é z > 10-50 nm e
somente forças eletrostáticas entre a sonda e a superfície são signi�canti-
vas. A amplitude de oscilação é, geralmente, muito menor que a separação
sonda-amostra, de modo que é possível uma extração relativamente fácil do
gradiente de força. Para tal, é necessário apenas que sejam conhecidas as
propriedades da alavanca como, por exemplo, constante elástica. O segundo
regime é caracterizado por uma distância sonda amostra relativamente pe-
quena (z ∼ 10-50 nm), porém a contribuição de forças eletrostáticas ainda
domina sobre as interações de van der Waals. Diferentemente do regime
de longo alcance, a amplitude de oscilação é comparável à separação sonda-
amostra e a sonda pode tocar a superfície, tornando a extração dos dados
mais difícil. Neste caso transferências de carga entre a sonda e a amostra e
forças eletrostáticas contribuem para detecção do sinal. No último caso, a
ponta está em contato com a superfície. Como as interações de van der Waals
dominam sobre as forças eletrostáticas, apenas detecção no Modo Contato é
possível. Contudo, neste caso, a ponta pode ser usada como um medidor local
de capacitância (SCM - Scanning Capacitance Microscopy) ou resistividade
(SSRM - Scanning Spreading Resistance Microscopy), por exemplo.

No sentido de realizar a varredura a uma distância constante, um es-
quema de duas passagens é utilizado [18]. Em cada varredura, o seguinte
esquema é realizado: na primeira passagem, a sonda faz uma varredura no
modo Contato Intermitente ou no modo Contato, obtendo assim a imagem
da topogra�a da amostra. Depois, a sonda é suspensa de uma distância z, e
repete a varredura da topogra�a realizada na primeira passagem, oscilando
em sua frequência de ressonância e uma tensão DC ou AC (ou ambas) pode
ser aplicada entre a sonda e a superfície. Durante essa segunda passagem,
algum tipo de interação elétrica pode aparecer entre sonda-amostra e esta
interação será responável pela variação da frequência ou fase da oscilação da
sonda (�gura 3.5).

Se a sonda, cuja alavanca possui uma constante elástica k, oscila com
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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 retraída de uma distância z da superfície da amostra e as

interações elétricas são medidas através de um deslocamento da frequência de

ressonância.

uma frequência ω0 sob a ação de uma força externa e variável F, podemos
escrever de forma geral:

ω0 = c(m)
√
k′,

em que c(m) é uma grandeza que depende da massa e da geometria do corpo.
Se considerarmos um efeito de gradiente de força, ∂Fz/∂z, atuando na direção
de oscilação, o valor efetivo de k′ �ca reduzido e ocorre uma mudança na
frequência de oscilação da sonda:

k′ = k − ∂Fz
∂z

⇒ ωF = c(m)

√
k − ∂Fz

∂z
.

Assim, podemos calcular a variação produzida na frequência de oscilação
da sonda pela força variável F :

∆ω = ωF − ω0

= c(m)
(√(

k − ∂Fz
∂z

)
−
√
k
)

= c(m)
√
k
(√(

1− 1

k

∂Fz
∂z

)
− 1
)
.



CAPÍTULO 3 21

Se ∂Fz/∂z � k, podemos usar a expansão em série de Taylor (
√

(1− x) ∼=
1− x/2, para x� 1):

√(
1− 1

k

∂Fz
∂z

)
∼= 1− 1

2k

∂Fz
∂z

⇒ ∆ω = ω0

(
1− 1

2k

∂Fz
∂z
− 1
)
.

Desse modo obtemos:

∆ω = −ω0

2k

∂Fz
∂z

, (3.1)

que é a equação fundamental para a variação de frequência de oscilação de
uma alavanca, oscilando sob a ação de uma força variável. Ou, em termos
da variação da fase, ∆ϕ, da alavanca podemos escrever:

∆ϕ =
Q

k

∂Fz
∂z

(3.2)

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

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

F =
1

2
V 2∂C

∂z
⇒ ∂F

∂z
=

1

2
V 2∂

2C

∂z2
,

com C sendo a capacitância do sistema sonda-amostra e V a tensão aplicada.
Se houver cargas permanentes na superfície, a força pode ser escrita como:

F =
qqs

4πε0z2
− 1

2
V 2∂C

∂z
,

em que qs = −q + CV é a carga na sonda, induzida por q, supondo uma
aproximação plano-esfera e sendo a sonda condutora. Levando a expressão
para qs na força, temos:

F =
q(−q + CV )

4πε0z2
− 1

2
V 2∂C

∂z
,
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Assim, podemos escrever:

F =
q2

4πε0z2
+

qCV

4πε0z2
− 1

2
V 2∂C

∂z

∂F

∂z
=

q2

4πε0z3
+

qV

4πε0

(∂C/∂z
z2

− 2C

z3

)
− 1

2
V 2∂

2C

∂z2

Assim, substituindo em ∆ω, temos:

∆ω = −ω0

2k

[
q2

4πε0z3
+

qV

4πε0

(∂C/∂z
z2

− 2C

z3

)
− 1

2
V 2∂

2C

∂z2

]
(3.3)

Podemos perceber que existe uma relação direta entre o sinal medido
a partir da imagem de EFM (∆ω), a carga existente na super�cie e/ou a
capacitância do sistema sonda amostra.

3.1.4 Microscopia de Varredura de Capacitância

Considere que uma tensão constante V0 e a tensão variável V ′ = V1 sin(ωt)

são 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-
fície produz uma distribuição de potencial φ(x, y) na superfície da amostra.
A tensão entre a sonda e a amostra é:

V = V0 + V1 sin(ωt)− φ(x, y)

e a capacitância do sistema sonda-amostra, sob essa tensão V, armazena a
energia:

U =
CV 2

2
.
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Então a força elétrica de interação entre a sonda e a amostra é dada por:

~F = −∇U,

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

Fz = −∂U
∂z

= −1

2
V 2∂C

∂z

= −1

2
[V0 + V1 sin(ωt)− φ(x, y)]2

∂C

∂z

= −1

2

{
[V0 − φ(x, y)]2 + 2[V0 − φ(x, y)]V1 sin(ωt) +

1

2
V 2
1 [1− cos(2ωt)]

}∂C
∂z

usando a identidade sin2(ωt) = [1− cos(2ωt)]/2.
Desse modo, vemos que a força de interação é composta de três termos:

Fz(ω=0) = −
{1

2

(
[V0 − φ(x, y)]2 +

1

2
V 2
1

)}∂C
∂z

(3.4)

Fz(ω) = −[(V0 − φ(x, y))V1 sin(ωt)]
∂C

∂z

Fz(2ω) =
{1

4
V 2
1 cos(2ωt)

}∂C
∂z

Assim, uma detecção da amplitude de oscilação da sonda em 2ω permite
mapear, na superfície da amostra, a quantidade C ′z(x,y), isso é, a derivada
da capacitância do sistema sonda-amostra. Essa técnica é conhecida como
Microscopia de Varredura de Capacitância (SCM - Scanning Capaci-

tance Microscopy) [18]. Com o Modo SCM é possível estudar as propriedades
dielétricas locais das camadas super�ciais da amostra.

No sentido de aumentarmos a resolução no modo SCM, a força deve
ser essencialmente devido a interação entre a sonda e a amostra. Assim,
essa força entre a sonda e a amostra pode ser modelada, assumindo uma
aproximação de placas paralelas:

FSA = −1

2
V 2∂C

∂z
∼= −

1

2
αV 2πR

2

z2
,
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em que α é uma constante, R o raio de curvatura da sonda e z a distância de
separação sonda-amostra. Assumindo a mesma aproximação para a capaci-
tância do sistema alavanca-amostra∗, podemos modelar a força da seguinte
maneira:

FAA = −1

2
V 2∂C

∂z
∼= −

1

2
αV 2LW

Z2
,

em que L e W são o comprimento e a largura da alavanca e Z é a distância
entre a alavanca e a amostra, que é dependente do tamanho da sonda. Como
queremos que FSA>FAA, z deve atender a seguinte condição:

z <

√
πR2H2

LW
,

e usando os valores típicos para esses parâmetros (L∼100 µm, W∼30 µm,
H∼30 µm, R∼10 µm), temos:

z < 10nm.

Assim como ocorre no modo EFM, a medida de SCM também é reali-
zada em duas passagens, já que a medida de capacitância é dependente da
distância sonda-amostra. Na segunda passagem, a sonda faz a varredura a
uma certa altura z da amostra e tensões DC e AC são aplicadas na amos-
tra. Porém, na segunda passagem, se ao invés de excitarmos a sonda na
frequência ω0, �zermos a excitação da segunda ressonância, aplicando uma
tensão AC em ω0/2, temos que o termo dominante será Fz(2ω), que é direta-
mente proporcional a C ′z(x,y). Como a separação entre a sonda e a amostra é
mantida constante em cada ponto da varredura, as variações na amplitude de
oscilação estão diretamente ligadas a capacitância do sistema sonda-amostra.

