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“E um paradoxo, ainda verdadeiro, dizer que quando mais nés sabemos mais
ignorantes nos tornamos no senso absoluto, pois é somente através da iluminagdo que
nos tornamos conscientes de nossas limitacoes. Precisamente um dos resultados mais

gratificantes da evolugdo intelectual é a abertura continua de novas e maiores
perspectivas. ”’

Nikola Tesla
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RESUMO

r

O crescimento epitaxial de grafeno sobre superficies metalicas ¢ um método
promissor para o desenvolvimento de aplicagdes tecnoldgicas. Devido a pequena
diferenga entre pardmetros de rede e a forte interagdo, o substrato de Ni(111) ¢
particularmente interessante para o crescimento controlado de nanoilhas isoladas de
grafeno com morfologias bem definidas (triangulares ou hexagonais). A reducdo do
tamanho para a escala nanométrica altera os mecanismos de nucleagdo estabilizando
diferentes tipos de bordas, dependendo do empilhamento atdmico, e alterando o
equilibrio de energia do sistema. Com isso € possivel preparar estruturas que sao
restritas a nanoescala motivando estudos de crescimento para controla-las.

Neste trabalho imagens de alta resolu¢do de microscopia de varredura por
tunelamento foram utilizadas para estudar nanoilhas de grafeno crescidas sobre Ni(111)
por deposi¢do por vapor quimico e sujeitas a diferentes temperaturas de recozimento.
Foram determinadas as configura¢des de empilhamento atdmico, fronteiras de dominios
e a estrutura de bordas das nanoilhas. Foi descoberto um mecanismo nao-convencional
de preparacdo que separa os regimes térmicos de crescimento, reconstrucao de bordas e
configuragdo final de empilhamento. Isto leva a nanoilhas com morfologias que sao
incompativeis com a sua simetria de empilhamento. Ilhas inteiras tém suas
configuracdes de empilhamento deslocadas durante o resfriamento, enquanto que outras
apresentam transicdes continuas nas bordas. Uma andlise estatistica da estrutura de
dominios revela como ilhas policristalinas com estruturas irregulares podem ser
modificadas através de tratamentos térmicos permitindo selecionar a forma de ilhas com
um tipo de empilhamento predominante.

Adicionalmente, foi estudado o efeito da formacdo de ligas de superficie nas
propriedades estruturais de nanoilhas de grafeno. Ligas Fe-Ni e Co-Ni modificam o
equilibrio de energia das bordas, o que leva a uma alteragdo na morfologia das ilhas. Foi
observado que as ilhas preparadas sobre ligas apresentam, em geral, uma estrutura

policristalina, porém a distribui¢do de dominios ¢ alterada.



ABSTRACT

The epitaxial growth of graphene over metallic surfaces is one of the promising
methods for the developing of technological applications. Due to the small mismatch
between the two lattices and the strong interaction, the Ni(111) substrate is particularly
interesting for the controlled growth of isolated graphene nanoislands with well-defined
morphologies (triangular or hexagonal). The size reduction to the nanometer scale
modifies the nucleation and growth mechanisms stabilizing different types of edges
depending on the atomic stacking. This offers the possibility to synthesize structures
that are exclusive to the nanoscale, but also calls for fundamental growth studies in
order to control them.

High-resolution Scanning Tunneling Microscopy images were used to study
graphene nanoislands grown on Ni(111) by chemical vapor deposition and post-
annealing at different temperatures. The atomic stacking configurations, domain
boundaries, and edge structure of the nanoislands were determined. We find a non-
conventional multistep mechanism that separates the thermal regimes for growth, edge
reconstruction, and final stacking configuration, leading to nanoisland morphologies
that are incompatible with their stacking symmetry. Whole islands shift their stacking
configuration during cooling down, and others present continuous transitions at the
edges. A statistical analysis of the domain structures obtained at different annealing
temperatures reveals how polycrystalline, ill-defined structures heal into shape-selected
islands of a single predominant stacking.

Additionally, the effect of the surface alloying on the structural properties of
graphene nanoislands was investigated. Fe-Ni and Co-Ni alloys modify the energy
equilibrium of the edges, leading to changes on the islands morphologies. It was
observed that the islands prepared on alloys, in general, exhibit a polycrystalline

structure, but the distribution of domains is altered.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

O silicio tem sido extremamente importante no desenvolvimento da tecnologia
de semicondutores, principalmente no que se refere a dispositivos eletronicos. No
entanto, a evolucdo exponencial descrita pela Lei de Moore para a eletronica baseada
em silicio estd proxima de atingir os limites fundamentais das escalas fisicas. Isso leva a
necessidade de novos materiais que possibilitem uma continuacdo no desenvolvimento
de dispositivos eletronicos. O grafeno (Gr) ¢ um material que tem sido proposto como
candidato para tecnologias complementares ao silicio [1-3]. O grafeno ¢ um material
com uma Unica camada atomica de espessura, composto por atomos de carbono
ordenados em uma estrutura de colmeia.

Em 2004 Novoselov et al. relataram a producdo pela primeira vez de grafeno
isolado de alta qualidade e estavel em condi¢do ambiente [4]. Isto, juntamente com as
suas propriedades estruturais e eletronicas Unicas, tornou o grafeno um dos topicos
cientificos mais estudados [5]. A estrutura eletronica do grafeno possui propriedades
especiais e incomuns. Seus portadores de carga sdo férmions de Dirac que ndo possuem
massa e atuam como particulas relativisticas. Isto leva a novos fenomenos fisicos como,
por exemplo, o Efeito Hall Quantico Anomalo [5,6]. Outra caracteristica especial da
estrutura eletronica do grafeno ¢ o ponto de Dirac, um ponto particular da Zona de
Brillouin em que as bandas de condu¢do e valéncia se tocam na Energia de Fermi [5].
Além dessas propriedades eletronicas, o grafeno também ¢ caracterizado por possuir
rigidez mecanica, resisténcia e elasticidade, elevada condutividade elétrica e térmica,
transparéncia e impermeabilidade a qualquer gas e baixa reatividade quimica [7].
Adicionalmente, o grafeno pode atuar como uma camada protetora em superficies
metalicas. Devido ao fato de ser pouco reativo e muito resistente contra a oxidacdo e
reagdes quimicas, o grafeno ¢ ideal para inibir corrosdes eletroquimicas em superficies
metalicas [5,8,9].

O uso do grafeno tem sido proposto em eletronica na fabricacdo de transistores,
dispositivos de armazenamento de energia, eletrodos, tintas condutoras, compoésitos
poliméricos, displays flexiveis e transparentes, bem como outros dispositivos
eletronicos [7]. O grande potencial de aplicagdes em eletronica se deve a alta
mobilidade dos elétrons, que ndo ¢ significativamente afetada pela dopagem quimica e
permanece alta mesmo em condigdes ambientes [3,4]. Essa propriedade Unica

possibilita o desenvolvimento de, por exemplo, um transistor balistico que funcione em



temperatura ambiente [3]. Além disso, a sua impermeabilidade possibilita a aplicacdo
em revestimentos protetores transparentes, impedindo a corrosdo e outras reagdes com o
ambiente [10,11]. O grafeno também pode ser utilizado, dentre outros, em dispositivos
fotonicos, como fotodetectores, e em aplicagdes biomédicas, como biossensores
eletroquimicos e 6ticos [10]. Ja o 6xido de grafeno pode ser facilmente funcionalizado
para ser utilizado como alvo para administragdo de medicamentos ou agente fototérmico
para o tratamento de cancer [12]. No caso de nanoestruturas de grafeno existe um
grande potencial de aplicacdo em dispositivos eletronicos como transistores [13],
valvulas de spin [14], supercapacitores [15] e baterias i6nicas de litio [16].

Existem diversos métodos para a preparagdo de grafeno: esfoliagdo mecanica de
grafite, esfoliagdo quimica, precipitagdo a partir de carbeto de silicio, segregacdao do
carbono dissolvido em metais e crescimento por deposicao de vapor quimico (CVD) em
superficies metalicas. Nos dois ultimos, segregagdo e¢ CVD, o grafeno cresce
epitaxialmente sobre o substrato. O método de preparagcdo mais promissor ¢ o CVD por
possibilitar o crescimento controlado de grafeno com alta qualidade e em larga escala
[5]. No método CVD, um gas precursor, geralmente um hidrocarboneto, ¢ decomposto,
em um processo ativado pela temperatura, e o carbono dissolve no substrato. Em
seguida o carbono segrega na superficie formando grafeno. Este método ¢ muito
utilizado na preparacao de grafeno sobre metais de transi¢do, ja que estes atuam como
catalisadores do processo.

O crescimento sobre superficies ordenadas oferece a possibilidade de se obter
grafeno epitaxial ou semi-epitaxial, e a variagdo do substrato permite alterar a interag@o
metal-grafeno. Diferentes metais de transicdo tém sido utilizados como substrato na
preparagao por CVD, como Ni(111), Co(0001), Ru(0001), Rh(111), Pd(111), Ir(111),
Pt(111) e Cu(111). No caso do Ni(111), a grande proximidade de seu parametro de rede
com o do grafeno o torna um substrato ideal, em que a rede do grafeno se sobrepde
exatamente sobre a do niquel. Nos substratos em que isso ndo ocorre, a interagao entre o
grafeno e o metal depende da posicao relativa dos atomos de carbono em relagdo ao
substrato. Isso leva a um enrugamento do grafeno, gerando um padrao Moiré [17].

Dentre as questdes importantes a serem compreendidas estdo a determinagdo de
como o grafeno interage com o metal e como a estrutura eletronica do grafeno ¢ alterada
pelo metal, determinando, por exemplo, se o ponto de Dirac € ou ndo preservado. Deste
modo, a escolha do substrato ¢ uma forma de controlar as propriedades do grafeno, o

que ¢ essencial para o desenvolvimento de aplicagdes [5,18]. No caso do Ni, a forte



interagdo do grafeno com o substrato abre um gap de energia. As propriedades
magnéticas também podem ser alteradas quando o grafeno ¢ adsorvido em substratos
ferromagnéticos [19]. Outra forma de modificar as propriedades do grafeno ¢ através da
intercalacdo de outros materiais na interface entre o grafeno e o substrato, o que pode
levar ao aparecimento de fendmenos como a supercondutividade [18]. Na intercalacdo o
material ¢ depositado sobre o grafeno e desce para se posicionar na interface entre o
grafeno e o substrato. Este processo geralmente ocorre com o auxilio de um tratamento
térmico.

O crescimento epitaxial de grafeno em metais tem sido extensivamente estudado
nos ultimos anos, no entanto ainda estd faltando uma completa compreensdo de sua
dindmica de nucleacdo e crescimento. No caso do Gr/Ni(111) pode ocorrer o
crescimento de dominios, ou seja, areas com diferentes empilhamentos dos atomos de
carbono em relagdo ao substrato. Esses dominios podem ser separados por regides de
transicdo, devido a distor¢des da rede, ou por uma fronteira bem definida, devido a
defeitos na rede [20,21]. A relevancia disto € maior quando o tamanho ¢ reduzido para a
escala nanométrica. No caso de nanoestruturas, o confinamento devido a presenca de
bordas e de fronteiras de dominios, € os mecanismos de nucleagdo e crescimento
alteram a estabilidade e as propriedades do grafeno [22,23]. Dependendo da estrutura de
bordas podem ser induzidos gaps de energia dependentes do tamanho [24-26] que
alteram as respostas oOticas e plasmonicas [27,28]. As bordas também podem levar ao
surgimento de fendmenos como magnetismo de bordas unidimensional [29,30] ou
filtragem de spins [31].

A pequena diferenca entre os parametros de rede do grafeno e do Ni(111), e a
forte interacdo entre eles possibilita o crescimento controlado de nanoilhas de grafeno
com bordas bem definidas. E possivel controlar a estrutura das bordas e selecionar sua
forma através da temperatura [23,32]. A forte interacdo também determina a morfologia
e pode estabilizar diferentes tipos de bordas: armchair, zigzag ou reconstruidas. O
processo de preparacdo envolve a dosagem de propeno a temperatura ambiente, seguida
por um tratamento térmico, entre 350 e 600 °C, para decompor o propeno e formar fases
ordenadas de grafeno. Por ultimo ¢ feito um segundo tratamento térmico, entre 450 e
650 °C, em que a temperatura determina a forma e a distribuicdo de tamanho das ilhas.
Sao formadas ilhas triangulares ou hexagonais combinando bordas zigzag e

reconstruidas [23,32].



Além da morfologia e da estrutura de bordas, as propriedades eletronicas das
nanoilhas também sdo dependentes da estrutura cristalina interna e da estrutura de
fronteiras entre dominios [33-37]. Existem dois tipos possiveis de transi¢ao entre
dominios no grafeno: uma transi¢cao continua ou uma fronteira de defeitos topoldgicos
[20], sendo que em cada caso as propriedades eletronicas vao ser afetadas de forma
diferente. Na transi¢do continua ocorre uma distor¢ao continua e suave da rede atomica
hexagonal do grafeno. Neste caso, as fronteiras desaparecem quando as ilhas sdo
separadas do substrato. Ja na transicdo por defeitos ocorre um reordenamento dos
atomos na fronteira entre os dominios, em que podem ser fomardos pentdgonos,
heptagonos ou octégonos. Defeitos topoldgicos podem induzir gaps [33] ou canais
condutores unidimensionais [21,38]. Assim, ¢ muito importante controlar as
configuragdes de empilhamento e as estruturas de bordas e dominios de nanoilhas de
grafeno.

Neste trabalho foram preparadas ilhas por CVD seguido por um tratamento
térmico. Em especial, ¢ demonstrado que, através do ajuste da temperatura, ¢ possivel
controlar a morfologia e as estruturas cristalina e de bordas. Foi realizado um estudo
estatistico da dependéncia destas propriedades com a temperatura de preparacao.
Quando preparadas em temperaturas abaixo de 525 °C, as nanoilhas apresentam uma
morfologia irregular e uma estrutura policristalina, composta por dominios com
diferentes estruturas de empilhamento. Nesta situacdo podem ser observados dois tipos
diferentes de fronteiras entre os dominios. Além disso foram observados pontos
quanticos. Em temperaturas intermediarias, entre 525 e 575 °C, ¢ demonstrado que o
método de preparagdo leva a um mecanismo de crescimento em multiplas etapas. Neste
processo podem ser formadas ilhas com uma morfologia e uma estrutura de bordas que
sdo inconsistentes com a simetria de empilhamento. Para temperaturas de preparagao
acima de 575 °C, as ilhas obtidas tém forma e estrutura de bordas bem-definidas e sdo
predominantemente monocristalinas, ou seja, possuem uma unica estrutura de
empilhamento, predominantemente fop-fcc. Com isso € possivel selecionar a estrutura
das ilhas através da temperatura de preparagao.

Por tultimo, foi estudado o efeito do substrato nas propriedades estruturais das
nanoilhas. Foram realizados experimentos de intercalagdo de Fe na interface entre as
nanoilhas e o substrato de Ni(111). Somente foi observada a intercalacdo de ilhas
pequenas, sendo que a mesma estrutura das ilhas sobre Ni(111) foi mantida. As

nanoilhas de grafeno também foram preparadas sobre ligas Fe-Ni e Co-Ni. A estrutura



cristalina, a morfologia e a estrutura de bordas das nanoilhas sdo modificadas quando as
ilhas sdo preparadas sobre as ligas. No caso de Fe-Ni foi observado que estas
propriedades dependem da espessura da liga, ja para Co-Ni ndo existe uma dependéncia
clara entre as propriedades das ilhas e a espessura da liga.

Esta tese estd organizada da seguinte forma. No capitulo 2 sdo descritas
propriedades estruturais e métodos de crescimento do grafeno, seguido de uma revisao
bibliografica sobre nanoilhas de grafeno no capitulo 3. No capitulo 4 sdo descritas a
infraestrutura e as técnicas experimentais utilizadas. No capitulo 5 ¢ apresentado um
estudo do crescimento de monocamadas de grafeno sobre Ni(111) utilizando o método
de CVD. Nos capitulos 6 e 7 sdo apresentados os resultados dos experimentos de STM
em nanoilhas de grafeno sobre Ni(111) em que foram determinadas as propriedades
estruturais e morfologicas, bem como o efeito da temperatura de preparacao. O capitulo
8 contém os resultados relativos a intercalacdo de Fe na interface entre as nanoilhas de
grafeno e o substrato de Ni(111). Nos capitulos 9 e 10 sdo apresentados os resultados da
preparagao de nanoilhas de grafeno sobre Fe-Ni e Co-Ni. Por tltimo, no capitulo 11, sdo

apresentadas as conclusdes principais.



CAPITULO 2. ESTRUTURA E PROPRIEDADES DO GRAFENO

O atomo de carbono pode formar diferentes estruturas quimicamente estaveis
que possuem propriedades distintas como: diamante, grafite, grafeno, nanotubos,
fulereno, polimeros etc. Isso ocorre devido a presenca de quatro elétrons de valéncia
com energias muito proximas, o que facilita a hibridiza¢do, que pode ser sp, sp’ ou sp°.
O grafeno é uma estrutura bidimensional (2D) com hibridizac¢do do tipo sp’ em que os
atomos se organizam em uma rede planar em forma de colmeia (honeycomb) com um
unico atomo de espessura. O grafeno ¢ a base para formacgdo de outras estruturas
baseadas em carbono com diferentes dimensionalidades: fulereno (0D), nanotubos de

carbono (1D) e grafite (3D) [3,6]. Essas estruturas estao representadas na figura 2.1.

Figura 2.1 — Estrutura do grafeno (topo), fulereno (esquerda), nanotubos de carbono (centro) e

grafite (direita) [3].

2.1. Estrutura cristalina do grafeno

O grafeno ¢ uma estrutura planar de atomos de carbono organizados em forma
de colméia, cuja rede ¢ descrita através da superposi¢do de duas redes
triangulares, representadas por 4 e B na figura 2.1.1, onde os vetores unitarios estdo

indicados por a; e a,, sendo dados por



a =-(3V3), &z =5(3,-V3) 2.1.1)

onde a é a distancia interatdmica, que ¢ igual a 1,42 A. O pardmetro de rede do grafeno
¢ de 2,46 A. No grafeno, cada atomo de carbono esta ligado a outros trés atomos através
das trés ligacdes hibridas, que surgem da hibridizagdo de dois orbitais p com o orbital s
formando uma rede planar. Nessa estrutura, os atomos possuem ligacdes do tipo o que
sdo responsaveis pela estrutura robusta do grafeno. O terceiro orbital p ¢ perpendicular a
rede planar formando uma banda 7 preenchida pela metade, uma vez que cada atomo
possui um elétron livre. Essa banda ¢ responsavel pela condugdo eletronica. Por essa
banda ser perpendicular, a interagdo com um substrato pode alterar a estrutura eletronica

do grafeno [1,6,39].

Figura 2.1.1 — Estrutura do grafeno composta por duas subredes triangulares A e B (esquerda) e

a zona de Brillouin (direita) [6].

Também na figura 2.1.1 esta representada a rede reciproca do grafeno, sendo
seus vetores unitarios dados pela equacao (2.1.2). Os pontos K e K’ da rede reciproca,

determinados pela equacado (2.1.3), sdo denominados pontos de Dirac.

b, = 2_2(1,\/5), b, = 2_2(1, —V3) (2.1.2)
= 2w 2T 1 _ (27 21
K= (5'3«/561)’1( - (ﬁ’_m/?a) (2.1.3)

2.2. Estrutura eletronica do grafeno
Os pontos de Dirac sdo os pontos de interse¢ao entre as bandas de valéncia (7) e
conducdo (7*), conforme estd representado na figura 2.2.1. A intersecdo ocorre na

energia de Fermi e ¢ a origem das propriedades semimetalicas do grafeno [1,2,39].



(a) T e (b) Conduction
— Band

Valence
Band

Figura 2.2.1 — (a) Estrutura eletronica de bandas do grafeno e (b) dispersdo linear préximo ao

ponto de Dirac [2].

A estrutura eletronica do grafeno pode ser descrita pelo modelo de Tigth-Binding
[6]. Nesse modelo ¢ considerado que os elétrons podem saltar entre vizinhos.
Considerando uma aproximagdo para segundos vizinhos, o Hamiltoniano pode ser

escrito como
H = =t Xy o(af iboj + ag bl ;) = t' Tiijno(ad 00 + bl ibe j + agial ; + by b} ) 2.2.1)

onde ¢ ¢ a energia de salto para o primeiro vizinho e ¢’ ¢ a energia de salto para o
segundo vizinho. O operador a:;i (as,;) aniquila (cria) um elétron com spin ¢ no sitio R,
da subrede A4 e o operador in (bg,;) atua de forma similar para a subrede B. Para esse

Hamiltoniano foi considerado A =1 ¢ o = (T,1). A partir desse modelo obtém-se

bandas de energia com a seguinte forma [6]

Ey(k) = £t / 3+ f(k) —t'f(k) (2.2.2)

f(k) = 2 cos(v3kya) + 4 cos (g kya) cos G kxa) (2.2.3)

onde o sinal positivo (negativo) se aplica a banda 7* (7). Para t' = 0 o espectro de

energia ¢ simétrico em torno de zero, no entanto, para ¢’ finito as bandas se tornam



assimétricas. Considerando k = K + d, com |G| < |I_() | e expandindo (2.2.2) em torno

de K chega-se na seguinte relagcdo para a dispersao de energia

E+(§) ~ 3t + vpll - (22 + 2L sin(36,)) lqI? (2.2.4)
onde ¢ é 0o momento medido em relagdo ao ponto de Dirac e vy = 3ta/2 é a velocidade
de Fermi. Em uma aproximagdo para primeiros vizinhos e considerando apenas os
termos de primeira ordem, a dispersao de energia proxima ao nivel de Fermi ¢ linear
(E+(@) ~ +vgldl) [6].

Particulas com dispersdo linear de energia sdo geralmente caracterizadas por
possuir energia puramente cinética, como ¢ o caso de fotons e neutrinos que possuem
massa nula. Logo, os portadores de carga do grafeno se comportam como particulas de
massa nula que sdo denominadas Férmions de Dirac, possuindo uma mobilidade de
carga extremamente alta 2 temperatura ambiente podendo chegar a até 2x10° cm?V~
!s1. A velocidade de Fermi dos portadores de carga é de aproximadamente ¢/300 =
1x10® m/s [2,39].

Outra conexdo com a relatividade vem do fato de que o Hamiltoniano
(2.2.1), que descreve as particulas perto do ponto de Dirac, pode ser escrito na forma da

equacgao de Dirac para particulas relativisticas de massa nula

H=h 0 hamlhy) G R v (2.2.5)
= hvg ke + ik, 0 = hvgd -k =vr0-q 2.

em que ¢ é o vetor momento medido em relagdo ao ponto K, € & ¢ a matriz de Pauli
bidimensional que representa o pseudospin (indice que indica a subrede 4 ou B). Uma
propriedade importante dos pseudospins é a quiralidade, que é a projecdo de & na
diregdo de k. A quiralidade, uma consequéncia da existéncia de duas subredes, indica
que os elétrons e buracos estdo intrinsecamente ligados uma vez que se originam das
mesmas subredes de carbono. A razao pela qual os pontos K ¢ K’ sdo denominados
pontos de Dirac ¢ que as bandas de conducdo (energia positiva) e de valéncia (energia
negativa) de energia se tocam nos pontos K e K’, da mesma forma que as bandas de
elétrons e positrons se tocam no momento zero no limite de massa zero da equagao

relativistica de Dirac [1,3,40].



2.3. Grafeno epitaxial em superficies metalicas

O grafeno adsorvido em metais ja ¢ conhecido ha pelo menos 40 anos. No
entanto, apds a produgdo de grafeno isolado em 2004 [4], o interesse nesse topico foi
renovado. Assim, o grafeno preparado sobre substratos metalicos tem sido, nos ultimos
anos, um dos principais de topicos de investigacdo em grafeno.

O principal desafio para a utilizagdo de grafeno em aplicagdes tecnologicas € a
fabricagdo de folhas continuas de alta qualidade e espessura controlavel em larga escala
[41-43]. Os principais métodos desenvolvidos para a preparagao de grafeno sdo (i) a
esfoliacdo mecanica de grafite [4,44,45], (ii) a redug¢do do 6xido de grafite esfoliado
[46,47], (iii) a precipitacdo a partir de carbeto de silicio [48-50], (iv) a segregac¢dao do
carbono dissolvido em metais [50-52], e (v) o crescimento por deposi¢ao de vapor
quimico (CVD) em superficies metalicas [41-43,53-55].

A esfoliagdo mecanica, apesar de gerar grafeno de alta qualidade, ndo ¢
apropriada para producdo em larga escala e dificilmente pode ser utilizada em
aplicagdes praticas, sendo mais util no estudo das propriedades fundamentais do
grafeno. O processo de reducdo de 6xido de grafite ¢ mais eficiente na producdo de
grandes volumes, porém produz grafeno de baixa qualidade elétrica devido a
dificuldade de remover completamente o oxigénio. A precipitacdo a partir de carbeto de
silicio permite a fabricagdo em grandes areas, mas ¢ limitado pelo alto custo que impede
a producgdo em escala industrial e a dificuldade de crescer monocamadas [1,2,43,55].

O grafeno pode ser crescido epitaxialmente em substratos metalicos por dois
métodos: segregacdo ¢ CVD. Em ambas as situagcdes sdo produzidas estruturas
semelhantes e o crescimento pode ser restringido a monocamadas. No primeiro caso, o
aquecimento do substrato a altas temperaturas faz com que impurezas de carbono, ou
dopantes previamente introduzidos, segreguem na superficie [5].

J& na preparagdo por CVD, o grafeno ¢ preparado a partir da decomposigdo de
hidrocarbonetos ou polimeros. As moléculas sdo adsorvidas a temperatura ambiente, em
seguida a amostra ¢ aquecida para propiciar a decomposicao das moléculas e a
dessor¢ao do hidrogénio. Outra possibilidade ¢ a adsor¢cdo com a amostra ja aquecida,
sendo possivel controlar o crescimento de monocamadas. Monocamadas de grafeno de
alta qualidade sdo obtidas através de um resfriamento lento da amostra, enquanto que
taxas altas de resfriamento levam a formacao de multicamadas com mais defeitos [56].
Este controle representa uma vantagem em relacdo a esfoliagdo mecanica, em que ¢

produzida uma mistura de mono e multicamadas [5].
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Originalmente apenas hidrocarbonetos simples e de alta pureza, como etileno
(C2H4), propeno (Cs3Hg), acetileno (CH2) e metano (CH4), eram utilizados para a
producao de grafeno por CVD. No entanto, atualmente moléculas mais complexas
também tém sido utilizadas com sucesso. Uma questdo importante ¢ que o mecanismo
que regula o auto-ordenamento durante o crescimento do grafeno requer a presenca de
um metal de transicdo como catalisador [54].

Dentre os métodos de preparacdo de grafeno, o método de CVD para o
crescimento de grafeno sobre metais de transicdo aparece como O mais pPromissor.
Dentre as suas vantagens estdo: a alta qualidade que pode ser obtida, a viabilidade de
producdo em larga escala mantendo a qualidade, e o crescimento controlado de
monocamadas [5,55,56]. Dentre os diversos substratos que podem ser utilizados para o
crescimento de grafeno por CVD estao: Co(0001) [57], Ru(0001) [58-60], Ni(111)
[20,23,31,61,62], Rh(111) [63-66], Cu(111) [42,67], Pt(111) [68,69] e Ir(111) [70-72].

2.4. Mecanismo de crescimento do grafeno

A preparagdo por CVD envolve a decomposi¢do de hidrocarbonetos ou
polimeros. O processo de decomposi¢do ocorre com a ajuda de calor e de metais de
transi¢do como catalisadores. O nimero de camadas preparadas pode ser controlado
através do tipo e da espessura do metal utilizado.

O crescimento de grafeno em metais de transicdo envolve duas etapas principais:
a dissolu¢do do carbono no metal, seguida da segregacdo deste carbono, o que leva a
formacdo do grafeno. O processo esta esquematizado na figura 2.4.1. No primeiro passo
o hidrocarboneto adsorve quimicamente na superficie metalica. Nos metais de transicao,
a adsor¢do quimica ¢ catalisada pelo subnivel d incompleto, que funciona como um
receptor de elétrons. A temperatura ¢ a principal fonte de energia para a decomposi¢ao
dos hidrocarbonetos ¢ a ativagdo da catalise. No segundo passo ocorre a dissociagdo do
carbono através da dehidrogenacgdo. No terceiro passo ocorre a dissolu¢do dos atomos
de carbono, que difundem para dentro do metal.

No quarto passo o excesso de carbono diluido difunde para a superficie. No
quinto e ultimo passo ocorre o processo de segregacdo que leva a formagao de grafeno.
O processo de segregacdao comega quando a concentragdo de atomos de carbono no
metal alcanga um valor limite em que a solubilidade do metal diminui. Mesmo que o

fornecimento de hidorcaboneto tenha sido encerrado, a segregacdo continua até que a
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concentragdo de carbono no metal seja reduzida até um valor de equilibrio. As

concentragdes de nucleacao e de equilibrio dependem das condi¢des de preparacdo [55].

-
CA

Figura 2.4.1 — Esquema de formagdo do grafeno por CVD [55].

A nucleagdo do grafeno na superficie do metal pode ocorrer homogeneamente
nos terracos ou nos defeitos, como degraus. E muito importante compreender o
processo de nucleacdo para preparar amostras de alta qualidade. Se existem muitos
pontos de nucleagao do grafeno na superficie, a coalescéncia das ilhas pode levar a
formacdo de fronteiras de dominios e defeitos nas bordas. Isto altera as propriedades
eletronicas do grafeno [73].

O numero de pontos de nucleagdo no caso da superficie de Ni(111) ¢ muito
pequeno, o que ¢ um fator importante para o crescimento de grafeno monocristalino. O
Ni possui uma alta solubilidade do carbono quando comparado com outros substratos.
Assim, os atomos de carbono dissolvem no substrato e apenas poucas ilhas, que
possuam um tamanho minimo, podem crescer. Com isso, sdo formadas grandes folhas
de grafeno monocristalino [62]. Com relagdao aos pontos de nucleacdo, a barreira de
energia para a nucleagdo proxima aos degraus € cerca de 2 eV menor do que nos
terragos. Portanto, a nucleacdo ocorre preferencialmente nas bordas dos degraus com

uma taxa entre 10*-107 vezes maior do que nos terracos [74].

2.5. Interac¢ao grafeno/metal
A interacdo do grafeno com um determinado metal, além de estabelecer sua
forma e dinamica de crescimento, pode ainda modificar a estrutura eletronica do
grafeno. A interagdo na interface grafeno/metal pode ser dividida em trés grupos,
representados por diferentes cores na figura 2.5.1. A cor azul indica a formacgdo de

carbeto e posterior formacao de grafeno sobre o carbeto, mas nio diretamente no metal.
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Ja a cor amarela indica uma interacdo fraca entre o metal e o grafeno. Para essa situagao

a banda 7 mantém-se quase inalterada, com o cone de Dirac e o ponto K intactos [17].

Cu M
d=3(3.3)
c=?

7= Intact”

AQ
d=3.3"
c=?

n= InmctW

ar M Au X M
3.3 d=3.3
? c="?

r=infact || = intact’

X

0 Q

Figura 2.5.1 — Interag@o entre metais de transi¢do e o grafeno. Azul — Grafeno pode crescer no
carbeto. Vermelho — Interagdo forte. Amarelo — Interagdo fraca. O parametro d € a separacgao,
em A, entre o grafeno e o metal, valores diferentes podem indicar a formacio de superestruturas
Moiré. O enrugamento da folha de grafeno ¢ dado por ¢, em A. O deslocamento para baixo da
banda nt ¢ dado por 7 (intact, significa que ¢ observada uma dispersdo linear no ponto de Dirac)

[17].

A cor vermelha indica os elementos em que ha forte interacdo entre o metal € o
grafeno. Nesse caso, o grafeno forma uma estrutura de monodominio e ocorre uma
grande alteragdo na banda 7, com um deslocamento entre 1 e 3 eV, abrindo um gap de
energia. A abertura do gap acontece devido a quebra de simetria entre as duas subredes
de carbono e a forte hibridizagdo entre os estados 7 do grafeno e d do substrato [18].

Nos casos em que hd uma diferenca entre os parametros de rede do grafeno e do
metal, os atomos de carbono ocupam diferentes sitios de absorcdo no substrato
metalico. Com isso, podem ocorrer grandes variagdes na interacdo metal-carbono
dependendo da posicdo relativa dos atomos. A menor interagdo ocorre quando o
hexagono formado pelos 4tomos de carbono esta centrado sobre um atomo da camada
metalica superficial. A repeticdo periodica dessas variagdes leva a formagdo de um

padrao Moiré [17].

2.6. Intercalacio na interface grafeno/metal
Uma forma de modificar e controlar as propriedades na interface

grafeno/substrato ¢ através da intercalagdo, que € a inser¢ao de outros materiais entre o
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grafeno e o substrato [18]. A interacdo entre o grafeno e os diferentes substratos
metalicos pode ser modificada através da intercalagdo de diferentes elementos quimicos.
Experimentalmente a intercalagdo ¢ alcangada depositando o material a ser intercalado
sobre a superficie, coberta de grafeno, a temperatura ambiente. Em seguida, o material
depositado difunde através do grafeno e se posiciona entre este € o substrato. Para
metais alcalinos a intercalacdo ocorre espontaneamente, ja para metais de transi¢do €
necessario um tratamento térmico posterior [5].

Estudos da intercalacdo em grafite, na forma de bulk, levaram a descoberta de
uma grande variedade de propriedades eletronicas, que vao da supercondutividade ao
magnetismo. O aumento da propor¢do superficie/volume no grafeno pressagia que
diferentes propriedades quimicas e fisicas devam aparecer com a intercalacao. Além
disso, devido ao fato de o grafeno ser quimicamente pouco reativo, a intercalagao
protege a camada intercalada, o que ¢ uma vantagem em relagdo a uma adsorcao fisica
ou quimica de moléculas na superficie. [75].

Dentre os materiais que podem ser utilizados para a intercalacao, os metais de
transi¢do, € mais especificamente os materiais magnéticos, possuem uma reatividade
quimica maior do que metais nobres. Isso os torna ideais para modificacdes nas bandas
de energia do grafeno e no desenvolvimento de dispositivos spintronicos [76,77].
Também nesse caso, o grafeno pode servir como camada de prote¢ao do componente
intercalado, evitando assim a oxidacao [76].

A intercalagdo de metais ¢ um topico de grande interesse no desenvolvimento de
dispositivos spintronicos baseados em grafeno [78-90]. Como o grafeno ¢ atomicamente
fino e pouco reativo, sistemas ferromagnéticos baseados em grafeno sdo potenciais
candidatos, por exemplo, a novos dispositivos de Magnetorresisténcia de Tunelamento
(TMR) e Magnetorresisténcia Gigante (GMR) [77], memorias de alta densidade nao-

volateis e dispositivos de filtragem de spin [78].
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CAPITULO 3. NANOESTRUTURAS DE GRAFENO SOBRE Ni(111)

Nanoestruturas de grafeno tem atraido grande interesse cientifico devido a forma
ndo-trivial como as propriedades do grafeno sdo alteradas. A estrutura das bordas e o
empilhamento dos 4tomos de grafeno em relagdo ao substrato afetam as propriedades
estruturais, eletronicas e magnéticas. Além disso, estes fatores sdo importantes na
determinagdo da forma de equilibrio e na cinética de crescimento das nanoestruturas de
grafeno [91], e também alteram a estrutura eletronica interfacial [92]. Dependendo da
estrutura atomica, as bordas podem induzir gaps de energia devido ao confinamento
quantico [81] ou estados unidimensionais com polarizacao de spin [29], além de alterar

o espalhamento dos elétrons de superficie [31].

3.1. Estrutura do grafeno sobre Ni(111)

Nanoestruturas de grafeno tém sido preparadas em diversos substratos: SiO»
[93,94], Ir(111) [22,95-97], Pt(111) [98,99], Co(0001) [57,100] e Ni(l11)
[23,31,32,101]. Este ultimo ¢é particularmente interessante para a preparagdo pois
permite o crescimento controlado de estruturas com bordas bem definidas. Isto se deve a
pequena diferenca entre os parametros de rede de superficie dos dois materiais (Ni(111):
2,49 A, Gr: 2,46 A) e a forte interacdo entre eles. Recentemente foi demonstrado que a
combinag¢do dessas duas propriedades pode levar ao crescimento de nanoilhas isoladas,
sendo possivel controlar em escala atdomica a morfologia e a estrutura das bordas
[23,32].

Na figura 3.1.1 sdo representadas seis diferentes estruturas de empilhamento dos
atomos de grafeno na superficie do Ni(111), sdo elas: top-fcc, top-hcep, bridge-top, hcp-
fecc, bridge-fcc e bridge-hcp. As setas indicam a direcdo em que o grafeno deve sofrer
translacdo para que ocorra uma transi¢do de um tipo de empilhamento para outro.
Considerando os empilhamentos fop-fcc, top-hcp e hep-fee, a simetria C3 leva a trés
direcdes de translagdo possiveis para empilhamentos bridge, como as trés sao

equivalentes apenas uma foi represetada na figura.
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Figura 3.1.1 — Disposi¢ao do grafeno na superficie do Ni(111).

Na figura 3.1.2 s@o apresentados resultados de calculos de DFT para as
diferentes estruturas de empilhamento possiveis [102]. A linha so6lida do grafico indica a
energia de ligacdo entre o atomo de carbono e a superficie de Ni(111), ja a linha
tracejada representa a distancia entre o grafeno e a camada superior de Ni. O eixo y do
grafico representa o deslocamento da folha de grafeno em relacdo ao substrato de Ni
para que ocorra a transi¢ao entre dois tipos de empilhamento. Este deslocamento ocorre
nas mesmas dire¢des indicadas por setas na figura 3.1.1. Foram calculados valores de

energia e distancia de separagdo para os seis tipos de empilhamento representados na
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figura 3.1.1 e para estruturas intermediarias nas direcdes de translagdo. Como pode ser
obervado no grafico, a configuragdo de menor energia ¢ bridge-top (ou top-bridge)
seguida por top-fcc e top-hcp. As outras configuragdes possuem energias maiores. No
entanto, a diferenca de energia entre fop-fcc e top-bridge ¢ muito pequena (=3,5
meV/atomo), sendo da mesma ordem de precisdo dos calculos. Assim estas duas

configuragdes sdo consideradas energeticamente equivalentes e igualmente provaveis.

A (d) bridge-hcp (e) hep-fcc A
- — A -
= 8 e, pe - 350
E ! A
S .o- . 1320 §
& (f) bridge-fcc e
=
9 - 1
© -10- (c) top-hcp L %
8 Y 5
u -114 (b) bridge-top (a) top-fec[ 260 @
(a) top-fcc %’
-12- -230
o= o- o O o o 4 L o O o- o
-134 , - .o_ bk i l—r 1 1 1 1 1 1 Ly 200
0 50 100 150 200 250 300 350 400 431

graphene displacement, pm
Figura 3.1.2 — Linha so6lida — energia de ligacdo para as diferentes configuragdes do Gr sobre
Ni(111), 1 kJ/mol = 0.010 eV/atomo; linha pontilhada — distancia entre o grafeno ¢ o atomo

superior de Ni [102].

Dentre os seis tipos de empilhamento possiveis, ja foi comprovada
experimentalmente a estabilidade das estruturas top-fcc, top-hcp e bridge-top, com uma
predominancia dos dois primeiros [20,21,102]. Como esses trés empilhamentos também
s30 0s que possuem menor energia, somente eles serdo considerados na tese.

Cada tipo de empilhamento possui estruturas de bordas diferentes. Existem dois
tipos principais de bordas para o grafeno: armchair (ac) e zigzag (zz). No caso de
empilhamentos fop-fcc e top-hcp pode-se diferenciar a borda zigzag entre zz-top,
quando o atomo externo esta no topo de um atomo de niquel (Ni) da primeira camada
atoOmica ou zz-hollow caso esteja sobre um atomo da segunda ou terceira camada. A
estrutura atdmica das bordas estd representada esquematicamente nas figuras 3.1.3 e
3.1.4 para empilhamentos dos tipos top-fcc e top-hcp, respectivamente. No caso do
empilhamento bridge-top também existem dois tipos de bordas zigzag que estdo

representadas na figura 3.1.5 e designadas como tipo A e tipo B.
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3.2. Estrutura de dominios

No caso de monocamadas de grafeno, as estruturas top-fcc, top-hcp e bridge-top
podem coexistir em uma mesma amostra formando uma estrutura policristalina, como
observado na figura 3.2.1. Os dominios com diferentes empilhamentos sdo separados
por regides de transicdo, devido a distor¢do da rede, ou por uma fronteira bem definida,
devido a defeitos na rede [20,21]. No caso de uma transi¢ao por defeitos entre estruturas
top-fcc e top-hep, isso ocorre através de uma linha em que sao alternados pentagonos e
octogonos (fig. 3.2.2). Neste trabalho, esta estrutura serd denominada fronteira
topologica do tipo 558. Essas distor¢des e defeitos podem alterar as propriedades do
grafeno. Isso se torna ainda mais importante quando se reduz a escala para estudar
nanoestruturas, situagdo em que ¢ decisivo o efeito de bordas devido ao confinamento

[22,23].