∗Como mostrado em [15], a capacitância total pode ser aproximada, para uma geome-

tria típica das sondas, por C(z)=Capex(z)+Cb(z)+Cc(z), em que b representa o bulk da

sonda e c, a alavanca.
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3.2 Cálculos de Primeiros Princípios

3.2.1 Problema de muitos corpos

As propriedades da matéria podem ser determinadas pela equação de
Schroedinger se conhecemos a solução para o movimento dos núcleos e dos
elétrons. Porém, se o número de elétrons e núcleos for muito grande, a solu-
ção do problema (encontrar as autofunções e autovalores) pode ser bastante
complicada ou até mesmo impossível.

Podemos escrever uma forma geral para o operador Hamiltoniano (Ĥ) de
um sistema composto de N elétrons e M núcleos:

Ĥ = T̂e + T̂n + V̂ee + V̂ne + V̂nn,

em que T̂e é a energia cinética (não relativísitica) dos elétrons, T̂n é a energia
cinética (não relativísitica) dos núcleos, V̂ee é a energia de interação entre os
elétrons, V̂ne é a energia de interação elétron-núcleo e V̂nn é a energia de inte-
ração entre os núcleos [24]. Se Ĥ é independente do tempo, podemos utilizar
o método de separação de variáveis para obter a equação de Schroedinger
independente do tempo,

ĤΨ({~r}, {~R}, {~S}) = EΨ({~r}, {~R}, {~S}),

em que ({~r}, {~R}, {~S}) são as coordenadas eletrônicas, nucleares e o spin,
respectivamente.

Essas autofunções do Hamiltoniano devem ser normalizadas,

〈Ψ({~r}, {~R}, {~S}) | Ψ({~r}, {~R}, {~S})〉 = 1,

e, incluindo o spin, devem satisfazer o postulado da anti-simetrização, ou
seja, as funções de onda devem ser anti-simétricas com respeito as trocas de
coordenadas, já que os elétrons são partículas indistinguíveis obedecendo a
estatística de Fermi-Dirac [24]:
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Ψ({~ri}, { ~Ri}, {~Si}, {~rj}, { ~Rj}, { ~Sj}) = −Ψ({~rj}, { ~Ri}, {~Si}, {~ri}, { ~Rj}, { ~Sj}).

Assim, como a complexidade da função de onda aumenta rapidamente
com o número de partículas, a construção da solução de um problema quân-
tico de muitos corpos exige que várias aproximações sejam realizadas e algu-
mas dessas aproximações serão brevemente apresentadas.

Aproximação de Born-Oppenheimer

A primeira aproximação feita no Hamiltoniano do sistema de muitas par-
tículas é uma tentativa de desacoplar as partes nuclear e eletrônica do Ha-
miltoniano e recebe o nome de Aproximação de Born-Oppenheimer [24�26].
Essa aproximação consiste em considerar que os núcleos se movem bem mais
lentamente que os elétrons, dada a grande diferença de suas massas. A ener-
gia cinética dos núcleos pode ser omitida e o termo para energia potencial
da interação núcleo-núcleo torna-se uma constante no Hamiltoniano,

Ĥ = Ĥele + V̂NN ,

e leva à seguinte equação de Schroedinger independente do tempo:

ĤeleΨele = EeleΨele

que depende das coordenadas dos elétrons e dos núcleos (onde estes são
parâmetros). Assim, para um certo deslocamento nuclear, os elétrons ins-
tantaneamente se movem para ocupar o estado fundamental do potencial
determinado pelas novas posições dos núcleos, de modo que podemos con-
siderar que os elétrons estão sempre no estado fundamental para uma dada
con�guração nuclear.
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Aproximação de Hartree e Hartree-Fock

A partir de agora, devemos determinar a solução do problema de N elé-
trons interagentes. A segunda aproximação que podemos fazer é aproximar
o potencial eletrônico por um campo médio de N-1 elétrons para cada partí-
cula. Essa aproximação é conhecida como Aproximação de Hartree. Assim,
cada elétron terá seu movimento governado pela equação de Schroedinger de
uma única partícula [24].

Nessa aproximação, como estamos tratando de partículas independentes,
podemos escrever a função de onda como um produto de orbitais eletrônicos,

Ψ(~R) = ψ( ~R1)ψ( ~R2)...ψ( ~RN).

Essa função de onda deve ser normalizada e deve satisfazer à seguinte
equação do tipo elétron independente:

hiψi = εiψi,

com

hi = −1

2
∇2
i + veffi (~r) e

∑
i

εi = E,

ou seja, o autovalor correspondente ao hamiltoniano total, H, é a soma das
autoenergias dos orbitais de cada elétron. Se tratarmos a interação de cada
elétron como uma aproximação de campo médio, ou seja, cada elétron inte-
rage com a distribuição eletrônica dos demais elétrons, podemos obter uma
expressão para o potencial efetivo sentido por cada elétron.

Porém, essa função de onda, escrita como um produto dos orbitais, não
satisfaz o Princípio de Exclusão de Pauli. A solução para a obtenção de fun-
ções de onda que sejam anti-simétricas é escreve-las usando um Determinante

de Slater, o que consiste na Aproximação de Hartree-Fock. Na construção
do Determinante de Slater, os N elétrons estão ocupando N spin-orbitais
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(φi = ψiσi, com σi denotando as variáveis de spin), porém sem especi�car
qual elétron ocupa um dado orbital. Dessa forma, a função de onda é anti-
simétrica quando as trocas nas coordenadas de dois elétrons quaisquer são
efetuadas. Além disso, a váriavel de spin aparece explicitamente para per-
mitir que a interação de troca entre os elétrons apareça no potencial efetivo.
Com a função escrita como um Determinante de Slater, podemos calcular a
energia total do sistema eletrônico (se o Hamiltoniano for independente do
spin [24]),

〈Ψ | H | Ψ〉 =
∑
i

∫
d~r ψ∗i (~r)[Te + Vext + VH + Vx]ψi(~r),

em que VH é o potencial de Hartree [24], T e Vext a energia cinética e o
potencial externo atuando nos elétrons e o último termo é a energia de troca
(exchange), que não possui análogo clássico, e permite a interação 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)
é um formalismo ab initio (livre de parâmetros empíricos) para a descrição 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 correlação em
um sistema de partículas interagentes, mantendo o formalismo de partícula
independente [29]. O método baseia-se em um teorema que estabelce que
a energia do estado fundamental de um sistema é um funcional∗ único da
densidade eletrônica. Com isso, pode-se estabelecer um princípio variacional
para o funcional energia E[n], segundo o qual o mínimo de E[n] ocorre para o
correto valor de n(~r) para um sistema com um número �xo de partículas. Por
esse trabalho, Walter Kohn foi agraciado com o prêmio Nobel de Química
em 1998.

∗Um funcional é o mapeamento de uma função inteira, n(~r), resultando no número

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 serão apresentados sem provas∗.

Teorema 1: Para qualquer sistema de partículas interagentes, o poten-
cial externo, vext(~r), é determinado unicamente, a menos de uma constante,
pela densidade eletrônica do estado fundamental n0(~r).

Teorema 2: Um funcional para a energia E[n] em termos da densidade
n(~r) pode ser de�nido válido para qualquer potencial externo vext(~r). A ener-
gia do estado fundamental é o mínimo global deste funcional e a densidade
n(~r), que minimiza o funcional, é a densidade do estado fundamental n0(~r).

Formalismo de Kohn-Sham

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

Como vimos na Aproximação de Hartree-Fock, é possível substituir o pro-
blema de N elétrons interagentes por N problemas de partícula livre, usando
a aproximação de partícula independente. Assim, cada elétron se move em
algum potencial efetivo médio Veff o qual é gerado pelos outros elétrons e os
núcleos [24]. A equação de Schroedinger que determina as autofunções dos
elétrons efetivos é dada, de forma geral, por:

[
− 1

2
∇2
i + veffi (~r)

]
ψi(~r) = εiψi(~r),

∗As provas desses teoremas podem ser vistas em [24,25,27].
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e as autofunções serão usadas na determinação da densidade eletrônica,

n(~r) =
∑
i

ni | ψi(~r) |2,

em que ni representa a ocupação do i-ésimo estado.
Pelos Teoremas de Hohenberg-Kohn, podemos de�nir os funcionais para

a energia em termos da densidade eletrônica,

E[n] = T [n] + U [n] + Vext[n],

em que os três termos representam as energias cinética, de interação elétron-
elétron e de interação dos elétrons com o potencial externo, respectivamente.
A energia Vext[n] é a energia de interação coulombiana entre os elétrons e os
núcleos. O funcional energia cinética de N elétrons interagentes, T [n], pode
ser tratado em duas partes [25]:

T [n] = Ts[n] + Tc[n],

onde Ts[n] é a energia cinética de partículas não interagentes com densidade
eletrônica n(~r) e Tc[n] é a energia cinética adicional devido à correlação entre
os elétrons. Ts[n] pode ser expressado em termos dos orbitais de uma única
partícula, ψi(~r), de um sistema não interagente com densidade n(~r) já que,
para partículas não interagentes, a energia cinética total é simplesmente a
soma das energias cinéticas individuais. A energia potencial Vext[n(~r)] pode
ser determinada a partir de:

Vext[n(~r)] =

∫
d~r n(~r)vext(~r).