Figura 3.2.1 — Dominios com diferentes empilhamentos observados em uma monocamada de

grafeno sobre Ni(111) [20].

Figura 3.2.2 — Transicao por defeitos entre o grafeno top-hcp (azul) e top-fcc (vermelho) [20].
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Monocamadas de grafeno também podem apresentar uma estrutura desordenada,
que ¢ atribuida a temperatura de preparagdo (fig. 3.2.3). Dependendo da temperatura de
preparagao podem ser formados dominios que estdo orientados em uma direcdo girada
em relagdo ao substrato de Ni. Na figura 3.2.4 ¢ possivel observar dois graos com uma
orientacdo relativa de 21,8° que sdo separados por uma estrutura de defeitos do tipo
Stone-Wales, composta por pares de pentagonos e heptagonos distorcidos [103]. Neste
trabalho, esta estrutura sera denominada fronteira topologica do tipo 57. Quando o
angulo relativo ¢ de 30°, ou seja, uma transi¢do entre bordas zigzag e armchair, os
pentagonos e octogonos devem ser regulares, como apresentado na figura 3.2.5 [104]. J&
na figura 3.2.6 pode-se observar outra fronteira simétrica possivel, neste caso para um

angulo de 32,2° [105].

Figura 3.2.3 — Estrutura do grafeno preparado a diferentes temperaturas: (a) 400 °C; (b) 450 °C;
(c) 500 °C e (d) 650 °C [103].
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Figura 3.2.4 — Dois graos de grafeno (amarelo e azul) com uma orientagdo relativa de 21,8°

[103].

Figura 3.2.5 — Dois tipos de transi¢des regulares possiveis entre bordas zigzag e armchair do

grafeno [104].

Figura 3.2.6 — Transi¢do proposta entre dois grios de grafeno com uma orientagio relativa de

32,2° [105].

3.3. Preparacio de grafeno sobre Ni(111)
Monocamadas de grafeno podem ser preparadas epitaxialmente sobre Ni(111)
através de dois métodos: segregacdo e CVD [5]. No caso do crescimento por CVD, o

cristal de Ni, em uma camara de Ultra Alto Vacuo (UHV), ¢ preparado através de ciclos
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de bombeamento por ions de Argdnio (sputtering) e recozimento (annealing) até que
uma superficie limpa e bem ordenada ¢ obtida. Em seguida, a superficie de Ni,
previamente aquecida, ¢ exposta a uma atmosfera de um hidrocarboneto. Os
hidrocarbonetos mais usados sdo propeno (propileno, C3Hg) [106-109] e etileno (eteno,
C>Hy) [110-114], no entanto também € possivel preparar grafeno através de outros gases
como benzeno (C¢He) [61,115] e tolueno (C7Hs ou C¢Hs-CH3) [116].

Um fator importante na preparacdo ¢ a temperatura de aquecimento do Ni
durante a dosagem do gas. A admissao do gas em uma temperatura muito baixa pode
levar a formagdo de carbeto de niquel ao invés de grafeno. Os valores reportados na
literatura para o crescimento de carbeto estdo na faixa de 300-480 °C, enquanto que para
o grafeno os valores estao entre 460-600 °C [111-113,116,117].

No caso das nanoilhas de grafeno sobre Ni(111), a preparagao também ocorre
através de CVD, utilizando propeno (ou etileno) como gas percussor, porém o
procedimento ¢ alterado. Ap0s os ciclos de sputtering e annealing ¢ necessario aguardar
até que a superficie esfrie até a temperatura ambiente. O processo de preparagdao ocorre
em trés etapas [23,32,118], que estdo resumidas na figura 3.3.1 e detalhadas abaixo:

(1) admissao de propeno com a amostra a temperatura ambiente totalizando uma
dose D, expressa em Langmuirs;

(2) ap6s o fim da admissdo, e quando a cAmara retornou a pressio base (~1071°
mbar), ¢ realizado um rapido aquecimento (primeiro annealing) da amostra a uma
temperatura de 500 °C, em que o propeno reage com a amostra levando a nucleag¢do do
grafeno;

(3) na ultima etapa ¢ realizado um segundo annealing (post-annealing) entre 450
e 650 °C, ocorrendo entdo uma competicao entre a difusao de carbono para a superficie
e para o bulk, o que leva a formacdo de nanoilhas com forma e tamanho médio

dependentes da temperatura de annealing.
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Figura 3.3.1 — Processo de preparacdo de nanoilhas de grafeno sobre Ni(111).

Na primeira etapa da preparagdo, a dose de propeno ¢ determinante na cobertura
final de grafeno. A partir de 1 L a cobertura aumenta linearmente com o aumento da
dose até atingir a saturagdo por volta de 5 L. O valor de saturagdo depende da
competi¢do entre a dissociacao e a dessor¢ao de propeno.

Ao passar para a proxima etapa ¢ necessario bombear a camara para retirar o
propeno, esperando até que a condicdo de UHV seja recuperada. Em seguida a amostra
deve ser aquecida, sendo que um parametro importante ¢ taxa de aquecimento. O
aquecimento deve ser rapido para evitar que a superficie fique muito tempo em uma
temperatura em que ocorre a formagao de carbeto. O valor de referéncia considerado ¢
de 12 °C/s [23]. Com relacdo ao tempo de reagdo, inicialmente a cobertura aumenta
com o aumento do tempo até atingir a saturacdo para um tempo de reacdo em torno de 2

min.

3.4. Efeito da temperatura em nanoilhas de grafeno sobre Ni(111)

O parametro mais importante na preparacao das nanoilhas ¢ a temperatura de
preparagao [23,118]. Na figura 3.4.1 ¢ possivel observar o efeito da temperatura do
primeiro annealing na formagao das ilhas. Quando a temperatura de preparagao do
primeiro annealing ¢ muito baixa, por exemplo 350 °C, ocorre a formacdo de
multidominios de carbeto de niquel como pode ser observado pela estrutura de listras da
fig. 3.4.1(a) que cobre toda a superficie da amostra. A estrutura atdmica do carbeto ¢
mostrada na imagem da esquerda na fig. 3.4.1(e). Quando a temperatura do primeiro
annealing ¢ aumentada para 450 °C, fig. 3.4.1(c), a superficie ainda esta parcialmente
coberta de carbeto (drea azul clara), porém, na area azul escura a estrutura atdmica
(imagem da direita na fig. 3.4.1(e)) € hexagonal com parametro de rede caracteristico do

Ni(111). Nessa area sdao observadas pequenas ilhas que representam o primeiro estagio
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de formagdo do grafeno. A ilha maior presente nesta imagem ¢ de carbeto e ndo de Ni,
fato evidenciado pela diferenca de altura quando comparado com as ilhas menores. O

carbeto apresenta altura aparente de 2,5 A, enquanto que a do grafeno é de cerca de 1,5

A.

5 10 15 20 "0 10 20 30 40 50
X(nm) X(nm)

550°C

-

Figura 3.4.1 — (a-d) Imagens de STM de nanoilhas de grafeno apds o primeiro annealing nas
seguintes temperaturas: (a) 350 °C, (b) 450 °C, (c) 500 °C e (d) 550 °C. (e) Imagens com

resolugdo atomica de (esquerda) carbeto de niquel, (centro) grafeno e (direita) Ni(111) [23].
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Ao aumentar a temperatura de preparacdo do primeiro annealing para 500 °C,
(fig. 3.4.1(c)) a superficie ja ndo apresenta mais areas de carbeto. Nesta temperatura
ocorre a formagao de ilhas com uma ampla gama de tamanhos e formas relativamente
irregulares. Imagens com resolugdo atomica dessas ilhas (imagem do centro na fig.
3.4.1(e)) apresentam uma estrutura caracteristica do grafeno. Ao aumentar a
temperatura para 550 °C (fig. 3.4.1(d)), a densidade de ilhas diminui e as ilhas
apresentam formas mais regulares. Em temperaturas do primeiro annealing acima de
600 °C nao foi observada a formacao de grafeno [23,118].

Uma caracteristica do processo de preparacdo de nanoilhas ¢ que este leva a
formacao de ilhas com diferentes tamanhos e formas irregulares. A terceira etapa da
preparagao tem como objetivo obter ilhas com formas regulares e tamanhos mais
controlados através de um processo de post-annealing. Na figura 3.4.2 ¢ possivel
observar o efeito da temperatura de post-annealing na estrutura das ilhas, em todos os
casos o primeiro annealing foi realizado a 500 °C por 5 min. O aumento da temperatura
de post-annealing leva a uma evolugcdo na forma das ilhas de irregular (450 °C),
passando por triangular (500-600 °C), até chegar a ilhas hexagonais (650 °C). O
aumento da temperatura de post-annealing também leva a uma homogeneizagdo do
tamanho das ilhas, com o desaparecimento das ilhas menores. Portanto, através do
ajuste de alguns parametros, em especial a temperatura, durante o processo de
preparagao das nanoilhas de grafeno ¢ possivel controlar o tamanho e a forma

(hexagonal ou triangular) das ilhas [23,118].
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Figura 3.4.2 —Imagens de STM de nanoilhas de grafeno apés o post-annealing nas seguintes
temperaturas: (a) 450 °C, (b) 500 °C, (c) 600 °C e (d) 650 °C. No primeiro annealing a amostra
foi aquecida a 500 °C por 5 min [23].

3.5. Estrutura atémica de nanoilhas de grafeno sobre Ni(111)

Na figura 3.5.1(a) pode-se observar uma amostra de ilhas triangulares de grafeno
sobre Ni(111). A maioria das ilhas esta orientada na mesma dire¢do. A imagem com
resolucdo atdmica de uma dessas ilhas (fig. 3.5.1(c)) mostra que as bordas apresentam
uma estrutura do tipo zigzag. Essas ilhas foram identificadas como fop-fcc com bordas
zz-hollow, que é a combinag@o energeticamente mais favoravel. No entanto, algumas
poucas ilhas pequenas estdo orientadas na direcdo oposta a maioria. A orientacao
invertida s6 pode ser explicada por uma mudanga no tipo de empilhamento ou na
estrutura das bordas. Considerando que a relevancia das bordas ¢ maior em ilhas
menores, o mais provavel ¢ que essas ilhas tenham um empilhamento alterado para
manter a configuracao de bordas mais favoravel. Assim, essas ilhas foram identificadas

como fop-hcp com bordas zz-hollow [32,118].
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Figura 3.5.1 — (a) Imagem STM de uma area com ilhas de grafeno triangulares com diferentes
tamanhos, juntamente com a imagem ampliada de duas ilhas pequenas orientadas em dire¢des
opostas. (b) Imagem STM de uma tnica ilha triangular. (c) Ampliagdo de (b) na borda da ilha
com o contraste alterado para mostrar tanto o grafeno (esquerda) quanto o Ni (direita) com
resolucdo atomica. Foi sobreposto na imagem um modelo da rede do Ni (rede verde) e da
estrutura do grafeno (circulos azuis e vermelhos). A faixa preta é uma regido de transicio

relacionada ao tamanho finito da ponta onde esta faltando a resolugao atémica [32].

No entanto, para ilhas hexagonais ndo ¢ possivel que todas as bordas tenham a
mesma estrutura. Imagens de STM (figura 3.5.2) confirmam a existéncia de dois tipos
de bordas para essas ilhas: zigzag reconstruida e nao-reconstruida. As bordas
reconstruidas e ndo reconstruidas estdo orientadas com um angulo relativo de 60°. De
acordo com resultados de calculos de DFT, apresentados figura 3.5.3, no caso de uma

reconstrugdo do tipo zz(57) da borda zz-fop ocorre uma reducao da energia. Nas bordas
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zz(57) a ultima fileira de hexdgonos sofre uma reconstru¢do em que sdo alternados
pentdgonos e heptdgonos, sendo que os atomos mais externos de carbono sdo
passivados no substrato. J4 a mesma reconstru¢ao no caso da borda zz-hollow leva a um
aumento da energia. Assim, a borda ndo-reconstruida foi identificada como sendo zz-
hollow, que ¢ a configuragdo de menor energia. J4 borda zz-fop possui maior energia,
sendo energeticamente favoravel a sua reconstrucdo zz(57), que possui o segundo

menor valor energético (figura 3.5.3). [32,118].

Figura 3.5.2 — Estrutura de bordas zz e zz(57) para uma ilha hexagonal [32].
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Figura 3.5.3 — Energia de formacdo de diferentes tipos de bordas zigzag em grafeno sobre
Ni(111) [32].

Porém, segundo Patera et al. [101], bordas Klein reconstruidas (rk) possuem
energia menor do que bordas zz(57), tendo sido observadas também em grafeno sobre
Ni(111) (figura 3.5.4). Nas bordas rk a ultima fileira de hexagonos sofre uma
reconstru¢do formando pentagonos, neste caso ndo ocorre a formagdo de heptagonos.
Os atomos mais externos de carbono sdo terminados em hidrogénio. Ambas as
reconstrugdes, zz(57) e rk, acontecem para um empilhamento dos atomos do tipo top-
fce. Assim, existe uma divergéncia na literatura em relagdo a qual € a reconstrug¢do das

bordas zz-top.
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Figura 3.5.4 — Estrutura de bordas rk para ilhas de grafeno [101].

3.6. Dindmica do crescimento de nanoilhas de grafeno sobre Ni(111)

Marc Oll¢ Soronellas [118] investigou a dindmica de crescimento de nanoilhas
de grafeno através de medidas de STM em alta temperatura e tempo real. Para realizar
este estudo, as nanoilhas foram preparadas de acordo com o processo descrito na figura
3.6.1. O propeno foi dosado a temperatura ambiente (a), e em seguida foi realizado um
primeiro annealing (b) a 500 °C durante 5 min para propiciar a reacdo do propeno, o
que leva ao crescimento de ilhas irregulares. As medidas de STM foram realizadas
durante o processo de post-annealing, durante a etapa (c¢) da preparacdo. Assim foi
estudada a evolucdo da amostra durante o processo de preparagdo em diferentes valores

de temperatura T’ a.
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Figura 3.6.1 - Processo de preparacéo para estudar o crescimento de nanoilhas de grafeno sobre
Ni(111). (a) Dosagem de propeno. (b) Reacdo do propeno através de um primeiro annealing a
uma temperatura Tr = 500 °C durante um tempo tr = Smin. (¢) Segundo annealing a uma
temperatura T’s durante o qual foram realizadas as medidas de STM, sendo t’s o tempo de

aquisi¢do da imagem de STM contado a partir do inicio do annealing [118].

Quando a temperatura de post-annealing, T a, € igual a 450 °C as nanoilhas
continuam irregulares, ndo apresentando nenhuma evolucdo em suas formas. Como
pode ser observado na figura 3.6.2 (a), com o aumento do tempo de annealing ocorre

um aumento do tamanho das ilhas. Esse aumento ocorre através da adicao de atomos de
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carbono nas bordas das ilhas, mesmo sem haver a introdugdo de mais carbono ao
sistema. A unica fonte de carbono € o que ja esta presente dissolvido no niquel. Assim,
o carbono diluido emerge e se adere as ilhas ja existentes, sendo que o crescimento
ocorre de forma isotropica. As ilhas possuem defeitos estruturais que aparecem como
pontos mais claros e esses defeitos permanecem inalterados com o crescimento das
ilhas. Logo, ndo ocorre nenhuma reorganizacdo da estrutura interna das ilhas.
Considerando a ilha marcada com um asterisco azul na figura 3.6.2 (a), o crescimento
ocorre em todas as diregdes (fig. 3.6.2 (b)) até encontrar outra ilha e se fundir com ela.
Como pode ser observado na figura 3.6.2 (c), o crescimento das nanoilhas € linear com
o tempo. Em uma temperatura de post-annealing de 450 °C as ilhas possuem bordas
irregulares, o que implica em uma alta concentragdao de defeitos nas bordas que atuam
como armadilhas para os dtomos de carbono. A presenga isotropica de defeitos pode
explicar o crescimento isotropico das ilhas nesta temperatura.

a) 1'4,=5 min 56 5 15min 49 5

11min26s dminds
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Figura 3.6.2 — (a) Imagens STM de nanoilhas de Gr sobre Ni(111) durante o processo de post-
annealing a 450 °C. (b) Esquema do crescimento isotropico da nanoilha indicada pelo asterisco

azul em (a). (c) Aumento da area com o tempo da ilha marcada com um asterisco verde em (a)

[118].
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Para T'A > 500 °C o crescimento das ilhas deixa de ser isotropico e passa a ser
anisotropico levando a uma forma preferencial das ilhas. Na figura 3.6.3 ¢ possivel
observar a evolucao da forma de uma nanoilha de grafeno a 500 °C. Nesta temperatura
as bordas das nanoilhas sdo retas, em contraste com as bordas irregulares observadas a
450 °C. O crescimento ocorre mantendo a orientacdo das bordas, sendo que as bordas
maiores sdo paralelas as diregdes de simetria (110), (101)e (011) da superficie de
Ni(111). O crescimento da area das nanoilhas ¢ quadratico com o tempo. Este ¢ o
comportamento esperado para o crescimento bidimensional quando a taxa de
crescimento das bordas ¢ constante. O crescimento do perimetro ¢ linear, o que leva a
um crescimento quadratico da area.

Em uma temperatura de post-annealing de 500 °C, as bordas das nanoilhas sdo
regulares com estrutura zigzag, quimicamente estaveis e possuem reatividade menor do
que bordas irregulares. Seu mecanismo de crescimento estd representado na figura
3.6.4. A ilha possui bordas zigzag com baixa reatividade, mas uma vez que um anel de
benzeno ¢ adicionado, duas bordas armchair sdo criadas, uma de cada lado. A alta
reatividade das bordas armchair leva a formacao de outro anel de benzeno em cada
borda armchair. Isso leva ao crescimento ao longo de toda a borda em uma velocidade
superior a velocidade de aquisi¢do da imagem de STM.

24 min7s

a)16 min 12 s 32 min 55 s
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Figura 3.6.3 — (a) Trés imagens de STM mostrando o crescimento de uma ilha de grafeno
durante um post-annealing a 500 °C. (b) Superposi¢do das imagens de STM. (c) Evolugdo da

area da ilha com o tempo. A linha azul representa um ajuste quadratico [118].
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Figura 3.6.4 — (a) Imagem de STM de uma nanoilha de grafeno preparada em temperatura de
post-annealing de 500 °C. A diregdo de varredura ¢ de baixo para cima. As duas setas indicam
noés na borda da nanoilha. (b) Mecanismo de crescimento proposto para bordas zigzag. (¢) Efeito
do crescimento instantdneo de uma borda em um tempo de varredura finito. No comego da
aquisi¢do da imagem a ilha possui uma certa area. Antes da imagem ser completada a area da
ilha aumenta em um intervalo de tempo muito menor do que o tempo de aquisigdo. A imagem

resultante ¢ uma ilha com um no6 na borda [118].

O crescimento das bordas zigzag ¢ limitado pela probabilidade de incorporagao
de anéis de benzeno. Essa probabilidade depende do tipo de borda zigzag. Uma baixa
probabilidade de incorporacao leva a uma pequena velocidade de crescimento da ilha na
direcdo perpendicular a borda. O crescimento de ilhas triangulares, em uma temperatura
de post-annealing de 500 °C, indica que a velocidade de crescimento perpendicular a
bordas zz-top ¢ consideravelmente maior do que para zz-hollow. Porém, como a
velocidade de crescimento das bordas zz-hollow € diferente de zero, as ilhas triangulares
serdo sempre truncadas.

Na figura 3.6.5 ¢ apresentada a evolugcdo de uma nanoilha de grafeno em uma
temperatura de post-annealing de 650 °C. A ilha, inicialmente irregular, evolui para
uma forma hexagonal. Na figura 3.6.5(IIl) ¢ possivel observar dois nds indicados por
setas. Esses nos estdo em bordas consecutivas, ou seja, bordas zz-hollow e zz-top. Isto
indica que o crescimento de ambas ocorre linha por linha. J4 a forma hexagonal mostra

que a velocidade de crescimento das duas bordas ¢ similar.
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Figura 3.6.5 — Imagens de STM da evolucdo de uma nanoilha de grafeno durante um pos?-

annealing a 650 °C. A ilha evolui de uma forma irregular para uma forma hexagonal [118].

3.7. Sumario

Nanoilhas de grafeno ja foram observadas experimentalmente com
empilhamentos dos tipos fop-fcc e top-hcp, ocorrendo o primeiro com frequéncia muito
maior. As nanoilhas podem ser irregulares, triangulares ou hexagonais. A forma e a
dindmica de crescimento dependem da temperatura de preparagdo. Considerando a
temperatura durante o processo de post-annealing, a 450 °C o crescimento € isotropico e
as bordas sao irregulares. A 500 °C as nanoilhas apresentam bordas zigzag regulares, a
diferenca na taxa de crescimento de bordas zz-hollow e zz-top leva a formagao de ilhas
triangulares. Ja a 650 °C, as taxas de crescimento se igualam, o que leva a formacao de
ilhas hexagonais.

A estrutura das ilhas top-fcc alterna bordas zz-hollow e zz-top, sendo a primeira
nao-reconstruida, enquanto que a segunda sofre reconstru¢ao. Existem divergéncias na
literatura sobre qual ¢ a reconstrucao: zz(57) [32] ou rk [101]. A figura 3.7.1 mostra
uma representacdo esquematica de uma ilha top-fcc. A borda mais favoravel ¢ a zz-
hollow, que possui menor energia. Em ilhas triangulares todas as bordas sao zz-hollow,
enquanto que nas ilhas truncadas os lados maiores sdao zz-hollow e os menores zz-top
reconstruidos. No caso de uma ilha fop-hcp a estrutura € similar, com bordas zz-hollow
maiores, a diferenca ¢ que pelo posicionamento dos 4tomos a orientacdo das ilhas
triangulares em relagdo ao substrato ¢ oposta a de ilhas fop-fcc (figura 3.7.2).

O empilhamento bridge-top ¢ considerado em algumas referéncias como o de
menor energia [102] ou com energia um pouco maior do que a do empilhamento top-fcc
[20]. No entanto, este tipo de empilhamento (bridge-top) nao foi observado
experimentalmente em nanoilhas de grafeno. Para este empilhamento também existem

dois tipos de borda zigzag possiveis, porém também ndo existem calculos tedricos de
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qual é energeticamente mais favoravel. Para ilhas bridge-top hexagonais a estrutura de
alongado (lados do tipo A mais curtos) ou um hexagono achatado (lados do tipo B mais

bordas deveria consistir de duas bordas do tipo A opostas e quatro do tipo B. Em
temperaturas intermediarias existem duas possiveis formas de equilibrio: um hexagono
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-top, mostrando as duas possiveis formas de equilibrio.

Figura 3.7.3 — Representagdo esquematica da estrutura atdmica de uma ilha com empilhamento

curtos). Essas duas estruturas estdo representadas na 3.7.3.
bridge

Figura 3.7.1 — Representagdo esquematica

da estrutura atomica de uma ilha com
-fce

empilhamento fop

_\,40\0}0\,}\0
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CAPITULO 4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Aparato experimental
Este trabalho foi realizado parcialmente no Departamento de Fisica da UFMG
em Belo Horizonte e parcialmente em Barcelona durante periodo de estagio sanduiche
no Grupo de Manipulagdo Atdmica e Espectroscopia do Instituto Cataldo de
Nanociéncia e Nanotecnologia (ICN2) localizado em Barcelona, sob a orientacao do Dr.

Aitor Mugarza.

4.1.1. Laboratorio de Espectroscopia Hiperfina e Fisica de Superficie —
UFMG/Belo Horizonte

Para a realizagdo desse projeto foi utilizada a estrutura do Laboratdrio de
Espectroscopia Hiperfina e Fisica de Superficie do Departamento de Fisica da UFMG.
O laboratorio possui um STM-SPECS de modelo Aahrus que opera em temperatura
variavel em Ultra Alto Vacuo (UHV). A camara utilizada pode ser observada na figura
4.1.1. A esquerda estd localizada a cAmara de introdugdo de amostras, com
bombeamento independente para que amostras possam ser transferidas para a cAdmara de
STM sem a quebra do vacuo. Na camara de STM estdo disponiveis um canhdo de ions
para realizacdo de sputtering e um sistema para tratamento térmico (figuras 4.1.2 e
4.1.3) por bombeamento de elétrons (e-beam), que permitem a preparacdo dos cristais
utilizados. A amostra pode ainda ser transferida para uma cdmara anexa, denominada
camara de analise, onde esta localizado a otica de Difracdo de Elétrons de Baixa
Energia (LEED) que ¢ utilizado para verificar a ordem cristalografica da superficie da
amostra. A 6tica também ¢ utilizada para realizar medidas de Espectroscopia de elétrons
Auger para a determina¢do da composi¢cao quimica da superficie da amostra. Também
nesta camara estd montada uma evaporadora por e-beam (SPECS, modelo EBE-4) para

o crescimento de filmes finos por Epitaxia de Feixe Molecular (MBE).
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Figura 4.1.2 — Foto da camara de STM do Departamento de Fisica/UFMG.
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Estdgio para annealing e sputtering

—

Figura 4.1.3 — Foto do STM (modelo Aahrus) e o estagio de tratamento térmico e sputtering.

Durante a realizagdo do trabalho foi necessario realizar modificacoes nas
camaras para que as amostras pudessem ser preparadas e caracterizadas. A primeira
modificacdo foi a instalagdo de uma linha para a admissao do propeno (C3Hs) utilizado
para o crescimento do grafeno. A admissdo ¢ feita através da camara de andlise.
Também foi feita a adequagao da eletronica e do programa de controle para que a Otica

permitisse realizar medidas de Espectroscopia de Elétrons Auger.

4.1.2. Grupo de Manipulaciao Atomica e Espectroscopia - ICN2/Barcelona

O grupo cataldo possui dois sistemas STM montados em camaras de UHV. Um
dos sistemas ¢ um VT-STM SPECS de temperatura varidvel (100-400 K), modelo
Aabhrus. O outro ¢ um LT-STM Createc para medidas em baixa temperatura até¢ 5 K. As
camaras em que estdo montados ambos sistemas possuem canhdo de ions e entrada de
gas para a preparagdo de amostras, analisador de gas residual, otica de LEED e
evaporadora para o crescimento de filmes. Para a realizacdo deste trabalho foi utilizado

o VT-STM (figura 4.1.4).
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Figura 4.1.4 — Foto do sistema VT-STM Aahrus do ICN2/Barcelona.

4.2. Preparacio das amostras

Nos trés sistemas utilizados as amostras foram preparadas in-situ para evitar
contaminagdo das superficies e interfaces durante os experimentos. O monocristal de
Ni(111) foi preparado por ciclos de sputtering de argdnio com energia de 1 keV por 15
min e tratamento térmico (annealing) até uma temperatura de 700 °C por 1 min. Esse
ciclo ¢é repetido até ser obtida uma superficie limpa e bem-ordenada. A superficie limpa
¢ entdo utilizada para crescer grafeno pelo método de Deposicdo por Vapor Quimico
(CVD). Nas amostras em que foi feita intercalacao, ap6s o crescimento do grafeno, o
material magnético (Fe, Co) foi evaporado utilizando Epitaxia de Feixe Molecular
(MBE), seguido por tratamento térmico da amostra a temperaturas entre 300 e 450 °C
para propiciar a intercalagao.

O estudo do crescimento de grafeno por MBE foi iniciado com a preparacao de
monocamadas sobre Ni(111). No processo de preparacdo a amostra ¢ aquecida e
exposta a uma atmosfera de propeno (Cs3Hs) ou etileno (C2Hs). Os parametros para
preparacdo do grafeno utilizando propeno (etileno) sdo: aquecimento a 550 °C (650 °C)
e pressdo de 2x107¢ mbar (2x10”° mbar) durante 5 min (10 min).

Para a preparagdo de nanoilhas de grafeno, ¢ realizada primeiro a admissao de
propeno (1,5x10® mbar durante 5-10 min) a temperatura ambiente. Em seguida a
amostra passa por um tratamento térmico, sendo aquecida a 500 °C por 5 min para

propiciar a nucleagao e o crescimento das ilhas.
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4.3. Caracterizacao das amostras
As amostras foram caracterizadas utilizando Microscopia de Varredura por
Tunelamento, Difragdo de Elétrons de Baixa Energia e Espectroscopia de Elétrons

Auger.

4.3.1. Microscopia de Varredura por Tunelamento

A Microscopia de Varredura por Tunelamento ¢ uma técnica de microscopia de
varredura por sonda que foi desenvolvida por Binning € Roher em 1981 [119]. Por esta
invengado, eles receberam o prémio Nobel em 1986. A técnica ¢ baseada no efeito de
tunelamento quantico dos elétrons através de uma barreira de potencial (¢) entre uma
ponta metalica e uma amostra condutora. Quando a ponta estd a uma distancia de alguns
Angstrons da amostra (figura 4.3.1), a barreira de potencial entre a ponta e a amostra é

transparente ao tunelamento de elétrons.

@

Figura 4.3.1 — Efeito de tunelamento quantico [120].

Vamos considerar uma barreira de potencial quadrada unidimensional (figura

4.3.1) de largura AZ, cujo potencial V(z) é expresso por

0 sez< AZ
V(z)={(p se0<z<AZ 4.3.1)
0 sez>AZ

A solugdo da equacdo de Schrodinger unidimensional para este potencial ¢ dada
por

Ae*Z + Be™kZ s 7z < AZ
P(z) =) Ce* se0<z<AZ (4.3.2)
De*z sez > AZ

sendo as constantes k e x dadas por
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fo=VERE g = 2mEe) (4.3.3)

onde ¢ E ¢ a energia, m ¢ a massa do elétron e A ¢ a constante de Planck reduzida.
A probabilidade de transmissao de um elétron através da barreira de potencial

pode ser descrita por

_1wl? o _okaz
=i =e (4.3.4)

onde ¥ ¢ fun¢do de onda incidente, ¥ ¢ a funcdo de onda transmitida e x € o
coeficiente da atenua¢ao da fun¢ao de onda dentro da barreira. No caso do tunclamento

entre dois metais, o coeficiente de atenuagao ¢ dado por

o = L2me (4.3.5)

h

onde ¢ ¢ a fungdo trabalho, sendo que seu valor médio para metais € entre 4 ¢ 5 eV.
Substituindo as constantes em (4.3.4) e (4.3.5) obtém-se que uma variag¢io de 1 A na
distancia entre a ponta e a amostra leva a uma alteragdo de uma ordem de magnitude na
corrente de tunelamento.

Quando a ponta e a amostra sao mantidas no mesmo potencial, os niveis de
Fermi das duas ficam alinhados. Se uma tensao de polarizagdo ¢ aplicada entre a ponta e
a amostra (figura 4.3.2) ocorre um desnivelamento entre os niveis de Fermi, o que leva
ao tunelamento de elétrons através da barreira de potencial. Se a amostra for polarizada
positivamente em relagcdo a ponta, havera um fluxo de elétrons da ponta para a amostra.
No caso de uma tensdo negativa, o fluxo terd a dire¢do oposta. Assim, a corrente de
tunelamento depende da tensdo de polarizagdo aplicada, da distancia de separagdo entre
a ponta e a amostra, e da altura da barreira de potencial.

A variacao exponencial da corrente de tunelamento com a distancia entre a ponta
e a amostra faz com que esta técnica possua alta resolucdo espacial. A resolucao vertical
chega a fracdes de Angstrom. J4 a resolugdo lateral depende da ponta, sendo
determinada por seu raio de curvatura e estrutura atomica. No caso de uma ponta de boa
qualidade, a corrente flui através de um unico atomo situado no apice da ponta. Com

1sso ¢ possivel obter imagens com resolucao atémica.
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Figura 4.3.2 — Distribui¢do dos estados de energia no contato de tunelamento entre dois metais

[120].

No entanto, o tunelamento ndo ¢ unidimensional e essa aproximagao
simplificada ¢ imprecisa. Um modelo tridimensional e, portanto, mais proximo da
realidade foi desenvolvido por Tersoff e Hamman [121] para explicar o tunelamento no
STM. Nesse modelo a ponta ¢ aproximada por um potencial esférico, como esta
representado na figura 4.3.3, sendo R o raio local de curvatura com relagio ao centro 7y,

€ a ponta estd a uma distancia d da superficie da amostra.

TR

D%

Figura 4.3.3 — Geometria da ponta no modelo de Tersoff-Hamman [121].

De acordo com esse modelo, no limite de baixas tensdes e baixa temperatura, a

corrente de tunelamento € dada pela equagdo  (4.3.6) sendo V a tensdo aplicada, M,,,,
os elementos da matriz de tunelamento entre os estados . da ponta e v da amostra, E,

(Ev) a energia do estado . (wv) na auséncia de tunelamento e Er a energia de Fermi.
2 2
I ==V ¥,|My | 8(E, — Ep)5(E, — Er) (4.3.6)

Os elementos da matriz M, foram determinados por Bardeen, para a superficie

que separa a ponta € a amostra, como sendo iguais a
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My = 2m Jsuperficie ds - (lpszv - levlp;) 4.3.7)

Assumindo que a ponta possui simetria esférica, o potencial pode ser descrito

por
x(@) =—e (4.3.8)

Substituindo (4.3.8) em (4.3.7) obtém-se que os elementos da matriz sdo

proporcionais a fung¢ao de onda em
M o (ry) (4.3.9)

Substituindo (4.3.9) em  (4.3.6) e considerando que a densidade de estados da

amostra ¢ dada por

pv (5, E) = Xy Ity (o) 1?8 (E, — E) (4.3.10)
obtém-se a seguinte expressao para a corrente de tunelamento

1 < Vp,(ry Er) (4.3.11)

Portanto, a corrente de tunelamento ¢ proporcional a densidade local de estados
(LDOS) da amostra. Quando o STM ¢ operado no modo de corrente constante, a tensdao
de polarizagao (V) ¢ mantida constante. A dependéncia exponencial da corrente de
tunelamento com a distancia permite controlar a distancia de separag@o entre a ponta e a
amostra com alta precisdo. O sistema de realimentacdo (FS) do STM move a ponta no
eixo Z através de um elemento piezoelétrico (fig. 4.3.4). Assim, durante a varredura, a
altura AZ ¢ variada de forma a manter o valor da corrente de tunelamento constante (/p).
Portanto, a imagem de STM medida neste modo representa um mapa do contorno da
densidade local de estados, refletindo a estrutura atdmica da superficie. Dentre outros
fatores, a obten¢do de imagens com resolucdo atdmica depende da corrugacdo da
amostra. E mais facil obter resolugdo atdmica em amostra com uma maior corrugagio,

ou seja, uma maior densidade eletronica da superficie.
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Figura 4.3.4 — Diagrama simplificado do sistema de realimentagdo do STM.

4.3.2. Difracao de Elétrons de Baixa Energia

Na técnica de Difracdao de Elétrons de Baixa Energia (LEED), um feixe de
elétrons com energia entre 40 e 500 eV incide sobre a superficie de um cristal. Os
elétrons interagem fortemente com a matéria e sdo retroespalhados em uma série de
feixes devido a difracdo na rede cristalina. Para a faixa de energia utilizada em LEED, o
comprimento de onda dos elétrons vai de 0,5 a 2 A. Devido a seu pequeno livre
caminho médio, menos de 20 A, o feixe de elétrons alcanca apenas poucas camadas
atomicas. Por isso, essa técnica s6 fornece informacdo sobre a estrutura cristalina da
superficie da amostra analisada. A informagdo mais direta obtida ¢ referente a
periodicidade e a ordem cristalografica da amostra [124]. Ao tratar os elétrons como

ondas, eles sofrem difracdo de acordo com a Lei de Bragg

d =nd =a*sen(0) (4.3.12)

onde n ¢ um numero inteiro, 4 ¢ o comprimento de onda, a ¢ a distancia entre os
atomos, € #¢ o angulo dos elétrons retroespalhados em relagdo a diregcdo de incidéncia.

O comprimento de onde de de Broglie é dado por A = h/v/2meV, onde & ¢ a constante
de Planck, el ¢ a energia cinética dos elétrons e m ¢ a massa de repouso dos elétrons. A
analise da estrutura do cristal ¢ feita medindo-se a intensidade (/) dos feixes difratados
em funcdo da energia (e}) do feixe incidente, sendo assim obtidos graficos de (V)
[125]. Os feixes difratados surgem devido a interferéncia entre as ondas espalhadas que
estdo em fase. Isso significa que o padrdo de difracdo ¢ uma projecao da rede reciproca

da superficie.
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A figura 4.3.5 mostra um esquema de uma montagem LEED. O feixe de elétrons
¢ acelerado por um potencial Vy a partir de um catodo (electron gun), até atingir a
amostra. Os elétrons s3o entdo refletidos na amostra e detectados em uma tela
fluorescente apos passar por quatro grades. As grades aterradas reduzem a deflexao dos
elétrons difratados, ja as grades com um potencial negativo aplicado bloqueiam os

elétrons que sofreram espalhamento ineléstico.

Screen

Grid4
Grid 3 (suppressor)
Grid 2 (suppressor)
Grid 1

Figura 4.3.5 — Diagrama esquematico de um aparato LEED [124].

4.3.3. Espectroscopia de Elétrons Auger

As propriedades eletronicas e estruturais de uma superficie podem ser estudadas
através de métodos espectroscopicos. Existe um grande numero de técnicas de analise
que se baseiam na excitagao da superficie por um feixe de fotons ou particulas (elétrons,
ions, atomos, etc.). A excitagdo de uma amostra por fétons ou elétrons provoca, dentre
outros fendmenos, a emissdo de elétrons Auger. Os elétrons Auger sdo emitidos durante
o processo de relaxa¢do de um atomo onde foi criada uma vacancia devido a excitag@o
de um elétron. No atomo com uma vacancia em um nivel mais profundo um elétron
mais externo pode decair para ocupar a vacancia. Como o elétron estd indo para um
nivel de menor energia ele pode perder energia emitindo um féton ou transferindo sua
energia para outro elétron (figura 4.3.6). Esse ultimo caso ¢ conhecido como processo
Auger, onde o elétron deixa o 4&tomo levando a energia caracteristica. A faixa de energia
utilizada na Espectroscopia de Elétrons Auger ¢ tipicamente de 20 a 1000 eV, o que

equivale a um alcance de 2 a 10 monocamadas, dependendo da energia de emissao.
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Auger electron (KLyLp;) Photoelectron (1s)
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Figura 4.3.6 — Processo de relaxagdo de um atomo através da emissdo de um elétron Auger

(esquerda) e de um fotoelétron (direita) [124].

A energia de um elétron Auger ¢ calculada pela diferenca entre as energias dos
niveis envolvidos. Para uma transi¢cdo entre os niveis K e L (por exemplo, transi¢io

KL:L> representada na fig. 4.3.6) a energia do elétron Auger pode ser aproximada por

E S EK - ELl_ ELZ (438)

Assim, as energias de elétrons Auger dependem das energias dos niveis
atomicos. Como nao existem dois elementos que possuam o mesmo conjunto de
energias de ligagdo, as energias Auger de um dado elemento quimico
sdo bem determinadas, o que permite uma andlise quimica precisa da
superficie da amostra. Em alguns casos pequenas diferencas nas
energias Auger podem ser observadas mesmo para diferentes espécies
quimicas. Como serd demonstrado mais a frente (secdo 5.2) ¢
possivel  através da  transicdlo = Auger do carbono se  diferenciar
entre grafeno e carbeto. Logo ¢ possivel realizar uma andlise quimica utilizando elétrons
Auger [124]. A Espectroscopia de Elétrons Auger pode ser realizada utilizando-se a

otica LEED no modo diferencial aplicando-se um potencial de retardo a uma das grades.

4.4. Analise dos resultados de STM
Apo6s a obtencao dos dados de STM (imagens e curvas de espectroscopia), 0s
mesmos foram tratados utilizando os programas WSxM [126] e Gwyddion [127]. Para a

correta identificacdo das estruturas de empilhamento das nanoilhas, as imagens de STM
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também foram submetidas a um processo de correcao das distor¢des causadas pelo drift
térmico e a capacitancia dos piezos.