Por �m, o funcional para energia potencial, U [n], pode ser dividido em
três partes

U [n] = UH [n] + Ux[n] + Uc[n],
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sendo, UH o potencial de Hartree, Ux o termo de troca e Uc o termo de
correlação eletrônica.

Assim, o funcional para a energia será escrito como:

E[n] = Ts[n] + UH [n] + Vext[n] + Exc[n],

com,

Exc[n] = Ec[n] + Ex[n] = Tc[n] + Uc[n] + Ux[n].

Essa energia de troca e correlação, Exc, introduz o Princípio de Exclusão
de Pauli e as correlações quânticas no funcional da energia total, já que esse
funcional deve possuir uma certa dependência com o spin para fornecer a
densidade eletrônica correta [25].

O próximo passo é minimizar a expressão para energia em relação a n(~r).
Porém, como foi dito anteriormente, o funcional para a energia cinética Ts[n]

é escrito em termos dos orbitais, de modo que não conseguimos minimizá-la
em termos de n(~r). Para driblar essa questão, Kohn e Sham minimizaram o
funcional da energia indiretamente:

0 =
δE[n]

δn(~r)
=
Ts[n]

δn(~r)
+
VH [n]

δn(~r)
+
Exc[n]

δn(~r)
+
V [n]

δn(~r)
=
Ts[n]

δn(~r)
+ v(~r) + vH(~r) + vex(~r).

Se tivermos um sistema de partículas não interagentes se movendo num
potencial veff (~r), a condição de minimização é dada por:

0 =
δEeff [n]

δn(~r)
=
Ts[n]

δn(~r)
+
Veff [n]

δn(~r)
=
Ts[n]

δn(~r)
+ veff (~r),

usando o fato que, na ausência de interação, os termos de troca e correlação e
as interações coulombianas somem. E, para esse caso, obtem-se a densidade
ns(~r).

A partir das condições de minimização acima, temos que:

ns(~r) = n(~r) se veff = v(~r) + vH(~r) + vxc(~r).
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Assim, se substituirmos veff = v(~r)+vH(~r)+vxc(~r) na equação de Schro-
edinger e determinar as autofunções dos elétrons efetivos, podemos calcular
a densidade de um sistema de muitos corpos interagindo em um potencial
v(~r). Esse conjunto de equações formam as equações de Konh-Sham.

Como veff depende de n, que por sua vez depende de veff , a equação de
Kohn-Sham é resolvida auto-consistentemente (�gura 3.6). Isso signi�ca que
partimos de uma densidade eletrônica inicial e obtemos o hamiltoniano de
Kohn-Sham, que é diagonalizado para a obtenção dos autovalores e autofun-
ções. Uma nova densidade eletrônica é obtida e o processo continua até que a
convergência seja alcançada. Diferentes critérios de convergência podem ser
adotados, tais como convergência na energia ou na densidade eletrônica [25].

Figura 3.6: Ciclo auto-consistente da solução da equação de Kohn-Sham: a

densidade de entrada (ou tentativa) e a densidade de saída, resultante da solu-

ção da eq. de Kohn-Sham, são representadas por n′(~r) e n(~r), respectivamente.
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3.2.3 Dinâmica Molecular

A Dinâmica Molecular (do inglês Molecular Dynamics - MD) é uma téc-
nica de simulação que permite estudar a evolução temporal de um sistema
clássico de muitos corpos [30]. De maneira simpli�cada, o método consiste
na integração númerica da Segunda Lei de Newton, na sua forma diferen-
cial. Esse método tem sido bastante utilizado em diversas áreas da física
da matéria condensada, e atualmente é muito aplicado também em sistemas
biológicos com forças oriundas de potenciais modelo. A MD realizada no pro-
grama SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Tousands

of Atoms) [31] é chamada de dinâmica molecular de primeiros princípios ou
ab initio pois a força advém do tratamento de elétrons através do formalismo
DFT e não de potenciais, como nas simulações clássicas [32].

Na formulação mais simples e comum da MD, as partículas estão conti-
das em uma célula de tamanho e forma �xas que é periodicamente repetida
no espaço de maneira a simular um sistema in�nito. O volume da célula, o
número de partículas, a energia total e momento linear total são conservados
durante a simulação. Sob essas condições, as médias temporais são conside-
radas dentro do ensemble microcanônico (N, V, E). Porém, nas simulações de
sistemas reais, queremos que outras funções termodinâmicas sejam conser-
vadas, como por exemplo, a temperatura, a pressão ou o potencial químico.
De fato, para conservar a temperatura devemos permitir a energia �utuar no
tempo, o que corresponde ao ensemble canônico (N, V, T).

O algoritmo mais utilizado para realização da integração temporal é o
Algoritmo de Verlet [32]. Porém, em sua forma mais utilizada, esse algoritmo
nos fornece somente informações a respeito do ensemble microcanônico, já
que a energia total é conservada. Muitas modi�cações do algoritmo básico de
Verlet foram prospostas para simular diferentes ensembles termodinâmicos.
Em 1984, Nosé [33] propôs uma maneira de acoplar um banho térmico ao
sistema de N partículas e volume V para que uma temperatura T possa
ser �xada e o ensemble canônico possa ser descrito. A dinâmica de Nosé
é ab initio mantendo os elétrons em seu estado fundamental [30] e permite
a energia total do sistema �utuar e manter a temperatura constante. Esse
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método é conhecido como Formalismo de Nosé [32].
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Capítulo 4

Caracterização Elétrica de nitreto

de boro hexagonal por

Microscopia de Força Elétrica

Nesse trabalho, buscamos uma caracterização de camadas de nitreto de
boro hexagonal usando a Microscopia de Força Elétrica (EFM). Nossos

resultados mostram um comportamento assimétrico para a resposta elétrica
do h-BN com respeito a tensão aplicada pela sonda de EFM. Essa resposta

assimétrica pode ser interpretada como comportamento anômalo da
constante dielétrica do h-BN para diferentes polaridades. Baseado em

cálculos de Dinâmica Molecular de primeiros princípios, propomos que esse
comportamento é devido a presença de uma camada de água interfacial,

con�nada entre o substrato e a camada de h-BN.
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4.1 Introdução

Depois do grafeno, o nitreto de boro hexagonal deve ser o material esfoliá-
vel mais estudado atualmente. O principal interesse no estudo das camadas
de h-BN se deve ao fato de ele ter apresentado muitas caracaterísticas que
o tornam o principal candidato a formar heteroestruturas com o grafeno
para a produção de dispositivos eletrônicos. A fabricação e caracterização de
alguns desses dispositivos de grafeno/h-BN já foram demonstrados na litera-
tura [8,34]. Esses dispositivos de grafeno sobre h-BN possuem mobilidades
de portadores que são cerca de uma ordem de grandeza melhores que os di-
positivos em SiOx, além de possuirem uma rugosidade reduzida, dopagem
instrínseca e reatividade química baixa [8]. Neste trabalho, usamos Micros-
copia de Força Elétrica (EFM) para realizar uma caracterização elétrica de
camadas de h-BN depositadas sobre óxido de silício. O EFM provou ser
uma técnica poderosa na caracterização de nanoestruturas de carbono [35],
permitindo, por exemplo, o desenvolvimento de uma metodologia para se-
parar nanotubos de carbono metálicos e semicondutores através da resposta
elétrica de cada tubo ao campo elétrico aplicado com a sonda de EFM [36],
e a caracterização de um efeito de diamantização reversível em bicamadas e
poucas camadas de grafeno comprimidas pela sonda [37].

Conforme discutido na seção 3.1.3, o EFM é uma técnica de duas passa-
gens. Durante a primeira varredura uma imagem de topogra�a é obtida e,
durante a segunda, a sonda é suspensa a uma certa distância z da superfície
e a varredura é repetida enquanto uma tensão DC (ou AC) é aplicada. Du-
rante essa segunda varredura, a frequência de oscilação muda de um valor
∆ω devido as interações elétricas entre a sonda-amostra. Essas mudanças
podem ser variações na capacitância do sistema, que é proporcional a cons-
tante dielétrica do material, e/ou alterações locais na distribuição de carga
na mesma (já que a amostra pode ser carregada durante o processo). Se
modelarmos a sonda e a amostra como um capacitor e se �zermos uma apro-
ximação entre um plano (amostra) e uma esfera (sonda), e considerando uma
sonda condutora e que R<z, temos que:
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C(r, z) = 2πεε0R
(

2 +
R

z

)
⇒ ∂2C

∂z2
= 4πεε0

R2

z3
,

em que R é o raio da sonda, z é a distância sonda-amostra e ε0 = 8, 85×10−12

F/m. Substituindo essa capacitância na expressão para o deslocamento em
frequência (equação 3.1), temos que:

∆ω = −ω0

2k

∂Fz
∂z

⇒ ∆ω =
(−ω0πεε0R

2

kz3

)
V 2 , (4.1)

que é um modelo razoável para o EFM de uma amostra plana sem cargas
permanentes na superfície.

4.2 Detalhes Experimentais

4.2.1 Preparação de Amostras

As amostras de nitreto de boro hexagonal foram preparadas pelo processo
de esfoliação mecânica [2] em substratos de sílicio dopado com cobertura de
300 nm de óxido de Si, usando pó comercial de nitreto de boro hexagonal
(Sigma Aldrich). As camadas foram identi�cadas usando microscopia óptica
com a ajuda de um �ltro na região do amarelo para aumentar o contraste
óptico [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 nitrogênio seco, com a ajuda de uma câmara de controle de umidade.
Foram utilizadas sondas de silício dopado com cobertura de �lme metálico
(constante de mola nominal k ∼ 0.35 a 6 N/m, raio de curvatura nominal R
∼ 10 nm e frequência de ressonância de ω0 ∼ 47 a 150 kHz) para as ima-
gens de Microscopia de Força Atômica (AFM - modo contato intermitente)
e para os experimentos de Microscopia de Força Elétrica (EFM) e no Modo
de Capacitância (SCM).
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4.2.2 Resultados e Discussões

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

Figura 4.1: Imagens de AFM e EFM de camadas de h-BN em SiOx. (a)

Imagem de topogra�a. Escala da imagem de AFM: 15 nm. Imagens de EFM

da mesma região com a tensão aplicada na sonda: (b) +6 V and (c) -6 V.

Escala das imagens de EFM: 50 Hz.

Uma análise das imagens da �gura 4.1(b) e (c) revela que a resposta
elétrica do h-BN é diferente quando a tensão aplicada na sonda passa de po-
sitiva para negativa. Na �gura 4.1(b), na qual a tensão aplicada é positiva,
vemos um deslocamento em frequência negativo na posição da camada de h-
BN (que aparece mais escura na imagem), em comparação com o substrato.
Esse sinal mais escuro sobre o h-BN é uma assinatura de uma interação (atra-
tiva) maior entre o h-BN e a sonda se comparada com a interação, também
atrativa, entre a sonda e o substrato. Agora, analisando a �gura 4.1(c), na
qual a tensão aplicada é negativa, vemos um deslocamento em frequência
positivo na região da camada de h-BN (que agora aparece mais claro na ima-
gem), se comparada com o SiOx. Nesse caso, temos uma interação (atrativa)
sonda-h-BN menor do que a interação sonda-substrato [15,36,39,40].

Dadas as análises das �guras 4.1(b) e (c) e a equação que modela o EFM
de polarização (equação 4.1) na ausência de cargas permanentes, podemos
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interpretar as imagens da seguinte maneira: para uma tensão 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 tensão negativa for aplicada na sonda de EFM, a constante dielétrica
do h-BN aparece menor do que a constante dielétrica do SiOx.

Resposta elétrica x tensão aplicada

Na �gura 4.1 vimos que a resposta dielétrica das camadas de nitreto de
boro hexagonal muda com a polaridade da tensão aplicada. No sentido de
entendermos melhor esse comportamento, realizamos experimentos variando
a tensão aplicada na sonda durante uma varredura no modo EFM. Para isso,
realizamos o seguinte experimento: durante a varredura, a borda h-BN-SiOx é
mantida perpendicular a direção horizontal, que é o eixo rápido de varredura,
enquanto o eixo lento de varredura (direção vertical) é desabilitado. Desse
modo, a mesma região do h-BN e do substrato (ou seja, a mesma linha de
varredura - �gura 4.2) é analisada durante todo o experimento, enquanto
a tensão de polarização VEFM varia. Para cada valor de VEFM , a posição
do centro da imagem é lateralmente deslocada, para ser possível analisar a
resposta do sistema em cada valor de tensão.

Na �gura 4.3 temos os dados obtidos nesses experimentos, que permitem
analisar as respostas elétricas do h-BN e do substrato de SiOx, simultane-
amente. Na �gura 4.3(a), temos os valores do deslocamento em frequência
(∆ω) em função da tensão aplicada, para a camada de h-BN e para o subs-
trato, ambos relativos a tensão de 0 V. No inset da �gura 4.3(a), temos uma
imagem de EFM não processada da interface h-BN-SiOx. Começando no
topo da imagem, VEFM varia de -10 V a 10 V e a distância sonda-amostra,
na segunda passagem, é mantida constante em 50 nm. Nessa imagem, é fácil
observar que a medida que a tensão aumenta de 0 V a | 10V |, a frequên-
cia vai se tornando mais negativa (o sinal vai �cando mais escuro), tanto
na região do h-BN quanto do substrato, mostrando o caráter parabólico do
sinal. Porém, se medirmos um deslocamento em frequência relativo, isso é,
o deslocamento em frequência para a camada de nitreto de boro hexagonal
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Figura 4.2: (a) Varredura convencional em um microscópio de varredura

por sonda: cada linha da varredura é composta de um par de linhas (traço e

retraço), paralelas a um eixo horizontal (eixo rápido de varredura). A linha

seguinte é realizada após um passo na direção vertical (eixo lento de varredura).

(b) Imagem com o eixo lento desabilitado: a varredura ocorre sempre na mesma

linha, já que o passo no eixo vertical não ocorre.

relativo ao substrato,

∆ωR = ∆ω(h−BN) −∆ω(SiOx),

vemos uma assimetria no sinal resultante, com a variação da tensão apli-
cada (4.3(b)). Vemos no inset da 4.3(b) uma imagem de EFM na qual o
substrato é tomado como referência, mostrando o comportamento anômalo
na resposta dielétrica do nitreto de boro hexagonal: uma tensão negativa na
sonda resulta em uma resposta elétrica menor (constante dielétrica menor)
em comparação com o substrato, enquanto uma tensão 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 comparação com o SiOx.

Realizamos o mesmo experimento descrito acima para vários �ocos de
nitreto de boro hexagonal, em diversas amostras. Na �gura 4.4, temos a
resposta elétrica para alguns desses �ocos de h-BN, com espessuras variando
entre 2 e 8 nm, para mostrar a universalidade do comportamento anômalo,
ou seja, o efeito aparece mesmo se o número de camadas for bastante grande
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Figura 4.3: (a) Grá�co do deslocamento em frequência ∆ω em diferentes

tensões para o substrato de SiOx, relativo a 0V (curva preta) e para o h-BN,

relativo a 0V (curva vermelha). Inset : imagem de EFM da interface h-BN-

SiOx com a tensão aplicada variando de -10 a 10 V. As linhas preta e vermelha

indicam a região em que foram tomados os valores apresentados nos grá�cos.

(b) Grá�co do deslocamento em frequência para o nitreto de boro hexagonal

relativo ao substrato (∆ωR). Inset : mesma imagem de EFM de (a), mas

tomando o substrato como referência para evidenciar a resposta elétrica do

h-BN para diferentes tensões aplicadas a sonda (de -10 a 10 V). Escala: 50 Hz.

(a distância entre as camadas no nitreto de boro é ≈ 4 Å [38]).
Além disso, realizamos experimentos de EFM × distância 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 físicas, como por exemplo, capacitância e cons-
tante dielétrica. Na �gura 4.5, vemos um grá�co para ∆ω, para diferentes
valores de z, com VEFM= -6 V. Como discutido em [41], este grá�co 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 SiOx e h-BN. É importante ressaltar, porém, os valores obtidos nesse tipo
de análise devem ser tomados com cautela, já que são sempre fortemente
dependentes das aproximações consideradas [41].
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Figura 4.4: Grá�co do deslocamento em frequência para o nitreto de boro

hexagonal relativo ao substrato (∆ωR), para �ocos de diferentes espessuras.

Uma hipótese plausível para a origem da resposta anômala é a in�uência
de uma �na camada de água interfacial, con�nada entre as camadas de h-BN
e o substrato de SiOx. O con�namento físico e a característica polar tanto
do h-BN quanto do SiOx podem induzir uma polarização preferencial das
moléculas de água, mudando a resposta elétrica do sistema. De fato, já foi
mostrado na literatura que moléculas de água na superfície de substratos de
SiOx/Si são capazes de produzir mudanças 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 hipótese da camada de água con�nada.

Tratamento térmico das amostras de h-BN

No primeiro experimento submetemos as amostras de h-BN a um trata-
mento térmico a 350o C por 3 h em uma atmosfera controlada de Ar:H2,
de modo a remover a camada de água interfacial. Essas amostras foram
imediatamente caracterizadas em experimentos de EFM. A resposta elétrica
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Figura 4.5: Grá�co do deslocamento em frequência ∆ωR como função da

distância sonda-amostra (z) para uma tensão �xa de VEFM= -6 V. A curva

azul indica o melhor ajuste teórico 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
parabólicas (�gura 4.6(a)). E mais, a resposta elétrica do h-BN, tomando
o substrato como referência, também se torna parabólica, não apresentando
mais nenhuma assimetria, como mostrado na �gura 4.6(b). Vemos no inset

da �gura 4.6(b), que após o tratemento térmico a resposta elétrica do h-BN é
maior (um deslocamento em frequência mais negativo no h-BN que no subs-
trato), indicando que a constante dielétrica do h-BN é maior que a constante
dielétrica do SiOx [45].