Além disso, a forte interacdo entre o grafeno e metais como o Ni resulta em
perturbagdes eletronicas locais que alteram a aparéncia da rede atdmica hexagonal nas
imagens de STM. Por exemplo, em configuragdes com empilhamento top-hollow,
somente a subrede dos atomos em posicdes hollow ¢é observada na imagem
[20,23,32,110]. Dessa forma, nao € possivel realizar uma identificagdo direta entre uma
aparéncia particular ¢ uma determinada configuracao de empilhamento. A aparéncia
depende das condicdes e do estado quimico da ponta e deve ser considerada em
conjunto com simulag¢des tedricas [20].

Nos experimentos em nanoilhas de grafeno sobre Ni(111) foram obtidas
imagens com alta resolu¢do em que foram observadas as redes atdmicas tanto do
grafeno quanto do substrato de niquel. Para identificar a estrutura atomica, inicialmente
uma rede atomica hexagonal tendo como base a estrutura atdmica do Ni ¢ sobreposta na
imagem. Em seguida, através de transformacgdes lineares, sdo compensadas as
distor¢des na imagem devido ao drift térmico e a capacitancia dos piezos. Essas
transformagdes sdo realizadas até que a rede do Ni, na imagem, coincida com a rede
hexagonal sobreposta em toda a imagem, assegurando uma extrapolagdo correta da rede
do Ni sob as ilhas de grafeno. Com isso, ¢ possivel determinar as posi¢des de
empilhamento de todos os atomos de carbono na imagem. As duas posicoes hollow (fcc
e hcp) foram diferenciadas assumindo a predominancia do empilhamento top-fcc, de
acordo com o que ja foi determinado para Gr/Ni(111) em trabalhos tedricos e
experimentais [20,102,106,107,128].

Um exemplo desse processo ¢ apresentado na figura 4.4.1, em (a) e (b) sdo
mostradas, respectivamente, a imagem original e a mesma imagem apos a corre¢ao das
distor¢des. Ajustando o brilho e o contraste ¢ possivel observar apenas os atomos de Ni
(fig. 4.4.1(c)) ou de carbono (fig. 4.4.1(d)). Os pardmetros de correcdo da imagem sio
variados até que se observe uma rede hexagonal perfeita dos atomos de Ni. Em seguida,
o modelo atomico do grafeno ¢ proposto a fim de se determinar o tipo correto de
empilhamento (fig. 4.4.1(d)). Nas imagens a rede do Ni ¢ indicada por X em verde

(posigao top) e F em vermelho, indicando a posi¢ao fcc.
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Figura 4.4.1 — (a) Imagem original de STM. (b) Imagem apds a correcdo das distorcdes. (c)

Imagem com brilho e contraste ajustados, evidenciando os atomos de Ni e com a sobreposicdo

da rede do Ni. (d) Imagem com contraste aumentado evidenciando os dtomos de C e com a

de tunelamento: I; = 15 nA e V, = 83 mV.

sobreposicdo das redes do Ni e do Gr. Condigdes
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Na figura 4.4.2 sdo mostradas ampliacdes das regides indicadas por quadrados
nas figuras 4.4.1(c) e (d), mostrando a coincidéncia das redes do Ni (fig. 4.4.2 (a)) e do
Gr (fig. 4.4.2 (b)) com a imagem de STM.

Figura 4.4.2 — (a) Ampliagdo da fig. 4.4.1(c) onde X (F) em verde (vermelho) indica a
posigao top (fcc). (b) Ampliagdo da fig. 4.4.1(d) com a rede do grafeno em empilhamentos

top-fce e bridge-top em verde e azul, respectivamente.
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CAPITULO 5. MONOCAMADAS DE GRAFENO EM Ni(111)

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos para a preparagdao de
monocamadas de grafeno crescidas sobre Ni(111) utilizando o método de CVD. Os
experimentos foram realizados no laboratorio da UFMG antes do estdgio sanduiche em

Barcelona, quando o tema do trabalho foi estendido para nanoilhas de grafeno.

5.1. Preparacio do substrato de Ni(111)

O cristal foi preparado por ciclos de sputtering de Art+ e annealing. Os
parametros de preparagdo foram variados até se obter o resultado desejado, ou seja, uma
Otima ordem cristalografica e auséncia de contaminagdes. Para a preparacao de amostras
para STM ¢ necessario que o substrato esteja limpo e ordenado em nivel atomico. Na
fig. 5.1.1 é mostrado um exemplo de uma amostra que apresenta impurezas em escala
nanométrica, o que a torna inadequada para medidas de STM. Uma contaminacdo
comum ¢ o carbono, que no caso do substrato de Ni pode aparecer na forma de carbeto
de niquel, um exemplo disto ¢ apresentado na fig. 5.1.2. O carbeto possui uma estrutura

atdmica quase quadrada, facilmente identificavel, que serd detalhada na proxima sessao.

Figura 5.1.1 — (Esquerda) Imagem da superficie de uma amostra de Ni(111). (Direita)
Ampliagdo mostrando as impurezas na superficie. Condigdes de tunelamento: I; = 0,52 nA e Vy

=691 mV.
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Figura 5.1.2 — (Esquerda) Imagem da superficie de uma amostra de Ni(111 contaminada por
carbeto de niquel). (Direita) Ampliagdo mostrando a estrutura quase quadrada do carbeto.

Condigdes de tunelamento: i =1,23 nAe V,=1,25 V.

Os melhores resultados de preparagdo do cristal foram obtidos para ciclos de
sputtering de Ar+ a 1 keV por 15 min e annealing a 700 °C. Na fig. 5.1.3 ¢ apresentado
o exemplo de uma amostra livre de contaminagdes e com degraus largos, mais adequada
para medidas de STM. A figura 5.1.4 mostra uma imagem com resolugdao atomica da

superficie de Ni(111), onde € possivel observar a estrutura hexagonal.

14nm
=]

Figura 5.1.3 — (Esquerda) Imagem da superficie de uma amostra de Ni(111). (Direita)
Ampliacdo mostrando a superficie livre de impurezas. Condigdes de tunelamento: I; = 0,31 nA e

V=857 mV.
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Figura 5.1.4 — (Imagem da com resolugdo atomica da superficie de uma amostra de Ni(111).

Condigodes de tunelamento: =19 nA e V,=13 mV.

5.2. Crescimento de grafeno sobre Ni(111)

Apo6s a obtencdo de uma superficie limpa e bem ordenada ¢ realizada a admissao
de propeno, com a amostra aquecida (annealing). As amostras foram estudadas
utilizando as técnicas de STM, LEED e Auger. Dependendo das condi¢des de
preparagao foi observada a formacdo de uma estrutura diferente do grafeno. Um
exemplo desta estrutura ¢ apresentado na figura 5.2.1, para uma preparagdo com uma
pressdo de propeno de 2x10°® mbar e annealing a 530 °C por um tempo total de 10 min.
Apds pesquisa na literatura [112] foi verificado que o padrdo LEED observado

corresponde ao carbeto de niquel (fig. 5.2.2).

©  Substrate net
* Surface net

4.86 A
4498 A
(916

3]
27

Figura 5.2.1 — LEED obtido Figura 5.2.2 — (a) Representagdo esquematica para o
para o carbeto de niquel para padrdo LEED do carbeto de niquel para uma energia de

uma energia de 60 eV. 50 eV e (b) modelo da estrutura quase quadrada [112].
Outra evidéncia da formagdo de carbeto vem da imagem de STM com resolugao

atdmica. Enquanto o grafeno possui uma estrutura de colmeia, o carbeto de niquel

possui uma estrutura quase quadrada, com pardmetro de rede de cerca de 5 A. Como
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pode ser observado na figura 5.2.3, a amostra apresenta uma estrutura quadrada e o

valor médio do pardmetro de rede ¢ de (5,21 £ 0,23) A.
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Figura 5.2.3 — Imagem de carbeto de niquel crescido sobre Ni(111) de uma éarea de 5x5 nm?

(esquerda) e perfil de linha (direita). Condigdes de tunelamento: I; = 2,27 nA e Vy, =209 mV.

A formagdo de carbeto ao invés de grafeno estd relacionada principalmente a
temperatura de admissdao do propeno. Os valores reportados na literatura para o
crescimento de carbeto estdo na faixa de 300-480 °C, enquanto para o grafeno os
valores estdo entre 460-600 °C [112-117]. Outro fator que influencia na formagao de
carbeto ¢ a quantidade de hidrocarbono a que a superficie foi exposta. Como o grafeno
possui uma maior densidade de 4&tomos de carbono do que o carbeto [117], € necessaria
uma maior dose de exposi¢ao de hidrocarbono para que ocorra a sua formacao [146].

Em outras preparacdes, foi observado um padrio LEED correspondente ao
grafeno, mas ainda com um pouco de carbeto. Um exemplo ¢ apresentado na figura
5.2.4, para uma dosagem de propeno de 2x107 mbar por 10 min e annealing a 500 °C.
Ja na figura 5.2.5 ¢ apresentado o padrao LEED de uma amostra de grafeno, sem
contaminagdo por carbeto. Os pardmetros de preparagdao foram: pressdo de propeno de

1x10 mbar por 5 min e annealing a 540 °C.

52



Figura 5.2.4 — LEED obtido para o grafeno, porém ainda mostrando um pouco de carbeto,

medidos a 175 eV (esquerda) e 60 eV (direita).

Figura 5.2.5 — LEED obtido para o grafeno medidos a 150 eV (esquerda) e 300 eV (direita).

Para realizar a caracterizagdo quimica foram obtidos espectros Auger da
amostra. A forma do pico Auger ¢ caracteristica para cada estrutura permitindo
diferenciar o carbeto do grafeno [111,146,147]. A figura 5.2.6 mostra a diferenga entre
os espectros do carbeto e do grafeno. Na figura 5.2.7 é apresentado um exemplo dos

espectros Auger de uma amostra de grafeno sobre Ni(111).

{aro. units)

220 240 280 280 300 220 240 280 280 300
@ KINETIC ENERGY (eV) (b) KINETIC ENERGY (eV)

d Y (E!l (arb. units)

d Y (E)
E

Figura 5.2.6 — Linha Auger para (a) carbeto bulk (cima) e overlayer (baixo) e (b) grafite bulk
(cima) overlayer (grafeno) [146].
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Figura 5.2.7 — Espectros Auger obtidos para o grafeno sobre Ni(111) mostrando: (esquerda) os

picos de carbono e niquel e (direita) apenas o pico de carbono caracteristico do grafeno.

A observacdo de um padrdo hexagonal no LEED e de um espectro Auger

caracteristico indicam que ocorreu a formacao de grafeno, mas ndo garantem que este

grafeno possui boa qualidade cristalografica. Isto pode ser comprovado nas figuras 5.2.8

e 5.2.9, em que medidas de STM mostraram que o grafeno era de baixa qualidade

apesar dos resultados de LEED e Auger indicarem o contrario. Este grafeno foi

preparado com uma pressido propeno de 1x10~ mbar por 5 min e uma temperatura de

540 °C.
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Figura 5.2.8 — (Esquerda) LEED obtido a 150 eV e (direita) espectro Auger da transicdo do

carbono.

54



Figura 5.2.9 — Imagem de grafeno crescido sobre niquel de areas de 100x100 nm? (esquerda) e
5x5 nm?(direita). Condigdes de tunelamento: (esquerda) I, = 35 nA e Vy, = 48 mV; (direita) I, =
28nA e Vp=8mV.

Nas figuras 5.2.10 a 5.2.13 sdo apresentadas medidas de STM de um grafeno
com boa qualidade cristalografica, onde se observa grandes terracos de grafeno (fig.
5.2.10). Esta preparagao ¢ a mesma dos padroes LEED da fig. 5.2.5, em que a pressao
de propeno foi de 2x10° mbar durante 5 min mantendo a temperatura a 540 °C.
Imagens com resolu¢do atdmica confirmaram o bom ordenamento atomico do grafeno
(fig. 5.2.11) que se manteve mesmo em grandes areas (fig. 5.2.12). Ao medir diferentes
regioes da amostra foi possivel observar dreas com diferentes estruturas atomicas
(5.2.13), que foram identificadas ao comparar com os resultados apresentados na
referéncia [20] como sendo: fop-fcc, top-hcp e bridge-top. Estes paramentos de

preparagao foram considerados como referéncia para futuras preparagdes.
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Figura 5.2.10 — Imagem de grafeno crescido sobre Ni(111) de uma éarea de 200x200 nm?
(esquerda) e perfil de linha (direita). Condi¢des de tunelamento: = 0,11 nA e Vy = 1,28 V.
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Figura 5.2.11 — Imagem de grafeno crescido sobre Ni(111) de uma area de 5x5 nm? (esquerda) e

perfil de linha (direita). Condigdes de tunelamento: I; = 50 nA e Vo =7 mV.

Figura 5.2.12 — Imagem de grafeno crescido sobre Ni(111) de uma area de 20x20 nm’.

Condig¢odes de tunelamento: It =50 nA e V, =7 mV.
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Figura 5.2.13 — Imagens de grafeno crescido sobre niquel de 4reas de 1x1 nm? com a
identificacdo das diferentes estruturas atdmicas observadas. Condic¢des de tunelamento: (fop-fcc)

=48 nA e V, =7 mV; (top-hcp) i = 50 nA e V, =7 mV; (bridge-top) Iy = 50 nA e Vo, =7 mV.

5.3. Intercalac¢ao de ferro na interface de Gr/Ni(111)

Apo6s conseguir produzir grafeno com sucesso, o proximo passo foi realizar a
intercalacdo de ferro no sistema grafeno/Ni(111). Foram realizadas diversas preparagdes
variando os parametros de evaporacdo, seguidas de andlises quimicas utilizando
espectroscopia Auger. Os espectros Auger foram utilizados para calcular a espessura
depositada de Fe. Para isto foi considerado que o livre caminho médio dos elétrons
(energia de 700-800 eV) é de cerca de 10 A [148], que a intensidade medida cai
exponencialmente com a espessura (I = I,et/%), e que a separagéo entre as camadas de
ferro é de 1,428 A. Na figura 5.3.1 ¢ apresentado um exemplo de espectros obtidos
antes e depois da evaporacao de 12,9 ML de ferro. Um espectro com maior resolugdo do

pico do carbono (fig. 5.3.2) mostrou que a forma do pico caracteristica do grafeno foi

preservada.
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Figura 5.3.1 — Espectros Auger antes (esquerda) e apos (direita) a deposi¢do de ferro.

Parametros de evaporacdo: fluxo = 30 nA, tempo = 300 s.
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Figura 5.3.2 — Espectros Auger apos a intercalagdo mostrando (a) os picos de carbono, ferro e

niquel e (b) apenas o pico de carbono caracteristico do grafeno.

Para os espectros Auger apresentados na figura 5.3.3 foi calculada uma
espessura de 3,7 ML de ferro. Ap6és um tratamento térmico a 320° por 5 min, a
intensidade do pico Auger de carbono ficou proxima da intensidade antes da deposigao
de ferro, indicando que a intercalacdo foi bem-sucedida. A intensidade dos picos de
niquel permaneceu a mesma, antes e depois do tratamento térmico. A partir dos padrdes
LEED mostrados na tabela 5.3.1 ¢ possivel observar que a simetria (1 x 1) do Ni(111) e

do grafeno/Ni(111) foi restaurada apos o tratamento térmico.
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Figura 5.3.3 — Espectros Auger (esquerda) antes da deposi¢do de ferro; (centro) apds a

deposicdo de ferro; (direita) apos a intercalagdo do ferro. Parametros de evaporagdo: fluxo = 4

nA, tempo =300 s.
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Tabela 5.3.1- Padrdes obtidos para Ni(111), grafeno/Ni(111) e
grafeno/Fe/Ni(111) apds o tratamento térmico.
Energia
@) Ni(111) Grafeno/Ni(111) Grafeno/Fe/Ni(111)
e
- . .
150 & r -
- g . »
.
f
300 -
o - .
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CAPITULO 6. MORFOLOGIA E ESTRUTURA ATOMICA DE
NANOILHAS DE GRAFENO SOBRE Ni(111)

O cristal de Ni(111) foi preparado por ciclos de sputtering de Ar" e annealing,
como descrito na se¢do 4.2. Em seguida as nanoilhas de grafeno foram crescidas por
CVD, seguindo o método descrito nas referéncias [23,32]. O cristal foi exposto a uma
atmosfera de 10® mbar de propeno a temperatura ambiente. Foram admitidas doses
entre 3 e 15 L de propeno dependendo da temperatura e do tempo de annealing, para
temperaturas maiores a dose deve ser aumentada para obter uma cobertura similar. Um
tempo maior de annealing leva a um aumento gradativo da area das ilhas [23,118]. As
ilhas obtidas sdo sempre monocamadas de grafeno.

ApoOs a admissao € necessario esperar cerca de 10 minutos até que a pressao da
camara retorne as condi¢des de UHV. Em seguida ¢ realizado um primeiro annealing, a
500 °C por um tempo de 5-10 min, para propiciar a nucleagdo e o crescimento das ilhas.
Depois ¢ realizado um post-annealing, a diferentes temperaturas, para promover a
modificacdao estrutural das ilhas. Neste segundo annealing foi explorada a faixa de
temperaturas entre 500 e 620 °C, que basicamente define a faixa de estabilidade do
grafeno sobre Ni, com a formagao de carbeto a temperaturas mais baixas e a difusdo de
carbono para o bulk em temperaturas mais altas [23,113]. Todas as temperaturas
mencionadas nos capitulos 6 e 7 sdo referentes ao post-annealing. Os experimentos
foram iniciados em Barcelona e posteriormente continuados no Departamento de
Fisica da UFMG. Em ambos os casos a estruturas das nanoilhas foi caracterizada em
UHV a temperatura ambiente utilizando equipamentos VT-STM SPECS modelo Aahrus
e pontas de tungsténio.

Inicialmente foi considerada uma faixa de temperatura intermediaria (525-575
°C). A fig. 6.1 mostra uma imagem representativa dessa faixa de temperatura, onde sao

observadas ilhas com diferentes tamanhos.

60



Figura 6.1 — Nanoilhas de grafeno sobre Ni(111) preparadas a 560 °C. Area da imagem: 200 x
200 nm? e condi¢des de tunelamento: Iy = 0.60 nA e Vy, = 436 mV.

A forte hibridizagdo entre o grafeno e o niquel leva a uma alteracdo significativa
da energia do estado de superficie (S1) do Ni abaixo do grafeno. Com isso surge um
estado de interface (IFS) cuja energia dependende da distancia de separagdao entre o
grafeno e o Ni (fig. 6.2). Para a distancia de equilibrio de 2,1 A entre o grafeno e o Ni, a
energia de S; ¢ alterada, de um valor pouco abaixo da energia de Fermi (Er), para cerca
de 2,5 eV acima de Er. Esse estado pode ser utilizado para identificar o grafeno [31].
Quando as medidas de STM sdo realizadas com tensdo de polarizagdo proxima a esse
valor de energia, as nanoilhas de grafeno sdo observadas com uma altura aparente maior

(fig. 6.3).
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Figura 6.2 — Energia do estado de interface (IFS) em funcdo da disténcia entre o grafeno e o Ni.

A energia do estado S; para Ni(111) é representada pela linha vermelha [31].
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Figura 6.3 — Nanoilhas de Gr preparadas a 525 °C. Duas imagens da mesma area com diferentes
condi¢des de tunelamento: I; = 0.64 nA e V, = 0.81 V (esquerda) e [ = 0.65 nA e Vp, =2.75V
(direita).

Nas imagens de STM de amostras preparadas em temperaturas intermediarias
foram observadas poucas ilhas hexagonais, a maior parte das ilhas regulares possuem
uma forma triangular ou triangular ligeiramente truncada. Esses resultados estdo de
acordo com resultados prévios [23,32], que indicam que ilhas hexagonais sao formadas
em temperaturas mais altas. Além disso, também coincide com esses trabalhos a
observacdo de uma orientacdo preferencial para as ilhas triangulares. Apenas ilhas
triangulares muito pequenas (drea menor que 20 nm?) podem estar orientadas na dire¢io
oposta a da maioria. Apesar de a maior parte das ilhas possuir forma triangular, algumas
ilhas apresentam outras formas menos simétricas, bem como areas maiores.