Resposta elétrica x tensão aplicada: variando a umidade

Realizamos também experimentos de EFM em diferentes condições de
umidade relativa (RH - relative humidity). A resposta dielétrica foi medida
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Figura 4.6: (a) Grá�co do deslocamento em frequência ∆ω em diferentes

tensões para o substrato de SiOx, relativo a 0 V (curva preta) e para o h-

BN, relativo a 0 V (curva vermelha), depois do aquecimento. (b) Grá�co

do deslocamento em frequência para o nitreto de boro hexagonal relativo ao

substrato (∆ωR), depois do aquecimento. Inset : Resposta de EFM da camada

de h-BN, depois do aquecimento, com VEFM aplicada na sonda, de -10 a 10

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

em função da tensão aplicada e da umidade relativa. As medidas foram rea-
lizadas a RH=60% e RH=0%, que são aproximadamente, os valores limites
de operação do nosso equipamento. As imagens da �gura 4.7(a) e (b) mos-
tram a resposta elétrica para VEFM= -8 V e VEFM= +8 V, ambos para
60%. O ambiente foi colocado em RH=0% usando uma câmara com nitro-
gênio seco, e as respostas elétricas em VEFM= -8 V e VEFM= +8 V foram
obtidas e são mostradas nas imagens 4.7(c) e (d). Essas imagens mostram
claramente a mesma resposta anômala para as camadas de h-BN, indicando
que o efeito é independente da umidade ambiente, isto é, da quantidade de
água na superfície (máxima em 60% e mínima em 0%).

Deposição de h-BN em HOPG

As camadas de h-BN foram esfoliadas na superfície de Gra�te Pirolítico
Altamente Orientado (HOPG modelo ZYA, comercializado por NT-MDT).
Sendo uma superfície bastante apolar (hidrofóbica), a formação da camada de
água con�nada entre o h-BN e o HOPG deve ser bastante reduzida. A �gura



CAPÍTULO 4 45

Figura 4.7: Imagens de EFM do �oco de h-BN a RH=60% e VEFM= -8 V

(a) e VEFM= 8 V (b). Imagens de EFM do �oco a RH=0% e VEFM= -8 V (c)

e VEFM= 8 V (d). Escala das imagens de EFM: 20 Hz.

4.8 mostra a caracterização por EFM dessa amostra. Incialmente, analisando
o inset da �gura 4.8 vemos um deslocamento em frequência positivo na região
da camada de h-BN em comparação com o HOPG, indicando que a constante
dielétrica do h-BN é menor que a constante dielétrica do HOPG. Além disso,
observando o grá�co para o deslocamento em frequência relativo ∆ωR ×
VEFM , vemos que o sinal apresenta um comportamento parabólico, indicando
uma resposta elétrica convencional para o h-BN, quando depositado em um
susbtrato apolar, como o HOPG.

Medidas no Modo de Capacitância

Como descrito na seção 3.1.4, a detecção da amplitude de oscilação da
alavanca oscilando em segundo harmônico ω (que é o dobro da frequência
de excitação ω0/2) permite o estudo das propriedades dielétricas da amostra.
Desse modo, se o comportamento anômalo é expresso em termos da diferença
entre as constantes dielétrica do h-BN e do substrato, o fenômeno observado
deve aparecer também em imagens de segundo harmônico. Realizamos me-
didas de SCM em condição ambiente, com uma separação sonda amostra na
segunda passagem de 10 nm e VAC = 6 V.
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Figura 4.8: Grá�co do deslocamento em frequência para nitreto de boro he-

xagonal relativo ao substrato de HOPG (∆ωR). A curva em azul é um ajuste

parabólico. Inset : Resposta de EFM para o h-BN, mostrando um desloca-

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

As imagens na �gura 4.9 mostram a resposta anômala das camadas de
h-BN, para dois valores de tensão VDC aplicadas na amostra. Assim como
acontece no sinal de EFM em que a tensão de polarização é somente VDC ,
a resposta anômala aparece nas imagens de SCM quando a tensão passa de
positiva para negativa.

A equação genérica para o caso da medida de SCM é dada por ∆ω =

BC ′′(z)(VAC)2 (equação 3.5), em que B é uma constante. Nessa equação,
o deslocamento em frequência ∆ω não é in�uenciado pelas diferenças de
potencial de superfície, que estão presentes no sinal de primeiro harmônico
(já que nesse caso ∆ω ∝ C ′′(z)(V − Vs)2 (equação 3.1)), sendo proporcional
apenas à derivada segunda da capacitância e a amplitude da tensão VAC .
Logo, uma consequência óbvia dessa análise, se o mesmo efeito é observado
para ∆ω obtido para casos correspondendo a polarização simplesmente DC e
a polarização com uma tensão AC, o efeito só pode ser explicado pelo único
termo que é comum às duas equações: a derivada segunda da capacitância
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Figura 4.9: Imagem da interface h-BN/substrato usando a técnica de SCM,

realizada em condição ambiente, para dois valores de tensão DC aplicada na

sonda e VAC= 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 comparação com o
substrato, torna-se parabólica sem qualquer característica assimétrica (�-
gura 4.6). Em outras palavras, a resposta vai de anômala para convencional.
Depois do resfriamento das amostras até a temperatura ambiente, uma ca-
mada de água é formada sobre toda a amostra. E, para remover essa camada
(e seu efeito), deve-se realizar experimentos no vácuo ou em uma superfície
aquecida. Entretanto, acreditamos que essa camada de água na superfície é
menos importante para os resultados apresentados do que a camada de água
aprisionada entre o h-BN e o substrato.

Em outras palavras, o efeito apresentado não é causado pela água na
superfície, mas por uma camada de água interfacial. Assim, a mobilidade
(ou a difusão) dessa camada de água interfacial deve ser muitas ordens de
magnitude menor que a da água super�cial. Como resultado, altas tempe-
raturas (350o, por exemplo) e longos períodos de aquecimento (várias horas)
são necessários para remover essa camada de água interfacial. Por outro
lado, em temperatura ambiente e depois do aquecimento, essa camada de
água interfacial deve precisar de muitas horas (ou até mesmo dias) para se
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formar novamente. Ou seja, repetindo o experimento após um certo tempo
(uma semana, por exemplo) na mesma amostra que passou pelo tratamento
térmico, vemos que o caráter assimétrico da resposta dielétrica do h-BN em
relação ao substrato, ou seja, sua resposta anômala, está novamente presente
(�gura 4.10).

Figura 4.10: Resposta EFM para o mesmo �oco de h-BN a) após a esfoliação

mecânica, b) após tratamento térmico a 350◦C durante 3 hs e c) sete dias após

o tratamento térmico, por VEFM= -6V, na qual podemos observar o compor-

tamento anômalo, uma vez ∆ω é positivo sobre a camada h-BN é positiva em

comparação com o substrato de SiOx. Escala: 100Hz.

Modelo Esquemático

Os resultados experimentais dão bastante suporte para a hipótese da ca-
mada de água con�nada. Em outras palavras, a origem da resposta anômala
seria a presença de uma camada de água interfacial entre o substrato e o
h-BN, como mostrado no modelo esquemático da �gura 4.11. As interações
com o substrato de SiOx estabilizam a camada dipolar, cuja orientação é a
mesma independente do campo externo aplicado. Assim, quando uma ten-
são positiva é aplicada na sonda (�gura 4.11(a)), os campos do h-BN e da
camada de água apontam na mesma direção, produzindo uma resposta elé-
trica convencional. Entretanto, quando uma tensão negativa é aplicada na
sonda (�gura 4.11(b)), os campos de polarização apontam na direção oposta,
diminuindo a resposta geral e dando origem ao efeito observado.
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Figura 4.11: Modelo esquemático: uma camada de água con�nada está pre-

sente entre o nitreto de boro hexagonal (em verde) e o substrato de SiOx (em

cinza). (a) Tensão positiva na sonda e (b) a tensão aplicada é negativa. EBN
é o campo de polarização no h-BN e EA é o campo de polarização da camada

de água.

4.3 Resultados Teóricos

No sentido de investigar essa resposta dielétrica anômala das camadas de
h-BN, foram realizados cálculos de Dinâmica Molecular ab initio dentro do
formalismo de pseudopotencial da Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
[28,31,46]. Esses cálculos foram realizados pelos Professores Mário Mazzoni
e Hélio Chacham e pelo aluno de doutorado Matheus Matos, do Grupo de
Estrutura Eletrônica do Departamento de Física da UFMG. Essas simulações
foram realizadas com um passo de tempo de 0,5 fs, à temperatura constante
(T= 300 K), usando o esquema de Nosé [33] para garantir que as trajetórias
do sistema pertencem ao ensemble canônico.

Consideramos um sistema composto de uma camada de h-BN sobre SiO2

(quartzo na fase α) na qual a superfície 001 foi reconstruída [47] para eliminar
as ligações pendentes e manter os átomos de oxigênio duplamente coordena-
dos com os átomos de silício. Consideramos também a presença de uma
�na camada de água entre o h-BN e o SiO2, que são representadas por 16
moléculas de água que possuem posições iniciais aleatórias. A supercélula
resultante é uma rede de Bravais triangular no plano xy e possui as seguintes
dimensões: 10,1 Å× 20,2 Å× 25,0 Å (�gura 4.12). Dado esse modelo, é
possível explicar a resposta elétrica anômala do nitreto de boro hexagonal
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com a hipótese de que as interações com a superfície do substrato estabilizam
a camada dipolar (formada pelas moléculas de água), cuja direção é a mesma
independente da direção do campo externo aplicado. Por consequência, um
campo interno estável é criado que mascara a resposta elétrica do nitreto de
boro hexagonal.

Figura 4.12: Nitreto de boro hexagonal sobre uma camada de SiO2 (quartzo-

fase α) em que a superfície 001 foi reconstruída. A �na camada de água entre

o h-BN e o substrato está representada por 16 moléculas de água.

Os grá�cos na �gura 4.13(a) mostram a evolução temporal da média
da componente vertical resultante (direção z) 〈Pz〉 do momento de dipolo
camada da água para simulações correspondentes a três valores de campo
elétrico aplicado: E= 0 V/Å, E= 0,05 V/Å e E= -0,05 V/Å (linhas preta,
vermelha e laranja, respectivamente). O momento de dipolo resultante na
direção z, indicado pelas linhas horizontais, é negativo em todos os casos.
Revertendo a direção do campo elétrico aplicado não reverte a direção da
camada dipolar, con�rmando a importância das interações com o substrato
na de�nição da orientação de pz.

Outros detalhes relacionados a esse comportamento são mostrados nas
�guras 4.13(b) e (c), que mostram, respectivamente, a distribuição angular
do momento de dipolo P(cosφ) e a distribuição das distâncias verticais entre
os átomos de oxigênio e o substrato. A �gura 4.13(b) mostra que, para
campos não nulos, picos em P(cosφ) aparecem no intervalo de -1<cosφ<0,
que corresponde a uma componente pz negativa. Para o caso de campos não-
nulos, a �gura 4.13(c) indica que as moléculas de água tendem a se arrajar em
uma con�guração planar, já que a distância vertical média entre os átomos
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de oxigênio e o substrato tem um pico em 2,5 Å.
O caso de campo E= 0 V/Å é um pouco distinto: a �gura 4.13(b) apre-

senta uma forma mais simétrica em torno de cosφ=0, o que leva a um pz

próximo de zero, mas ainda assim negativo. A razão para esse comporta-
mento pode ser entendido na �gura 4.13(c): sem o campo, existe um platô
na curva para a distância média entre os átomos de oxigênio e o substrato,
isso é, as moléculas de água formam aglomerados fora do plano, nas quais as
interações água-água competem com as interações água-substrato.

Figura 4.13: (a) Evolução temporal da componente vertical (direção z) do

momento de dipolo da camada de água, para três valores de campo aplicado:

E= 0 V/Å, E= 0,05 V/Å e E= -0,05 V/Å (curvas preta, vermelha e laranja,

respectivamente). (b) Distribuição angular do momento de dipolo P(cosφ), em

que φ é o ângulo entre o momento de dipolo da água e o eixo z e (c) distribuição

das distâncias verticais entre os átomos de oxigênio e o substrato. Conversão:

1 a.u. = 2,5416 Debye

De maneira geral, o tempo total de uma simulação de dinâmica molecular
ab initio nesse contexto é restrito a poucos picosegundos. Assim, não espera-
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mos ver reconstruções complexas, tal como a formação de grupos silanol na
interface água-SiO2. Além disso, no experimento, o SiOx é um material poli-
cristalino ou amorfo, e a estrutura escolhida é um modelo para representar as
interações 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/Å [48]. Assim, mais modelos realistas para a superfície [49] sujeitos
a campos elétricos mais fracos levam a interações ainda mais fortes entre a
água e o substrato, reforçando os nossos resultados.

É importante ressaltar também que o mesmo efeito estrutural é esperado
se a camada de h-BN for substituída por uma camada de grafeno. Entre-
tanto, o efeito não é observado experimentalmente [50], pois os efeitos de
blindagem serão sempre dominantes na resposta elétrica do grafeno, devido
a sua natureza metálica. Além disso, a substutuição do substrato de SiOx por
outro que não interage muito com a água não estabilizaria a camada dipolar,
em acordância com os resultados experimentais para o h-BN sobre o HOPG
(�gura 4.8). Um outro ponto importante é que o efeito não deve aparecer em
experimentos no qual somente o substrato está presente, já que na ausência
do h-BN, a camada de água pode ser mais espessa e as ligações de hidrogênio
entre água-água podem enfraquecer as interações água-substrato. Os resulta-
dos da �gura 4.3(a) corroboram essa a�rmação, já que o substrato apresenta
uma resposta elétrica padrão. Em outras palavras, uma �na camada de água
con�nada é necessária para que o efeito ocorra.

4.4 Conclusões

Nesse capítulo apresentamos a caracterização elétrica de nitreto de boro
hexagonal esfoliado sobre substrato de SiOx. Apresentamos evidências ex-
perimentais e teóricas para um comportamento assimétrico da resposta die-
létrica de camadas de nitreto de boro hexagonal. Essa resposta assimétrica
pode ser interpretada como comportamento anômalo da constante dielétrica
do h-BN para diferentes polaridades de campo elétrico aplicado por uma
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sonda de EFM. Este fenômeno é observado em qualquer �oco 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 SiOx. Vimos, também, evidências da reversibi-
lidade do efeito.

A partir de simulações de primeiros princípios, mostramos que as molé-
culas de água con�nadas entre as camadas de BN e o substrato interagem
com a superfície formando uma uma camada dipolar estável, cujo o campo
elétrico é independente da tensão externa aplicada. Essa camada de água
interfacial (do tipo ice-like, segundo as simulações) gera um campo elétrico
interno estável que é responsável por mascarar a resposta elétrica do nitreto
de boro hexagonal.

Em outras palavras, a resposta anômala observada seria uma consequên-
cia macroscópica de um efeito de água con�nada. Dada a sua natureza
universal, esse efeito deve desempenhar um papel não negligenciável sobre
as propriedades de transporte elétrico dos dispositivos baseados em h-BN,
como por exemplo, in�uenciar na e�cácia de transistores de efeito de campo
de junções h-BN/grafeno operando em condições ambientes.
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Capítulo 5

Nanoestruturas

cristalogra�camente orientadas

sobre nitreto de boro hexagonal

Apresentamos os primeiros resultados de corte em camadas de nitreto de
boro hexagonal usando nanopartículas metálicas como "nano tesouras".

Além disso, como consequência direta do processo de corte, apresentamos a
deposição de nanoestruturas cristalogra�camente orientadas sobre as

camadas de h-BN. Essas estruturas, assim como os cortes, seguem direções
muito bem de�nidas, indicando alguma in�uência do substrato de nitreto

de boro hexagonal na formação das estruturas.
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5.1 Motivação

A idéia inicial desse projeto era tentar reproduzir, nas camadas de nitreto
de boro hexagonal, os cortes cristalográ�cos demonstrados para o grafeno
[51�54] usando diversas partículas metálicas como "nano tesouras".

Esses cortes foram tentados em grafeno com o objetivo de obter nano�tas.
As nano�tas são estruturas contendo uma alta razão comprimento/largura
e as suas bordas (que podem ser zigzag ou armchair) possuem um papel
importante na determinação de suas propriedades eletrônicas [13]. Podemos
citar algumas das técnicas que têm sido empregadas na tentativa de obter
essas nano�tas de grafeno: oxidação anódica [55,56], abertura de nanotubos
multicamadas através de intercalação [57] ou em um processo usando uma
fase gasosa seguida de uma fase líquida [58] e os cortes usando nanopartículas
metálicas, como o níquel [51,52], ferro [53] e prata [54].

O método de corte usando nanopartículas metálicas mostrou um grande
potencial cientí�co por ser a única forma até o momento de fabricação de
nano�tas 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 reação de hidrogenação do carbono catalisada pelas
nanopartículas. Os átomos de carbono são capturados pelas nanopartículas,
reagem com H2 da atmosfera e produzem metano. Essas nanopartículas, que
nucleiam preferencialmente nas bordas das folhas, se deslocam cortando os
grafenos em uma única direção cristalográ�ca (�gura 5.1).