Na fig. 6.4 ¢ apresentada a imagem de uma ilha que possui uma estrutura
atdmica caracteristica da preparagio em temperaturas intermediarias. E possivel
observar multidominios apresentando dois tipos de fronteiras de dominios: transi¢ao
continua suave e linha de defeitos. Também podem ser observadas duas diferentes
estruturas de bordas: zigzag convencional e reconstruida. Esses resultados serdo

detalhados nas proximas sessoes.
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Figura 6.4 - Nanoilha de grafeno apresentando uma estrutura de multidominio. Ilha preparada a

575°C. Area da imagem: 21 x 14 nm? e condigdes de tunelamento: I, =22 nA e V, = 78 mV.

6.1. Identificacdo de dominios
Foram identificadas quatro estruturas de empilhamento diferentes: top-fcc, top-
hcp, bridge-top ¢ um conjunto de dominios com diferentes angulos de rotagdo em
relacdo ao substrato de Ni, e aos outros trés dominios. Todos esses empilhamentos ja
foram observados em monocamadas de grafeno, conforme discutido na se¢do 3.2, e
estdo sumarizados na fig. 6.1.1. O padrao de cores desta figura sera utilizado na

identificacao dos dominios em todas as figuras posteriores.
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Figura 6.1.1 — Estruturas de empilhamento observadas nas nanoilhas de grafeno.

Os dominios rodados podem ser facilmente identificados, como é o caso do

dominio identificado em amarelo na fig. 6.4. Estes dominios sempre aparecem
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embebidos em ilhas de multidominios, representando uma descontinuidade na matriz
ndo-rodada. J4 nas outras estruturas, que possuem empilhamentos fop-hollow, apenas os
atomos em posi¢des hollow aparecem nas imagens de STM [32,110], o que dificulta a
identificacdo. Para identificar estas estruturas, as imagens de STM passaram pelo
processo de correcao de distor¢des (drift térmico e capacitancia dos piezos) descrito na
secdo 4.4. Por meio deste processo foi possivel diferenciar os diferentes empilhamentos
e identificar as caracteristicas que os distinguem. Estes empilhamentos podem coexistir
em ilhas multidominios (fig. 6.1.2) ou, dependendo do tamanho da ilha e da temperatura
de preparacao, podem aparecer como ilhas monodominio. Nas figuras 6.1.3, 6.1.4 ¢
6.1.5 sdo apresentados exemplos de ilhas que apresentam empilhamento top-fcc, top-
hep e bridge-top, respectivamente. A ilha fop-hcp ¢ monodominio enquanto que as ilhas
top-fcc e bridge-top apresentam pequenos dominios rodados. O empilhamento top-fcc €
0 mais comum, seguido por bridge-top ¢ dominios rodados, e o menos frequente ¢ o
top-hcp. Nas figuras 6.1.2 a 6.1.5 sdo apresentadas as imagens saturadas para mostrar a
resolugdo atomica do grafeno, com as redes do grafeno e do niquel sobrepostas. As

imagens mostrando o Ni encontram-se no ANEXO A.

Figura 6.1.2 — Estrutura de multidominios da ilha da fig. 6.4 preparada a 575 °C. Ilha com uma
grande area fop-fcc, dominio rodados e um pequeno dominio bridge-top. Condigdes de

tunelamento: I; =22 nA e V, = 78 mV.
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Figura 6.1.3 — Nanoilha de grafeno top-fcc preparada a 575 °C. Condigoes de tunelamento: I;
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Figura 6.1.5 — Nanoilha de grafeno bridge-top preparada a 575 °C. Condig¢des de tunelamento: I;
=10nA e Vy=24 mV.

6.2. Morfologia das nanoilhas top-fcc e top-hcp

A partir da estrutura das bordas e da forma de equilibrio das ilhas que possuem
estrutura de monodominio ¢ possivel estudar as propriedades de morfologia, que sao
determinadas pela cinética e energética de crescimento. Como ¢ possivel observar nas
figuras 6.1.3 e 6.1.4, as nanoilhas com empilhamentos top-fcc e top-hcp apresentam
formas triangulares ligeiramente truncadas em temperaturas intermediarias, devido a sua
simetria tripla. Conforme foi discutido na se¢do 3.5, para o grafeno sobre Ni(111), a
estrutura de bordas mais estavel ¢ a zigzag sendo que, pela estrutura de empilhamento,
as ilhas devem possuir trés bordas zz-hollow (zzn) e trés zz-top (zz:), conforme indicado
nas figuras 6.2.1(g) e (h). A orientagao relativa dos triangulos fop-fcc e top-hcp € oposta
devido a orientacdo relativa de 60° entre os dois tipos de bordas dependendo do
empilhamento. Nos dois casos as bordas zzn sdo maiores, o que estd de acordo com

calculos de DFT que indicam que essa € a estrutura mais estavel [100,32].
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Figura 6.2.1 — Nanoilhas de Gr com empilhamentos (a) fop-fce, (b) top-hep e (c) bridge-top.
Ajustando o brilho e contraste da imagem ¢ possivel observar a estrutura do Gr (d-f) ou do Ni
(g-h), as imagens correspondem a ampliacdo das areas indicadas por quadrados em (a-c). As
formas triangulares das configuragdes top-fcc e top-hcp, com orientagdo relativa de 60°, seguem
a simetria tripla das suas bordas zigzag, conforme mostrado nos desenhos esquematicos em (g)
e (h). Ja na configuracio bridge-top, a forma triangular ndo segue a simetria dupla das suas
bordas, conforme indicado em (i). Em (j-1) a rede atdmica é sobreposta. Tamanho das imagens

grandes: 16 x 16 nm?; e ampliadas: 5 x 5 nm?.
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Ja as bordas menores truncadas estdo na dire¢do zz;, que € altamente instavel, e
sofrem reconstru¢do, de forma a minimizar sua energia. No entanto, existe uma
divergéncia na literatura com relacdo a qual ¢ a reconstru¢cdo. Segundo Patera et. al
[101], em uma temperatura de 470 °C as bordas zz: apresentam uma estrutura do tipo
Klein, com atomos adicionais de C ligados a cada 4tomo zz da borda (fig. 6.2.2). Ja a
temperatura ambiente, duas estruturas diferentes foram propostas, dependendo das
condicdes experimentais. Segundo calculos de DFT, a presenca do hidrogénio leva ao
emparelhamento dos dois atomos Klein com atomos de hidrogénio levando a uma
reconstrugdo Klein (fig. 6.2.2) [101]. Porém, na auséncia de hidrogénio, a reconstrucao

mais estavel consiste em pares de pentdgonos e heptagonos (zz(57)) [32].

470°C

Substrate passivated
edges

Figura 6.2.2 — Estrutura de bordas do grafeno sobre Ni(111) juntamente com as imagens

correspondentes de STM a 470 °C (esquerda) ¢ a temperatura ambiente (direita). Em cada caso
¢ mostrada a imagem de STM, a estrutura atdmica correspondente de acordo com calculos de

DFT, ¢ a visdo lateral desta estrutura [101].

Para ajudar a esclarecer esta duvida, foram realizados célculos de teoria de
densidade funcional (DFT) em colaboragdo com a Dra. Aran Garcia-Lekue, que estdo
detalhados no ANEXO B. Como pode ser observado na figura 6.2.3, estes calculos
indicaram que a imagem de STM da reconstrucao zz(57) ¢ muito similar a imagem de
uma reconstrucao Klein, e as imagens experimentais de STM. A menor altura do par
mais externo de 4&tomos de C devido a sua coordenacdo com os atomos da superficie de
Ni torna os atomos de C praticamente invisiveis nas imagens de STM. O ultimo par de
atomos de C que podem ser observados com contraste similar aos dos atomos de Gr do

bulk sao os atomos do pentagono, que sao exatamente os mesmos da configuracao Klein
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reconstruida. Portanto, ¢ dificil diferenciar os dois tipos de reconstrucao apenas pela
imagem de STM. No entanto, considerando que os atomos de C mais externos possuem
altura aparente similar & dos &tomos mais internos (fig. 6.2.1(d) e (e)), isto sugere que os
atomos da borda devem estar passivados por H ao invés de coordenados com os atomos

de Ni. Portanto, a reconstrug¢ao deve ser do tipo Klein (fig. 6.2.1(j) e (k)).

(c)

22, (57) reconstructed edge

Figura 6.2.3 — (a) Imagem de STM de uma borda zz reconstruida. (b) LDOS no nivel de Fermi
de uma borda zz(57) com a posigdo dos atomos de C indicada por esferas cinzas, a estrutura
atdbmica correspondente ¢ mostrada na imagem da direita. (c) Visao lateral do mesmo sistema

mostrando a inclinagdo dos atomos de carbono da borda em dire¢do ao substrato de Ni.

6.3. Morfologia com simetria proibida das ilhas bridge-top

As ilhas com empilhamento bridge-top também possuem uma morfologia
triangular (fig. 6.1.5). Porém, neste caso a morfologia estd em desacordo com a simetria
caracteristica do tipo de empilhamento. Conforme foi discutido na secao 3.7, as ilhas
bridge-top possuem um par de bordas do tipo A e dois pares do tipo B. Em comparagao
com ilhas top-fcc de simetria C3, ilhas bridge-top tem sua simetria reduzida para C2.
Com isso o formato das ilhas deveria ser um hexdgono alongado ou achatado. Porém, a
forma triangular, a orientacdo e a estrutura reconstruida (fig. 6.2.1(1)) desta ilha sao
caracteristicas de uma ilha top-fcc. Como a morfologia (triangular) ¢ aparentemente
incompativel com o empilhamento observado (bridge-top), a explicacdo que propomos
para isto € que a ilha cresceu como fop-fcc e sofreu uma translagdo para bridge-top
durante o resfriamento, conforme esta representado na fig. 6.3.1. Esta hipdtese ¢
apoiada por calculos de DFT que mostram que as configuracdes top-fcc e bridge-top
estdo conectadas por uma translagdo isoenergética ao longo da direcdo armchair de 0,7

A, conforme observado na fig. 3.1.2 [102].
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Figura 6.3.1 — Representacdo esquematica do empilhamento atomico de ilhas triangulares: (a)
top-fecc e (b) bridge-top. As duas sio conectadas por um vetor de translagio de 0.7 A
perpendicular a borda zz,. De acordo com a simetria dos empilhamentos esta morfologia s6
pode corresponder a ilhas fop-fce. (¢) Morfologia de equilibrio de ilhas bridge-top, no caso das

bordas zz, serem mais estaveis do que as zz,.

Ao contrario das ilhas fop-fcc e top-hcep, a estrutura das bordas de ilhas bridge-
top ndo ¢ determinada apenas pelo empilhamento, dependendo também da direcdo de
translacdo em relacdo ao empilhamento top-fcc. Como pode ser observado na fig. 6.3.2,
as bordas zz, sao sempre perpendiculares ao vetor de translagdo. Sendo assim, as ilhas
triangulares truncadas apresentam sempre duas bordas zz, € uma zz, maiores, porém a
posicdo de cada borda vai depender da direcdo de translacdo. Na imagem do centro a
borda superior € zz,, devido a translacdo vertical. J4 na imagem da esquerda (direita) a
borda da esquerda (direita) ¢ zza, o que se deve as diregdes de translagdo indicadas pelas

setas.

) i-
i»i»*f@

Figura 6.3.2 — Dependéncia da estrutura das bordas de ilhas bridge-top com a direcao de

translagao.
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Nas imagens de STM de ilhas bridge-top triangulares foi observado que, das trés
bordas maiores, uma apresenta altura aparente menor do que as outras duas sendo
identificada como zz.. As duas bordas zz, exibem uma clara estrutura zigzag, como a
observada em ilhas fop-fcc. Porém, a borda zz, apresenta estrutura diferente, similar a
observada em bordas de nanoilhas de Gr sobre Co(0001) para bordas Klein (fig. 6.3.3)
[100]. Isto sugere que a borda que deveria ser zz, tem na verdade uma estrutura Klein.
A altura aparente menor indica que esta borda pode estar coordenada com o substrato de
Ni ao invés de terminada em H, o que explica a estrutura diferente da observada nas
outras bordas que possuem reconstrucdo Klein. O fato das bordas zz., serem
reconstruidas, enquanto que as bordas zz, mantém a estrutura zigzag, indica que as
bordas zz, sdo mais estaveis. Outro traco que distingue as ilhas bridge-top das ilhas
top-fcc € top-hep € a presenca de uma estrutura de listras, sempre paralela as bordas zz,,

como pode ser observado na fig. 6.3.4 (listras paralelas a borda da esquerda).

Em =0.29 GVIA

Epom = 0.28 e WA

Y

Figura 6.3.3 — Estrutura das bordas de uma nanoilha de grafeno sobre Co(0001), mostrando uma

borda zigzag (inferior) e uma Klein (superior) [100].
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Figura 6.3.4 — Nanoilha de grafeno bridge-top preparada a 575 °C. Condigdes de tunelamento: I
=22nAeVpy=78 mV.

Dois processos ocorrem durante o resfriamento: a translagao para a configuragao
bridge-top e a reconstrucdo das bordas. A reconstrucdo estd relacionada com a
instabilidade de dtomos top na borda das ilhas e s6 acontece se a translagdo ainda nao
houver ocorrido. Apesar da maioria das ilhas bridge-top apresentar bordas
reconstruidas, também foram observadas algumas que possuem apenas bordas zigzag
(borda superior da fig. 6.4.1). Portanto, em algumas circunstancias a reconstru¢ao pode

ser inibida.

6.4. Fronteiras de dominios

A transicao entre dominios (fop-fce, top-hcp e bridge-top) pode ocorrer através
de dois tipos de fronteiras de dominios. O primeiro ¢ uma transi¢do através de uma
linha topologica de defeitos, como esta representado na fig. 6.4.1. A ilha desta figura ¢
resultado da fusdo de duas ilhas, uma top-fcc e a outra bridge-top. A transi¢cdo entre os
dois tipos de empilhamento ocorre através de um dominio rodado na parte esquerda e
uma linha de defeitos na parte da direita. Os dominios rodados serdo discutidos na
sessdo 6.6.

A estrutura da fronteira topolodgica alterna um par de pentagonos € um octégono
(558). Este tipo estrutura ja foi observado na transi¢ao entre dominios top-fcc e top-hcp
em monocamadas de grafeno [20,21]. No caso da transicdo entre dominios fop-fcc e
bridge-top os pentdgonos e octégonos sao distorcidos, € ndo regulares como acontece na
transi¢do entre top-fcc e top-hcp (6.4.2). A forma triangular e a orientacdo desta ilha

indicam que ela cresceu fop-hcp e, posteriormente, sofreu uma translagdo para bridge-
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top mantendo a estrutura 558. Os empilhamentos bridge-top e top-hcp estao conectados
por uma translagdo de 0,7 A, da mesma forma que ocorre com top-fcc e bridge-top.
Além disso, o empilhamento bridge-top ¢ mais estavel do que o fop-hcp em
temperaturas mais baixas [102]. A origem deste tipo de fronteira pode ser explicada pela

coalescéncia de ilhas individuais, sendo a fig. 6.4.1 um exemplo claro disto.

L W W W
£ NEAS NS 8 ¢
Figura 6.4.1 — (Esquerda) Ilhas top-fcc e bridge-top fundidas por um dominio rodado a esquerda
e uma linha de defeitos topologicos 558 a direita. (Direita) Ampliacdo da linha de defeitos com

as redes do grafeno e do niquel sobrepostas. Ilha preparada a 575 °C. Condi¢des de

tunelamento: Iy = 15 nA e V, = 83 mV.

Top-fcc/top-hep transition Top-fcc/bridge-top transition

N
F

Figura 6.4.2 — Modelos atomicos mostrando a transi¢do por defeitos topoldgicos entre

dominios: (esquerda) top-fcc e top-hep; (direita) top-fec e bridge-top.
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O segundo tipo de fronteira de dominio observado consiste em uma transi¢ao
suave, em que ocorre uma distor¢do continua da rede de colmeia do grafeno, como
observado nas figuras 6.4.3 e 6.4.4. A rede do grafeno ¢ alongada na direcdo armchair,
direcdo em que ¢ necessaria uma menor distor¢cdo da rede para que ocorra a transi¢ao de
top-fcc para bridge-top. Neste caso, as fronteiras de dominio aparecem geralmente
proximas as bordas das ilhas e tem uma origem diferente. Elas parecem ocorrer devido a
uma translacdo parcial da ilha durante o resfriamento, similar ao que ocorre quando
ilhas inteiras sdo deslocadas. Esta possibilidade ¢ refor¢ada pelo fato de que estes
dominios ocorrem geralmente em ilhas maiores do que as ilhas que sdo inteiramente
deslocadas. Este tipo de fronteira também ja foi observado anteriormente apenas em
monocamadas de grafeno em Ni(111) [20].

Nos dominios bridge-top foi observado que, quando o dominio possui apenas
uma borda, esta ¢ sempre zz, (dominio superior na fig. 6.4.3). J4 quando o dominio
possui mais de uma borda, a maior é zz, (dominio inferior na fig. 6.4.3). Isto parece
contradizer a conclusdo de que as bordas zz, sdo mais estdveis, no entanto, a estrutura
das bordas esta mais relacionada com a tensdao de formagao dos dominios do que com a
energia destes. Para formar uma borda zz, na 6.4.3 seria necessaria uma distor¢do maior
da célula hexagonal do grafeno. Portanto, ¢ mais viavel o alongamento da rede, o que

leva a formacao de bordas zz,

Figura 6.4.3 — Ilha multidominios com transi¢des continuas entre dominios top-fcc e bridge-top.
As bordas bridge-top maiores sdo sempre do tipo A. Ilha preparada a 560 °C. Condi¢des de
tunelamento: Iy = 14 nA e V, =22 mV.
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Figura 6.4.4 — Amplia¢do da figura mostrando a distor¢do continua da rede do grafeno. Ilha

preparada a 560 °C. Condi¢des de tunelamento: I;= 14 nA e V, =22 mV.

O empilhamento fop-hcp foi observado principalmente em pequenas ilhas
triangulares, como a da figura 6.1.4. No entanto, foram observados também alguns
poucos dominios top-hcp em ilhas multidominios. Estes dominios possuem fronteiras
continuas, com transi¢des para dominios top-fcc e/ou bridge-top, um exemplo disso ¢
apresentado na fig. 6.4.5. As fronteiras continuas sdo similares as existentes entre
dominios top-fcc e bridge-top. No caso dos dominios top-hcp ndo foram observadas
fronteiras de dominios topologicas, porém este tipo de fronteira ja foi observado em
monocamadas de grafeno [20]. A auséncia destas fronteiras no caso de nanoilhas pode

ser devido ao pequeno niimero dominios fop-hcp observados.
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Figura 6.4.5 — Nanoilha de grafeno com dominios top-fcc, top-hcp e bridge-top preparada a 620
°C. Condi¢oes de tunelamento: I =22 nA e V,= 14 mV.

6.5. Ilhas embebidas

Além das ilhas que crescem sobre a superficie, também foram observadas ilhas
embebidas no niquel, como as que estdo representas na figura 6.5.1. Estas ilhas estdo
sobre a segunda camada de Ni, ou seja, no mesmo nivel da camada superior. Porém,
como a altura aparente do grafeno (1,5 A) medida por STM é menor do que a do Ni (2,1
A), as ilhas embebidas aparecem como “buracos” na superficie. Nestas ilhas ndo foram
observadas bordas reconstruidas. Uma possivel explicacao para isso estd relacionada
com a existéncia de uma ligacao de saturag¢@o na fronteira entre os &tomos de carbono e
niquel que inibe a reconstru¢do. As ilhas embebidas também podem possuir uma

estrutura de multidominios.
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Figura 6.5.1 — Ilhas de grafeno embebidas em niquel preparadas a 575 °C. Condigdes de
tunelamento: I; = 13 nA e Vi, =284 mV (esquerda) e [; = 22 nA e Vp, = 78 mV (direita).

O tipo de empilhamento mais frequente nestas ilhas também € o fop-fcc, sendo
que algumas ilhas possuem dominios rodados. Na figura 6.5.2 ¢ apresentada a analise
da estrutura atomica de uma ilha embebida, mostrando que o empilhamento ¢ top-fcc.
As ilhas triangulares embebidas possuem uma orientacdo oposta a das ilhas que estdo
sobre a ultima camada de Ni (fig. 6.5.3). Isso ¢ o esperado para ilhas fop-fcc
considerando que elas estdo sobre a segunda camada de Ni e a posi¢ao top da segunda

camada equivale a posi¢do scp da primeira.