Figura 5.1: Figura obtida em [51], mostrando um esquema do processo de hi-

drogenação catalítica e os cortes em camadas de grafeno usando nanopartículas

de níquel.
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5.2 Detalhes Experimentais

5.2.1 Preparação de Amostras

As amostras de nitreto de boro hexagonal foram preparadas pelo processo
de esfoliação mecânica [2], em substratos de sílicio dopado com cobertura de
300 nm de óxido de Si, usando pó comercial de nitreto de boro hexagonal
(Sigma Aldrich).

Nanopartículas Metálicas

Realizamos testes com nanopartículas de três diferentes metais: níquel,
prata e platina. A escolha desses metais se deve a dois motivos principais: no
caso do níquel, existem muitos artigos na literatura descrevendo o processo
de síntese de nanotubos de BN usando compostos metálicos de níquel como
catalizador [59,60]; já no caso da prata e da platina, a escolha foi devido a
disponibilidade dos sais precursores dessas nanopartículas.

• Nanopartículas de Níquel:

Como apresentado em [51], usamos uma solução aquosa de cloreto de
níquel (NiCl2), na concentração de 2,4 mg/mL. Essa solução 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 então aquecidas a
90◦ C, por 10 minutos, para evaporar a água.

• Nanopartículas de Prata:

Para a produção das nanopartículas de prata, utilizamos o método de-
senvolvido em [61]. Nesse processo, as nanopartículas são reduzidas
por uma sonda de SPM a partir de íons metálicos imersos em uma ma-
triz polimérica. Uma solução contendo um polímero (nesse caso, PVP
- polivinilpirrolidona) mais o precursor metálico (AgNO3) foi deposi-
tada via spin coating na superfície da amostra que é posteriormente
aquecida a temperatura de 70◦ C em uma placa quente. A sonda con-
dutora de AFM varre uma área bem pequena (1 nm2) oscilando bem
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próxima a superfície enquanto uma diferença de potencial é aplicada
entre a sonda e o substrato condutor, induzindo assim a formação das
nanopartículas.

• Nanopartículas de Platina:

A solução contendo o precursor das nanopartículas de platina foi de-
positada na amostras de h-BN pela aluna Luciana Cambraia do Labo-
ratório de Nanomateriais da UFMG. A solução de Hidrogenhexachloro
Platinato (IV) 8WT% em H2O, uma espécie de cloreto de platina em
água, é comprada pronta nessa concentração. Porém, esse cloreto é
passado para o tolueno e essa solução em tolueno é diluída (cerca de
50×) para que se formem poucas partículas. A solução é depositada
nas amostras via spin coating.

Processo de corte/crescimento

Uma vez que as soluções contendo as nanopartículas estão depositadas
sobre as amostras de nitreto de boro hexagonal, usamos o protocolo de corte
estabelecido por [51]: as amostras são levadas a um CVD a 1000◦C com �uxo
de 850:150 de Ar:H2 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 necessária para ocorrer a formação das
nanopartículas. As amostras contendo a solução de níquel devem �car a 500◦

C por 20 minutos; já as amostras de platina, permanecem 20 minutos a 200◦

C.

5.2.2 Resultados e Discussões

Nas primeiras tentativas de obter os cortes, realizamos os experimentos
com as nanopartículas de prata. A primeira etapa do processo consiste em
testarmos a solução de PVP+AgNO3 em um susbtrato de SiOx/Si, para
testar as condições do �lme depositado e os parâmetros que serão utilizados
no processo de redução das nanopartículas. Depois que o processo de redução
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está otimizado no substrato limpo, �zemos a redução das nanopartículas
perto dos �ocos de h-BN que foram previamente escolhidos. As amostras são
lavadas com água deionizada e levadas ao CVD para os cortes. As imagens da
�gura 5.2 mostram a topogra�a de few-layers de nitreto de boro hexagonal
após passarem pelo forno CVD.

Figura 5.2: Imagem de topogra�a 3D mostrando as estruturas formadas nas

camadas de nitreto de boro hexagonal depois do tratamento no CVD com

nanopartículas de prata. Escala em z: 150 nm

Como pode ser observado na �gura 5.2, depois do tratamento, houve a
formação de esturuturas seguindo padrões muito bem organizados. Porém,
se tomarmos um per�l dessa imagem (�gura 5.3), vemos que essas estruturas
são mais altas que o substrato, ou seja, ao invés de cortes, temos a presença
de material depositado sobre as camadas de h-BN. Vemos que as estrutu-
ras formadas são razoavelmente �nas e possuem ângulos bastante de�nidos,
formando triângulos, linhas paralelas, ziguizagues.

A formação desse mesmo tipo de nanoestrutura foi também observada
usando as nanopartículas de platina e de níquel. Na �gura 5.4 temos exem-
plos de imagens de few-layer de h-BN que foi levada ao CVD com a solução
de platina. Como a solução de platina utilizada estava bastante diluída, no-
tamos a formação de poucas nanoestruturas. Nessa �gura, podemos observar
também a formação dessas estruturas sobre o substrato, na borda de um �oco
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Figura 5.3: Per�l em uma linha da imagem 5.2(b) na qual podemos ver a

deposição de material nas camadas de nitreto de boro hexagonal.

de h-BN.

Figura 5.4: Imagens de topogra�a de few-layers de h-BN que foram ao CVD

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

Já na �gura 5.5 vemos a formação das nanoestruturas em amostras com
a solução de níquel. Novamente, as nanoestruturas se apresentam em um
padrão bastante organizado, seguindo direções retas e sofrendo re�exões e
desvios sempre mantendo ângulos bem de�nidos.

Porém, essas amostras também possuem maior quantidade de material
aglomerado, di�cultando, por vezes, a visualização das estruturas formadas
nas imagens de topogra�a. Por esse motivo, usamos as imagens de Micros-
copia de Contraste de Fase (PCM - Phase Constrast Microscopy) para ca-
racterizar as estuturas, já que essas imagens permitem identi�car as regiões
distintas da amostra. Analisando as imagens de Contraste de Fase (�gura
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Figura 5.5: Diversas imagens de topogra�a, mostrando as estruturas forma-

das nas camadas de nitreto de boro hexagonal depois do tratamento no CVD

com nanopartículas de níquel. Escala em z: 25 nm (esquerda) e 15 nm (di-

reita). Temos também o per�l de duas estruturas diferentes, mostrando que

em uma mesma região, 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 relação ao substrato de h-BN.

Fazendo imagens de topogra�a nessas regiões, vemos a presença de cortes
cristalográ�cos nas camadas de h-BN (�gura 5.7). Esses cortes também se
formam em ângulos bem de�nidos e são bastante �nos. Em alguns casos,
podemos ver as estruturas depositadas bem próxima dos cortes, além de
vermos regiões em que esses cortes aparentemente se cruzam.

No sentido de iniciar a caracterização dessas estruturas, �zemos análises
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Figura 5.6: Imagens de Contraste de Fase, evidenciando a diferença 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 ângulos nas quais ela ocorre.
Na �gura 5.8 (a), vemos um histograma com a distribuição de altura das
estruturas analisadas. Vemos que a distribuição tem um pico entre 3 e 6 nm,
o que pode dar um indicativo do tipo de estrutura formada. Já na �gura 5.8
(b), temos a distribuição dos ângulos θR de desvio das estruturas. O ângulo
(θR) é de�nido como o ângulo que a partícula faria se continuasse o trajeto
em uma trajetória retilínea, ou seja, devemos pegar 180◦ menos o ângulo
interno, que foi medido nas imagens de AFM. Pela contagem dos desvios nos
caminhos, vemos que ângulos em torno de 120◦ são os que ocorrem mais. De
fato, se analisarmos a estutura do nitreto de boro hexagonal, esses ângulos de
120◦ além de preservarem a orientação cristalográ�ca das estruturas sobre as
camadas de h-BN também temos que rotações de 120◦ nos hexágonos levam
átomos de B em B (ou de N em N). Porém, não sabemos se a direção é zigzag
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Figura 5.7: Imagem de topogra�a de cortes em camadas de nitreto de boro

hexagonal. Nessas imagens, podemos notar que esses cortes também se formam

em ângulos bem de�nidos e são bastante �nos. Podemos ver as estruturas

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

ou armchair. Uma maneira de tentar elucidar a direção do crescimento ou
dos cortes, é usando a deposição de monocamadas de ácido fosfônico sobre o
h-BN, em um trabalho em colaboração com a aluna de doutorado Mariana
Prado, do Laboratório de Nanoscopia. Já foi mostrado para o grafeno [62],
que essas monocamadas de moléculas se depositam em uma direção prefe-
rencial, nesse caso, armchair. Estudos preliminares mostram que o mesmo
ocorre no caso do nitreto de boro hexagonal, o que pode permitir de�nirmos
a direção de crescimento das estruturas.

Estruturas similares a essas foram demonstradas recentemente em amos-
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Figura 5.8: (a) Histograma mostrando a distribuição de alturas das estruturas

formadas no nitreto de boro hexagonal, usando nanopartículas de Ni. (b)

Histograma da distribuição dos ângulos θR de desvio das estruturas. O ângulo

(θR) é de�nido como o ângulo que a partícula faria se continuasse o trajeto em

uma trajetória retilínea.

tras de grafeno, sendo caracterizadas como nanotubos de carbono formados
sobre few-layers de grafeno [63], em que foram depositadas nanopartículas
níquel e sem que nenhuma fonte de carbono extra fosse utilizada. Esses nano-
tubos apresentam padrões bem de�nidos sobre grafeno de poucas camadas,
preferencialmente na direção armchair, indicando um crescimento de�nido
pelo caminho que a nanopartícula faz sobre as camadas. Esse crescimento
ocorre porque a nanopartícula �ca supersaturada de carbono em seu interior
e esse carbono é expelido pela nanopartícula, formando os tubos.

Um ponto importante é que ainda não conseguimos realizar caracteriza-
ções que nos permitam identi�car a composição química dessas estruturas.
Uma das perspectivas futuras desse trabalho é a realização de medidas de
EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy), que nos fornece informações so-
bre a composição química e os tipos de ligações presentes nas amostras. Essas
medidas devem ser realizadas no Inmetro, em colaboração com o Dr. Bráulio
Archanjo.

Até o momento, observamos esses cortes somente nas amostras com par-
tículas de Ni. Além disso, para a solução aquosa de NiCl2 com concentração
de 2,4 mg/mL, temos uma presença muito maior de nanoestruturas depo-
sitadas do que cortes. De fato, como mostrado em [51], a concentração de
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nanopartículas formadas é determinante para a ocorrência de cortes e/ou
formação dos nanotubos de carbono. Estudos variando a concentração da
solução aquosa de NiCl2 são necessários para determinar as condições mais
favoráveis para cada um dos processos. E juntamente com os estudos de
concentração, pretende-se estudar o papel de outros parâmetros: tempo de
aquecimento das amostras, temperatura em que ocorre o aquecimento e qual
a importância da atmosfera de H2 dentro do CVD.

5.3 Resultados Teóricos Preliminares

Cálculos de primeiros princípios estão sendo realizados pelo Professor Ro-
naldo Batista, da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP) e pelo aluno
Matheus Matos, do grupo de Estrutura Eletrônica da UFMG. Nesses cálcu-
los, que são bastante preliminares, estão sendo testadas as interações entre as
nanoestruturas estudadas calculando a energia de ligação entre: nanotubos e
monocamadas de h-BN, nano�tas 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 ligação é de�nida da
seguinte maneira: E(ligação) = E(conjunto)-E(monocamada)-E(estruturas).
Nesse caso, conjunto signi�ca nanotubos/�tas/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 interação das estruturas. Na �gura 5.9, temos dois exemplos
de estruturas testadas: um nanotubo de BN (18,0) interagindo com h-BN e
uma nano�ta com borda não passivada, também interagindo com uma mono-
camada de nitreto de boro hexagonal e ambos para o empilhamento AB [14].

Os resultados preliminares estão apresentados na tabela 5.1, que mostram
a energia de ligação para todas as nanoestruturas estudadas relativa ao caso
mais estável, para os empilhamentos testados. Os valores apresentados na
tabela são positivos por serem relaitvos ao caso mais estável, para cada uma
das estruturas. Nano�tas p e nano�tas np, signi�cam nano�tas com bordas
passivadas com hidrogênio e nano�tas não passivadas. Tanto no caso das
nano�tas passivadas como não passivadas, o tipo de empilhamento inicial
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Figura 5.9: Nanotubo (18,0) e nano�tas de h-BN não passivadas interagindo

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

AA não se manteve. Nesse caso, a estrutura evoluiu para o empilhamento
AB mais estável nos dois casos.

Essa tabela mostra que as nano�tas são as estruturas que apresentam
maior diferença de energia de ligação entre o caso mais estável e os outros
casos testados, ou seja, existe uma probabilidade grande de, se as estruturas
formadas forem nano�tas, o tipo de empilhamento é o AB e, por isso, previ-
legia os ângulos de 120◦. Nos outros casos, como as diferenças são pequenas,
existe a probabilidade de todos os empilhamentos serem igualmente prováveis
e esses casos não previlegiariam os ângulos de 120◦.

empilhamento bicamada nt (10,0) nt (18,0) nano�ta p nano�ta np
(meV) (meV/Å) (meV/Å) (meV/Å) (meV/Å)

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 ligação para todas as nanoestruturas estudadas re-

lativa ao caso mais estável, para os empilhamentos testados [14]. Nano�tas p

e nano�tas np, signi�cam nano�tas com bordas passivadas com hidrogênio e

nano�tas não passivadas.
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5.4 Conclusões

Baseado nos resultados já obtidos, vemos que a criação de cortes cristalo-
grá�cos usando nanopartículas metálicas é possível também em camadas de
nitreto de boro hexagonal. Porém, mais interessante que a presença desses
cortes, é a formação de estruturas organizadas em um mosaico cristalogra-
�camente orientado sobre as camadas. As estruturas parecem ser resultado
das nanopartículas que difundem depositando o material. Essas estruturas,
com alturas entre 3 e 6 nm, seguem direções retas e sofrem re�exões e des-
vios mantendo ângulos predominantemente de 120◦, que preservam a direção
cristalográ�ca sobre as camadas de h-BN. Outros experimentos ainda são ne-
cessários para elucidar a composição química e os mecanismos de formação
dessas estruturas.
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Apêndice B

Perspectivas

• Caracterização química e da direção 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 composição química e os tipos de
ligações presentes nas amostras nas nanoestruturas formadas sobre as
camadas de h-BN. Essas medidas devem ser realizadas no Inmetro,
em colaboração com o Dr. Bráulio Archanjo. Além disso, pretende-se
caracterizar as direções de crescimento das nanoestruturas através da
interação do h-BN com monocamadas de ácido fosfônico, nesse caso, o
OPA (acido octadecilfosfônico) em uma colaboração com as alunas de
doutorado Mariana Prado do Laboratório de Nanoscopia e Regiane do
Nascimento do Grupo de Estrutura Eletrônica.

• Estudo das condições de crescimento de nanoestruturas e do processo
de catálise por nanopartículas metálicas em camadas de nitreto de boro
hexagonal.

Pretende-se entender o processo de crescimento das nanoestruturas ou
dos cortes cristalogra�camente orientados sobre as camadas de nitreto
de boro hexagonal. Estudos com a concentração das nanopartículas,
o tipo de nanopartícula e o tempo de processo serão realizados para
investigarmos quais as condições de crescimento e quais as condições
de corte das camadas.
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• Estudo da transição isolante-metal em camadas de nitreto de boro he-
xagonal induzida por compressão à temperatura ambiente.

O objetivo é caracterizar uma transição isolante-metal induzida por
compressão por uma sonda de AFM, à temperatura ambiente, em ca-
madas de nitreto de boro hexagonal. Cálculos por primeiros princípios
indicaram uma rehibridização nas multicamadas de h-BN que pode-
ria levar à obtenção de uma nova estrutura de h-BN, desta vez com
propriedades metálicas. Esses cálculos foram realizados pelo Grupo de
Estrutura Eletrônica do DF/UFMG. Esse efeito pode ser caracterizado
através do processo de injeção de carga com a compressão usando a
ponta de EFM, em um processo similar ao apresentado em trabalhos
anteriores para o grafeno [37]. A e�ciência do processo de injeção deve
aumentar com a pressão, mostrando a diminuição do gap de energia
das camadas de h-BN.

• Fotocatálise de camadas de grafeno usando �lmes de TiO2 produzidos
por ALD

Pretende-se desenvolver uma nova metodologia para criação de nano-
�tas de grafeno usando um processo de fotocatálise baseada em óxido
de titânio. A mudança que estamos propondo é usar uma máscara
com �lmes de TiO2 crescido usando a técnica de ALD (Atomic Layer
Deposition) [64] e recoberto por um �lme de Mo. Os padrões serão
desenhados no �lme de Mo através da Nanolitogra�a por Oxidação
Anódica, formando MoOx, que é solúvel em água, deixando exposto o
�lme de TiO2 que será responsável pelos cortes nas amostras de grafeno,
quando o conjunto é exposto à radiação ultravioleta [65,66]

• Caracterização de compostos de DNA+fármacos usando Microscopia
de Varredura por Sonda

O objetivo desse trabalho é estudar as mudanças morfológicas e me-
cânicas causadas pela interação de fármacos com a molécula de DNA.
Uma das principais motivações é estudar fármacos com a propriedade
de formar complexos com o DNA e que induzem a sua condensação
e compactação sem que a molécula perca suas funções básicas. Atra-
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vés de imagens de topogra�a e mapas de força das amostras, espera-se
mostrar como a interação de diferentes concentrações desses fármacos
afeta as características mecânicas da molécula de DNA. Pretendemos
começar o estudo usando o fármaco ciclodextrina (CD), para o qual já
foi mostrado, a partir de experimentos de pinçamento óptico, um com-
portamento não usual para o comprimento de persistência do complexo
(parâmetro relacionado à rigidez da molécula) em função da concen-
tração de CD [67].
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