Figura 6.5.2 — Nanoilha de Gr embebida em Ni preparada a 575 °C. Os F (X) vermelhos
(verdes) indicam a posi¢éo fcc (top) da primeira camada. Como a ilha estd embebida ela esta
sobre a segunda camada de Ni. Logo, os F (X) indicam a posi¢éo hep (fcc) da segunda camada e

a ilha possui dominios fop-fcc e rodados. Condicdes de tunelamento: [;=22 nA e Vp =78 mV.
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Figura 6.5.3 — Nanoilhas de Gr fop-fcc (verde) e top-hcp (vermelho) preparadas a 550 °C. .
Condi¢odes de tunelamento: It = 0,54 nA ¢ Vy, = 508 mV.

Nao foram observadas ilhas embebidas nas configuragdes top-hcp e bridge-top.
No caso do fop-hcp isso ndo significa que as ilhas ndo possuam esta configuracdo. O
nimero de ilhas embebidas ¢ muito inferior ao nimero de ilhas sobre a Ultima camada
de Ni. Como a porcentagem de ilhas top-hcp sobre a Gltima camada ¢ muito pequena,
caso o mesmo percentual seja mantido em ilhas embebidas, a probabilidade de observa-
las € muito baixa. J4 no caso das ilhas bridge-top, elas surgem devido ao deslocamento
de ilhas fop-fcc ou top-hcp durante o resfriamento da amostra. As ilhas embebidas ndo
podem se deslocar por estarem presas no Ni, o que impede a formacao de ilhas bridge-

top embebidas no Ni.

6.6. Dominios Rodados

Dominios rodados em relagao a rede cristalina do Ni(111) também estao rodados
em relacdo aos outros dominios de grafeno. Nesse tipo de dominio todos os atomos de
grafeno sao medidos pelo STM, ao contrario dos outros em que apenas aparecem na
imagem metade dos 4&tomos. Dominios similares foram observados por Jacobson et al.
[103] em monocamadas de grafeno.

Este empilhamento aparece em ilhas multidominios. A transi¢do entre dominios
rodados e outros tipos de empilhamento acontece sempre através de defeitos. Foram
observados dominios com diferentes angulos de rotagdo em relagdo ao empilhamento

top-fcc. Na fig. 6.6.1 ¢ apresentado um exemplo de uma ilha com dois dominios com
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diferentes angulos de rotagdo. Foi realizada uma andlise estatistica dos valores dos

angulos de rotacao, o resultado ¢ apresentado na fig. 6.6.2.
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Figura 6.6.1 — (Esquerda) Nanoilha preparada a 575 °C com dois dominios rodados; (direita)
ampliagdo dos dominios rodados mostrando a existéncia de dois diferentes angulos de rotagao.

Condigdes de tunelamento: [ =16 nA e V, =83 mV.
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Figura 6.6.2 — Distribuigdo estatistica dos angulos rodados.

Segundo calculos teoricos, a energia de fronteiras topoldgicas compostas por
pentagonos e heptdgonos depende do angulo de rotagdo. Existe uma regido metaestavel
para angulos em torno 20-35°, estando o minimo de energia em torno 28-32°
[104,105,130,131]. Segundo os resultados da estatistica, a rotacdo dos dominios estd
dentro desta regido metaestdvel. Nao foi observado nenhum dominio com angulo de
rotacdo pequeno, abaixo de 15°, ao contrario do que foi observado em monocamadas de
grafeno sobre Cu [132]. Isto indica que o substrato de Ni tem um papel fundamental na
inibi¢do de rotacdes com angulos pequenos. Ja em angulos intermedidrios, a
distribuicdo estatistica, com uma contagem maior em 30°, coincide com a estabilidade

predita pelos célculos tedricos. Vérias  estruturas atdmicas compostas por
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pentagonos e heptagonos foram propostas para angulos em torno de 30°. As fig. 6.6.3,
6.6.4 e 6.6.5 ilustram diferentes estruturas de fronteiras de dominios que foram
observadas nas imagens de STM. As fronteiras do tipo I (fig. 6.6.3) sdo lineares e
definem faixas de dominios rodados. Estes dominios geram padrdoes Moiré dependendo
do angulo de rotagdo. Ja as fronteiras do tipo II (fig. 6.6.4) definem pontos quanticos.
No entanto, a maioria dos dominios sdo menos simétricos, combinando os dois tipos de
fronteiras de dominios (fig. 6.6.5). Dentre as possiveis fronteiras lineares, a do tipo I ¢
particularmente estavel, enquanto que o tipo II ¢ a fronteira topoldgica mais estavel no
grafeno [133]. Considerando as propriedades eletronicas, calculos de DFT mostram que
a simetria das fronteiras do tipo I as torna transparentes para elétrons de Dirac [33] e as
fronteiras do tipo II confinam ressonancias [133]. No caso das fronteiras irregulares, que

sdo as mais comuns, as propriedades eletronicas ainda ndo foram estudadas.

Figura 6.6.3 — (a) Dominio rodado com uma fronteira do tipo I. Condigdes de tunelamento: I =

22 nA e Vp =78 mV. (b) Periodicidade Moiré (1,3) do dominio rodado.

T 1A 1N

2o

Figura 6.6.4 — Ponto quéntico com uma fronteira Figura 6.6.5 — Dominio rodado
de dominio do tipo II. Condi¢des de irregular, combinando fronteiras dos
tunelamento: Iy =22 nA e V, =78 mV. tipos I e II. Condi¢des de tunelamento:

=22nAeV,=78mV.
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CAPITULO 7. EVOLUCAO DA ESTRUTURA DE DOMINIOS COM A
TEMPERATURA

Estudos anteriores ja determinaram que € possivel controlar a forma das ilhas a
partir da temperatura de preparacao [23,32], porém o efeito da temperatura na estrutura
interna das ilhas ainda ndo foi determinado. Neste capitulo serdo apresentados os
resultados de uma analise estatistica da evolucdo da estrutura de dominios com o

aumento da temperatura.

7.1. Metodologia para identificar transicoes de dominios

Para realizar a andlise de dominios ¢ necessario identificar de forma inequivoca
os diferentes tipos de empilhamento, e a posicao correta das fronteiras entre diferentes
dominios. No capitulo anterior isto foi feito utilizando o procedimento descrito na
sessdo 4.4, em que o tipo de empilhamento ¢ determinado através da posi¢do dos
atomos de C sobre os 4tomos de Ni. No entanto, para isso ¢ necessario que a imagem de
STM possua simultaneamente resolucao atdmica do grafeno e do niquel, o que ocorre
em poucas imagens. Na maioria das imagens, apenas o Gr pode ser observado com
resolucdo atomica. Nesta sessdo ¢ descrita a metodologia utilizada para identificar os
dominios nestas imagens.

O primeiro passo ¢ identificar o tipo de empilhamento, para isso foram utilizadas
as caracteristicas identificadas para cada tipo de empilhamento nas imagens que
possuem resolucdo atdmica do Ni. Os dominios rodados sdo facilmente identificados
devido a diferente orientagdo. Ja os dominios fop-fcc e top-hcp podem ser identificados
a partir da orientacdao das ilhas e da estrutura de bordas, como estd exemplificado na
figura 7.1.1. Como ja foi discutido no capitulo anterior, os dois tipos de borda (zz: € zzn)
possuem uma orientacdo relativa de 60°. Assim, as bordas reconstruidas possuem essa
mesma orientagao relativa, e os triangulos apontam em dire¢des opostas.

No caso das ilhas bridge-top, a morfologia e a reconstrucao das bordas podem
ser idénticas as de ilhas top-fcc e top-hcp. Porém, as imagens de STM da configuragdo
bridge-top (fig. 7.1.2) possuem duas caracteristicas que permitem distingui-la das
demais. A primeira delas ¢ a observagdo de uma estrutura de listras paralelas. Nos
empilhamentos top-fcc e top-hcp os atomos aparecem como circulos individuais, j& no
bridge-top os atomos parecem se emendar em certa direcdo. A partir desta caracteristica

¢ possivel identificar ilhas bridge-top mesmo quando a resolucdo da imagem nado ¢
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muito boa, como ¢ o caso da fig. 7.1.3, onde a ilha da esquerda ¢ bridge-top ¢ a da
direita € fop-fcc. Além disso, a segunda caracteristica ¢ a estrutura das bordas, uma das
bordas que seria zigzag nas ilhas fop-fcc e top-hcp possui uma estrutura diferente

(Klein) nas ilhas bridge-top, e também possui altura aparente menor.

Figura 7.1.1 - Caracteristicas utilizadas na identificagcao de ilhas (a) top-fcc e (b) top-hcp.
Condig¢des de tunelamento I; = 16 nA e Vy =83 mV; (esquerda) i = 13 nA e V, =56 mV.
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Figura 7.1.2 — Caracteristicas utilizadas na identificagdo de ilhas bridge-top. Condigdes de

tunelamento: It = 15 nA e V, = 83 mV.

Figura 7.1.3 — Duas ilhas de grafeno com diferentes empilhamentos: bridge-top (esquerda) e
top-fcc (direita). As duas ilhas também possuem dominios rodados. Condi¢des de tunelamento:

[(=11nAeVy,=65mV.
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A estrutura das bordas ¢ essencial na identificacao de ilhas multidominios. Estas
ilhas geralmente possuem uma matriz fop-fcc com dominios rodados e bridge-top. Os
dominios bridge-top aparecem sempre nas bordas das ilhas, e a borda maior destes
possui altura aparente menor. Quando a transicao entre dois dominios com diferentes
empilhamentos ocorre através de uma linha de defeitos topologicos a identificacao ¢
simples e direta. Contudo, no caso de uma transi¢do suave, em que ocorre uma distor¢ao
continua do parametro de rede, essa identificagdo ¢ mais dificil. Para realizar a
identificacdo sdo considerados os seguintes fatores:

(1) Estrutura das bordas;

(i1) Presenca de defeitos;

(ii1) Presenca de impurezas, geralmente associadas com defeitos;
(iv) Distorcao da rede de colmeia e/ou do parametro de rede;

(v) Mudangas no alinhamento dos atomos.

A utilizagdo de um ou mais desses fatores depende de cada imagem analisada,
alguns sdo mais evidentes do que outros dependendo das condi¢des da ponta durante a
medida. Os itens (i1) e (iii) estdo relacionados com fronteiras topologicas, enquanto que
os itens (iv) e (v) sdo relativos a fronteiras continuas.

Para as transi¢cdes continuas as fronteiras sdo definidas de forma aproximada,
uma vez que ¢ dificil determinar o ponto exato em que a transi¢do ocorre. Na andlise
foram utilizadas as derivadas das imagens, ja que elas apresentam uma resolugao
melhor. A imagem direta ¢ utilizada apenas para identificar as reconstrugdes, que nem
sempre sdo claras na imagem derivada. No caso de ilhas maiores, muitas vezes foram
realizadas varias medidas de partes das ilhas de forma a obter uma resolugdo maior do
que a obtida na imagem da ilha inteira. A figura 7.1.4 mostra um exemplo de uma ilha

analisada por este método.
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Figura 7.1.4 — (a) Imagem original e derivada de uma ilha multidominios. (b) Caracteristicas
utilizadas na identificagdo de dominios. (¢) Identificagdo dos dominios. Ilha preparada a 500 °C.

Condigodes de tunelamento: I =22 nA e V, =8 mV.
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7.2. Influéncia da temperatura na estrutura de dominios

A temperatura de preparacdo afeta a morfologia, o tamanho e a estrutura atdmica
das nanoilhas. Na figura 7.2.1 sdo apresentadas imagens que resumem a evolug¢do da
estrutura das nanoilhas de grafeno com o aumento da temperatura, que sera detalhada
posteriormente. As ilhas evoluem de uma morfologia irregular com estrutura
policristalina em temperaturas mais baixas (T < 525 °C), para formas triangulares em
temperaturas intermediarias (T= 525-600 °C). Com o aumento da temperatura ocorre
uma reducdo gradual no nimero de dominios até a formagdo de ilhas hexagonais

monocristalinas em temperaturas mais altas (T > 600 °C).

500°C Poly-crystal

Single-crystal

Figura 7.2.1 — Imagens representativas da evolucgdo da estrutura da nanoilhas de grafeno com o

aumento da temperatura.
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Além da morfologia também foi estudada a distribuicdo de dominios em fungao
da temperatura. Quatro faixas de temperaturas foram consideradas: 500 °C, 545 °C, 600
°C e 625 °C. Uma andlise estatistica foi realizada a partir de imagens com resolucdo
atomica de 34 ilhas para cada faixa de temperatura, os resultados sdo apresentados nos
graficos das figuras 7.2.2 ¢ 7.2.3.

O primeiro ponto a ser considerado na andlise da estrutura de dominios ¢ o
tamanho de cada tipo de dominio. Como pode ser observado na figura 7.2.2(a), em
temperaturas em torno de 500 °C, o tamanho médio de todos os dominios ¢ pequeno (<
10 nm?). Com o aumento da temperatura, os dominios top-fcc e bridge-top crescem em
tamanho, enquanto que o tamanho de dominios top-hcp e rodados diminui. Quando se
considera a abundancia relativa de cada tipo de dominio (fig. 7.2.2(b)), inicialmente os
valores aproximados sdo: fop-fcc — 45 %, bridge-top — 25 %, top-hcp — S % e dominios
rodados — 25 %. Com o aumento da temperatura apenas a abundancia dos dominios top-

fcc aumenta, chegando a 85 %, enquanto a dos outros diminui.
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Figura 7.2.2 — Evolugdo da estrutura de dominios com a temperatura: (a) tamanho dos dominios

¢ (b) abundancia relativa.

A grande presenca de dominios rodados em baixa temperatura, que € critica para
a cristalinidade das ilhas, pode ser significativamente reduzida pela preparacdo em
temperaturas maiores. Na faixa de temperatura em que sao formadas ilhas triangulares,
este valor € reduzido para 5-7 % e chega a apenas 2-3 % no regime de formagao de ilhas
hexagonais. Estes resultados coincidem com o observado em monocamadas de grafeno

[103], o que indica que a formacao dessas estruturas est4 relacionada com a alta taxa de

87



migracao de clusters de carbono nos estagios iniciais de crescimento em temperaturas
moderadas [134]. A conclusdo mais importante desta andlise é que existe um regime de
temperatura em que ilhas, com formas bem definidas (triangulares e hexagonais) e
estrutura monocristalina, podem ser formadas com uma predominancia (> 80 %) de uma
estrutura de empilhamento top-fcc.

Na figura 7.2.3 sdo apresentados alguns resultados adicionais referentes a
cristalinidade das ilhas. A figura 7.2.3(a) mostra a evolu¢do no niimero de dominios
com a temperatura. Sao mostradas trés curvas:

(a) Total — O ntimero médio total de dominios, considerando todos os tipos de

empilhamento e de transi¢cdo entre dominios (continua e por defeitos);

(b) Rodados — O nimero médio de dominios rodados em cada ilha;

(c) Continuos — O numero médio de dominios continuos, i.e., dominios
separados por defeitos. Cada dominio continuo pode ter mais de um tipo de
empilhamento, desde que as transi¢des entre os dominios ocorram através de
uma distor¢ao continua da rede do grafeno. Somente foram considerados
empilhamentos fop-fcc, top-hcp e bridge-top, uma vez que a transicdo para

dominios rodados ocorre sempre através de defeitos topologicos.
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Figura 7.2.3 — Evolucao da estrutura de dominios com a temperatura: (a) nimero médio de

dominios e (b) abundancia de ilhas monocristalinas.

Em todas as curvas, o nimero de dominios diminui com o aumento da
temperatura. Na maior temperatura medida (T = 625 °C), o nimero médio de dominios

continuos ¢ igual a um. Nesta temperatura todas as ilhas medidas tem exatamente um
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dominio continuo com parte delas possuindo também dominios rodados. E importante
enfatizar que as ilhas podem ter mais de um dominio dos tipos fop-fcc, bridge-top e top-
hep, desde que eles sejam separados por fronteiras continuas. O aumento da temperatura
tem o efeito de corrigir os defeitos. A 625 ° C, as fronteiras topologicas 558
desaparecem completamente. J& as fronteiras 57 ainda existem devido a presenca de
dominios rodados. Porém, o numero dessas fronteiras ¢ significativamente reduzido,
como pode ser observado na fig. 7.2.3(a).

Outro efeito importante do aumento da temperatura ¢ o favorecimento da
formacdo de ilhas monocristalinas. Estas ilhas ndo possuem nenhuma fronteira
topoldgica. Elas podem ter multidominios, desde que a transi¢do ocorra através de uma
fronteira continua. Na fig. 7.2.3(b) ¢ mostrada a abundancia de ilhas monocristalinas,
para esta analise foram desconsiderados dominios que correspondem a menos de 5% da
area total da ilha. A abundancia dessas ilhas aumenta com a temperatura, indo de cerca
de 10% a 500°C para 85% a 625°C.

A questdo da cristalinidade ¢ importante quando considerarmos as propriedades
eletronicas do grafeno. Quando se considera seu uso em aplicagdes, geralmente ¢
necessario a transferéncia do substrato de preparagdao para outro. Com isso, o tipo de
empilhamento ndo ¢ mais relevante e as transicdes suaves desaparecem. Além disso,
nestas fronteiras ndo existem centros de espalhamento, logo ndo devem influenciar o
transporte eletronico [20]. Ja os defeitos topologicos podem levar a alteracdes nas
propriedades eletronicas, por exemplo, induzindo gaps de energia [33] ou canais
condutores [21,38]. Estados ferromagnéticos também podem ser formados ao longo das
fronteiras topologicas [135,136]. Ao contrdrio das transicdes suaves, as transigdes
topoldgicas sao mantidas mesmo apdés uma transferéncia de substrato. Assim, a
possibilidade de controlar a cristalinidade das nanoilhas de grafeno ¢ de extrema

importancia para controlar as propriedades que podem levar a aplicagdes em eletronica.
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CAPITULO 8. INTERCALACAO NA INTERFACE DE NANOILHAS DE
Gr/Ni(111)

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da intercalagao de filmes de ferro
e cobalto na interface entre nanoilhas de grafeno e Ni(111). Foram preparadas nanoilhas
de Gr na faixa de temperatura intermediaria, entre 525 e 575 °C. Em seguida, os filmes
foram preparados depositando ferro sobre as nanoilhas, por ultimo um tratamento

térmico foi realizado para promover a intercalagao.

8.1. Calibracio da taxa de deposiciao

Para calibrar a taxa de deposicdo foram preparadas amostras em que foram
depositadas fracdes de monocamada de Fe diretamente sobre o Ni(111). Através de
imagens de STM obteve-se uma estatistica da cobertura para diferentes tempos de
deposicao, mantendo-se os parametros de evaporagdo. A figura 8.1.1 apresenta um
exemplo de uma imagem utilizada para a calibragdo de Fe. No caso desta imagem,
41,0% da area estava coberta por ilhas de ferro, 7,0% apresentava bicamada e 0,2% da
area estava recoberta com trés camadas. Portanto, para esse tempo de deposicdo a
cobertura ¢ de 48,2%. Ap0s ser calculada a cobertura média através da andlise de varias
areas e diferentes tempos de deposicdo foi determinado o tempo necessario para se
depositar uma monocamada. O mesmo procedimento foi utilizado para calibrar a taxa

de deposic¢do de cobalto.

Figura 8.1.1 — Amostra de ilhas de Fe sobre Ni(111) correspondente a uma cobertura de

48,2%. Condi¢des de tunelamento: I; = 0,49 nA e V, =478 mV.
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8.2. Intercalacio de Fe

Apoés a preparacdo das nanoilhas e a evaporacdo de Fe foi realizado um
annealing, inicialmente a 400 °C. Na figura 8.2.1 é apresentada uma imagem de STM
de nanoilhas de grafeno apos a evaporagao de 1,0 monocamada (ML) de Fe e um
annealing de 5 min. Nao foram observadas ilhas sobre o ferro, somente ilhas total ou
parcialmente embebidas em Fe. A topografia complexa da imagem dificulta a analise
dos resultados, por isso foi realizada uma analise de varia¢do de alturas para distinguir o
grafeno de Fe e Ni. Nanoilhas de grafeno em Ni(111) possuem uma altura aparente de
1,5 A quando medidas por STM, j4 a altura aparente do Ni é de 2,1 A [23]. O Fe e o Ni
ndo podem ser distinguidos por suas alturas, uma vez que o parametro de rede do Fe fcc
(3,59 A) é muito préximo do pardmetro do Ni (3,52 A) [129]. Ainda na figura 8.2.1,
uma imagem ampliada da camada de Fe mostra uma morfologia heterogénea, o que ¢
um indicativo de que o aquecimento criou uma liga entre o Fe evaporado e o Ni do

substrato.

Figura 8.2.1 — Amostra de nanoilhas de grafeno preparadas a 525 °C seguida da deposigéo de
1,0 ML de Fe e annealing a 400 °C por 5 min. (Esquerda) ilhas de grafeno embebidas; (direita)
ampliagdes da camada de Fe. Condigdes de tunelamento: I; = 0,64 nA e Vp =735 mV.

Com o aumento do tempo de annealing para 20 min, mantendo a temperatura de
400 °C, foram observadas nanoilhas sobre o Fe e embebidas (figura 8.2.2 — 1,7 ML de
ferro). No entanto, o nimero de ilhas observadas sobre o Fe foi muito baixo, e essas
ilhas sdo sempre pequenas (4drea méaxima em torno de 20 nm?). Novamente foi
observada uma morfologia heterogénea na superficie de ferro. A figura 8.2.3 apresenta
uma ilha sobre o Fe observada nesta amostra, a ilha estd desacoplada do substrato e foi

movida devido a interagdo com a ponta durante a varredura.
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Figura 8.2.2 — Amostra de nanoilhas de grafeno preparadas a 525 °C seguida da deposigéo de
1,7 ML de Fe e annealing a 400 °C por 20 min. Foram observadas nanoilhas embebidas
(circulos azuis) e sobre o Fe (circulo verde). Também sdo mostradas ampliagdes da camada de
Fe nos circulos vermelhos. Condi¢des de tunelamento: (superior esquerda) I = 0,98 nA e V, =
650 mV; (superior direita) I = 2,24 nA e V, = 493 mV; (inferior esquerda) [ = 4,10 nA e V, =
45 mV.

Figure 8.2.3 — Amostra de nanoilhas de grafeno preparadas a 525 °C, seguida da deposigdo de
1,7 ML de Fe e annealing a 400 °C por 20 min. Ilha sobre o Fe que foi movida apds algumas
varreduras na mesma area. Condic¢Oes de tunelamento: (esquerda) I; = 3,85 nA e Vp, = 30 mV;

(direita) I; = 3,65 nA e V, =40 mV.
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A observagao de uma morfologia heterogénea no Fe apds a intercalagdo levantou
a possibilidade de estar ocorrendo a formacdo de uma liga de Fe-Ni. De acordo com
An et al. [137], a deposicao de 3,2 ML de ferro sobre Ni(111) leva a formacdo de uma
liga Fe-Ni desordenada apds um aquecimento a 350 °C, enquanto que a 430 °C uma liga
5x5 ordenada ¢ formada, provavelmente FeNis. Através de imagens de STM ¢ possivel
distinguir os atomos de Fe e Ni da liga (figura 8.2.4), uma vez que os atomos de Ni
aparecem como pontos escuros enquanto que os atomos de Fe sdo pontos claros
[137,138]. Assim, a temperatura de 400 °C provavelmente ¢ alta o suficiente para que
uma liga de Fe-Ni se forme, no entanto, a morfologia desordenada indica que a
temperatura estd abaixo da temperatura de formagao de uma liga ordenada. Para evitar a
formagao de ligas seria necessario intercalar a temperaturas mais baixas. Em estudos
prévios de Gr/Fe/Ni(111), a temperatura utilizada para a intercalagdo de ferro ¢ em

torno de 330 °C [107,139].

(a)

Figura 8.2.4 — Estruturas formadas ap6s a deposi¢do de 3,2 ML de Fe sobre Ni(111) seguida de
um aquecimento a (a) 350 °C - estrutura desordenada; (b) 430 °C — liga ordenada 5x5 [137].

Para confirmar se a estrutura desordenada observada na camada de Fe era devida
a formacao de uma liga, foram realizadas novas preparagdes com a evaporacgao de 1,3
ML de Fe seguida de um annealing a temperaturas mais baixas. Nas figuras 8.2.5 a
8.2.7 sdo mostradas imagens de amostras preparadas com as seguintes condi¢des de
tratamento térmico: 8.2.5 — 350 °C por 20 min, 8.2.6 — 325 °C por 45 min e 8.2.7 — 300
°C por 40 min. Em todos os casos foram observadas estruturas amorfas similares na
camada de Fe, mesmo a temperaturas abaixo dos 350 °C, temperatura de formacdo da

liga Fe-Ni.
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Figura 8.2.5 — Amostra de nanoilhas de grafeno preparadas a 575 °C seguida da deposi¢do de
1,3 ML de Fe e annealing a 350 °C por 30 min. (Esquerda) ilhas de grafeno embebidas; (direita)
ampliagdo da camada de Fe. Condig¢des de tunelamento I = 13 nA e V, =52 mV.

Figura 8.2.6 — Amostra de nanoilhas de grafeno preparadas a 575 °C seguida da deposigéo de
1,3 ML de Fe e annealing a 325 °C por 45 min. (Esquerda) ilhas de grafeno embebidas; (direita)
ampliag@o da camada de Fe. Condigdes de tunelamento I; = 0,96 nA e V, = 831 mV.

10nm

Figura 8.2.7 — Amostra de nanoilhas de grafeno preparadas a 575 °C seguida da deposi¢do de
1,3 ML de Fe e annealing a 300 °C por 40 min. (Esquerda) ilhas de grafeno embebidas; (direita)
ampliacdo da camada de Fe. Condigdes de tunelamento I; = 0,89 nA e Vy, = 806 mV.
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Como nao foi possivel intercalar as nanoilhas em temperaturas em que nao
ocorre a formacao de liga foram realizadas novas tentativas em temperaturas mais altas.
Na figura 8.2.8 sdo apresentadas imagens de amostras preparadas a 420, 460 e 550 °C.
Mesmo a essas temperaturas as ilhas continuaram predominantemente embebidas, nao

houve mudangas significativas com o aumento da temperatura.

Figura 8.2.8 — Amostra de nanoilhas de grafeno preparadas a 550 °C seguida da deposigéo de
1,0 ML de Fe e annealing a: (esquerda) 420 °C por 30 min; (centro) 460 °C por 20 min; (direita)
550 °C por 45min. Condig¢des de tunelamento: (esquerda) I, = 0,75 nA e V, =275 mV; (centro)
I;=0,33nA e V, =363 V; (direita) I; = 0,35 nA e V=302 mV.

8.2.1. Estrutura atomica das nanoilhas ap6s a intercalacio de ferro

Nesta secdo serdo apresentados os resultados da analise da estrutura atomica das
nanoilhas apos a intercalacdo de Fe. Os melhores resultados com resolucdo atomica
foram obtidos para ilhas sobre o Fe, estas ilhas s3o pequenas e sempre monodominios.
IThas maiores, onde se esperaria a ocorréncia de multidominios, s6 foram observadas em
estagios intermedidrios de intercalagdo, como pode ser observado na figura 8.2.9. No
caso das ilhas totalmente embebidas, a resolugdo das imagens obtidas dificulta a analise

da estrutura atomica (figura 8.2.10).
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Figura 8.2.9 — Amostras de nanoilhas de grafeno preparadas a 575 °C seguida da deposigdo de
1,3 ML de Fe e annealing a: (esquerda) 450 °C por 15 min; (direita) 350 °C por 20 min.
Condigdes de tunelamento: (esquerda) I = 27 nA e V, = 44 mV; (direita) [ = 26 nA e Vy = 132
mV.

——

Figura 8.2.10 — (Esquerda) Amostra de nanoilhas de grafeno preparadas a 525 °C seguida da
deposicdo de 1,7 ML de Fe e annealing a 400 °C por 20 min; (direita) amostra de nanoilhas de
grafeno preparadas a 575 °C seguida da deposi¢do de 1,3 ML de ferro e intercalagdo a 350 °C
por 30 min. Condi¢des de tunelamento: (esquerda) I; = 4,10 nA ¢ Vp = 45 mV; (direita) I, = 25
nAeVy,=74mV.

Na figura 8.2.11 podem ser observadas duas ilhas de grafeno, uma sobre o Fe e
uma parcialmente embebida em Fe. Na ilha sobre o Fe é possivel identificar bordas
zigzag e bordas reconstruidas. A estrutura de reconstrug¢do de bordas em ilhas top-fcc
parece ter sido mantida apos a intercalagao, porém o efeito de ponta dupla na imagem
ndo permite determinar com certeza se a reconstrucdo ¢ a mesma de antes da
intercalagdo. No caso da ilha parcialmente embebida, as bordas livres também

apresentam estruturas zigzag e reconstruidas. Considerando as bordas que estdo
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embebidas em Fe, a borda equivalente a uma borda zigzag mantém a estrutura zigzag, ja

a estrutura da borda equivalente a uma borda reconstruida nao pdde ser identificada.

Figura 8.2.11 — Amostra de nanoilhas de grafeno preparadas a 525 °C, seguida da deposicdo de
1,6-1,7 ML de Fe e annealing a 400 °C por 20 min. Os circulos azuis indicam as bordas
reconstruidas, os verdes indicam bordas ndo reconstruidas e os vermelhos o que ndo foi possivel

identificar. Condi¢oes de tunelamento: I; = 3,85 nA e V, =30 mV.

8.2.2. Estado de interface apos a intercalacio de ferro

Nas medidas de STM com altos valores de tensdao de polarizagdo, apos a
intercalacdo de Fe, também foi observado um contraste brilhante similar ao observado
em Gr/Ni(111), devido ao estado de interface (figuras 8.2.12 e 8.2.13). No entanto, apos
a intercalagdo, a mudanga no contraste comeca a aparecer em energias maiores (valores
de tensdo menores), como pode ser observado na figura 8.2.14. E esperado que Gr/Fe
possua uma hibridizagdo em energias proximas ao do Gr/Ni e o mesmo pode ser
esperado caso ocorra a formagao de uma liga de Fe-Ni. A diferenca de energia indica
que a hibridiza¢do dos estados, que leva a formagao do estado de interface, acontece em

uma energia menor no caso do Fe do que para o Ni.

97



I7nm y - F/nm
oy T

Figura 8.2.12 — Nanoilhas de grafeno preparadas a 525 °C, antes da intercalagdo de Fe.
Condigdes de tunelamento: I; = 0.64 nA ¢ V, = 0.81 V (esquerda) e [ = 0.65nA e V, =275V
(direita).

Figura 8.2.13 — Amostra de nanoilhas de grafeno preparadas a 525 °C seguida da deposicdo de

1,7 ML de Fe e annealing a 400 °C por 20 min. Condi¢des de tunelamento: (esquerda) I; = 3,85
nA e V, =30 mV; (direita) ;= 0,60nA e V,=2,5V.
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Figura 8.2.14 — Amostra de nanoilhas de grafeno preparadas a 575 °C seguida da deposicdo de
1,3 ML de Fe e annealing a 400 °C por 20 min. Condi¢des de tunelamento: (esquerda) I; = 0,95
nAeVy,=12V,; (centro) [;=0,75 nA ¢ V, =2,0 V; (direita) , = 0,76 nA e Vo, = 2,4 V.
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CAPITULO 9. NANOILHAS DE GRAFENO SOBRE Fe-Ni/Ni(111)

Neste capitulo sao descritos os resultados da preparagao de nanoilhas de grafeno
sobre uma liga Fe-Ni. O procedimento consiste em: (i) evaporagdo do ferro (1-8 ML);
(i1) primeiro annealing (T = 410-430 °C, t = 30 min); (iii) deposi¢do de propeno (D =
21-900 L); (iv) segundo annealing para preparacao das nanoilhas (T = 550-560 °C, t =
15-60 min). O annealing antes da deposicao de propeno tem como objetivo obter uma
superficie mais ordenada e plana, pois foi observado que as ilhas nao crescem quando o
propeno ¢ depositado sobre uma superficie rugosa. Os pardmetros de preparacao foram
otimizados para cada amostra, pois se observou que eles dependem da espessura de
ferro. Os valores utilizados encontram-se na tabela 9.1. A medida que a espessura &
aumentada ¢ necessario aumentar a dose de propeno e o tempo de annealing. Como a
temperatura de preparacdo das nanoilhas € superior a temperatura de formacao da liga
Fe-Ni, efetivamente as ilhas foram preparadas sobre uma liga Fe-Ni e ndo sobre Fe. O
objetivo aqui ¢ determinar como a alteracdo do substrato pode ser utilizada para
modificar a estrutura das nanoilhas de grafeno. Considerando a possibilidade de
transferir as ilhas para outros substratos, o importante ndo ¢ o substrato de preparacdo e

sim a estrutura atOmica.

Tabela 9.1 — Parametros de preparacdo das nanoilhas de grafeno sobre Fe-Ni de acordo

com a espessura de Fe depositada.

Espessura de Fe (ML) Dose de propeno (L) Tempo de annealing (min)
1 21 7-15
2 60 30
3 60 30
4 120 30
5 180 30
6 900 30
7 900 30
8 900 30

9.1. Padrao Moir¢ da liga Fe-Ni
A primeira questao a ser considerada ¢ a estrutura da liga Fe-Ni. Com o aumento

da espessura de ferro, ocorre a formagao de um padrao Moiré na superficie, como pode
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ser observado na figura 9.1.1. Com a deposi¢ao de 1 ML de ferro, a superficie apresenta
uma topografia plana apds o annealing. Quando a espessura ¢ aumentada para 3 ML,
comegam a aparecer pequenas areas com um padrdo Moiré. Ao aumentar a espessura
para 8 ML, toda a superficie da amostra apresenta este padrao. Como a espessura nao ¢
constante ao longo de toda a amostra, sendo sujeita a diferengas locais, o valor nominal
da espessura ¢ apenas um valor médio. As pequenas areas em que o padrdo Moiré
aparece nas amostras com espessura média de 3 ML, provavelmente possuem espessura
maior. Assim, a espessura de ferro em que o Moiré comeca a aparecer esta em torno de

4-5 ML.

40nm

Figura 9.1.1 — Imagens da superficie da liga Fe-Ni ap6s a deposicdo das seguintes espessuras de
Fe: (esquerda) 1 ML; (centro) 3 ML e (direita) 8ML. Condigdes de tunelamento: (1 ML) I =
0,94nA e Vy,=209 mV; (3ML) I;=0,50 nA e V, =275 mV; (8§ ML) I, = 0,67 nA e V, = 293
mV.

A periodicidade Moiré permanece a mesma, cerca de 20 nm, independente da
espessura de ferro depositada. Nas figuras 9.1.2 e 9.1.3 sdo apresentadas analises da
periodicidade para duas espessuras diferentes de Fe. Para 5 ML esse valor ¢ de (22 + 2)
nm, enquanto que para 8§ ML ¢ (18 = 3) nm. A diferenga entre os dois valores esta

dentro da margem de erro.
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Figura 9.1.2 — Analise do padrdo Moiré para uma espessura de 5 ML de Fe, periodicidade (22 +
2) nm. Condig¢des de tunelamento: I = 0,40 nA ¢ V, =352 mV.
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Figura 9.1.3 — Analise do padrdo Moiré para uma espessura de 8 ML de Fe, periodicidade (18 +
3) nm. Condig¢des de tunelamento: I; = 0,90 nA ¢ V, =450 mV.

O padrao Moiré¢ aparece devido a diferenga entre os parametros de rede do Ni e
da liga Fe-Ni. Estruturas semelhantes foram observadas em outras superficies
bimetalicas como Pd/Ni(111) [140], sendo que a periodicidade também ¢ independente
da espessura, como foi observado no caso de Pd/Au(111) e Pd/Cu(111) [141]. O padrao
Moir¢ ja foi observado para espessuras de até 6 ML de Ni [142] e 10 ML de Co [143]
sobre Pd(111).

A periodicidade Moiré¢ estd relacionada com os parametros de rede dos dois

materiais através da seguinte relagao [141]
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ani QAFeNi

. (10.1.1)

AMoiré

Considerando que o Moiré tem periodicidade de 200 A e o pardmetro de rede de
superficie do Ni(111) é de 2,492 A, o parametro de rede de superficie do Fe-Ni(111)
deve ser 2,523 A. Esse valor corresponde ao pardmetro de rede de uma liga fcc com
cerca de 27 % de Ni (apux = 3,568 A) [144]. Até cerca de 3 ML de Fe, a liga Fe-Ni ¢
epitaxial sobre o Ni(111), a partir de 4-5 ML a liga continua fcc, porém com um
parametro de rede diferente, o que leva a formagao do Moiré, e continua assim até pelo
menos 8 ML, maior espessura estudada. A transicao de fcc para bcc deve ocorrer em

uma espessura maior.

9.2. Estrutura das nanoilhas de grafeno sobre Fe-Ni
A figura 9.2.1 mostra uma amostra de nanoilhas de grafeno sobre Fe-Ni em que
foi evaporada 1 ML de Fe. A morfologia das ilhas ¢ similar a de ilhas preparadas
diretamente sobre o Ni(111), com ilhas triangulares truncadas apontando na dire¢do
caracteristica do empilhamento fop-fcc. As ilhas triangulares apresentam a estrutura
reconstruida Klein nas bordas condizente com o empilhamento fop-fcc, como na ilha da

fig. 9.2.2, que ¢ monodominio.

Figura 9.2.1 — Nanoilhas de grafeno preparadas a 550 °C sobre Fe-Ni, com 1 ML de Fe.
Condigdes de tunelamento: It = 0,74 nA ¢ Vy, = 884 mV.
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Figura 9.2.2 — Nanoilha de grafeno preparada a 560 °C sobre Fe-Ni, com 1 ML de Fe.
(Esquerda) Imagem direta; (direita) derivada. Condigdes de tunelamento: I; = 24 nA e V, = 15
mV.

Também foram observadas algumas ilhas maiores com uma morfologia
caracteristicas de ilhas multidominios, um exemplo ¢ a ilha da fig. 9.2.3. Nesta imagem
a resolugdo ndo ¢ suficiente para realizar a andlise do empilhamento pelo método
descrito na se¢do 4.4 e também nao ¢ possivel identificar a estrutura das bordas. Porém,
a partir das caracteristicas de cada tipo de empilhamento discutidas na sec¢do 7.1, pode-
se concluir que a ilha possui uma matriz fop-fcc com um dominio bridge-top, indicado
em azul, e uma regido desordenada (amarelo) que provavelmente corresponde a um
dominio rodado. Ilhas preparadas em amostras com 2 ¢ 3 ML de Fe (fig. 9.2.4 ¢ 9.2.5)

possuem estruturas similares as de 1 ML, com bordas reconstruidas e multidominios.

Figura 9.2.3 — Nanoilha de grafeno preparada a 560 °C sobre Fe-Ni, com 1 ML de Fe.
(Esquerda) Imagem direta; (direita) derivada. Condi¢Ges de tunelamento: Iy = -32 nA e Vi = -9

mV.
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Figura 9.2.4 — Nanoilha de grafeno preparada a 560 °C sobre Fe-Ni, com 2 ML de Fe.
(Esquerda) Imagem direta; (direita) derivada. Condigdes de tunelamento: It =20 nA e V, = 13
mV.

Figura 9.2.5 — Nanoilha de grafeno preparada a 560 °C sobre Fe-Ni, com 3 ML de Fe.

(Esquerda) Imagem direta; (direita) derivada. Condi¢des de tunelamento: I; = -32 nA e Vy = -13
mV.

Quando a espessura ¢ aumentada e comegam a aparecer areas com um padrao
Moiré, ocorre uma mudan¢a na morfologia das ilhas, a orientacdo das ilhas triangulares
nestas areas, em geral, ¢ oposta a das ilhas em areas sem Moiré (fig. 9.2.6). Esta
orientagdo foi observada na maioria das ilhas triangulares em &areas com Moiré,
independentemente da espessura depositada de Fe, apesar de ser possivel também
encontrar algumas ilhas com a mesma orientacdo observada sobre Ni(111) (fig. 9.2.7).
Existem duas explicacdes possiveis para isto. A primeira possibilidade ¢ que o
empilhamento top-hcp possua menor energia do que o top-fcc quando o grafeno ¢
preparado sobre uma liga Fe-Ni, logo as ilhas invertidas seriam top-hcp. A segunda

possibilidade ¢ que as energias das bordas das ilhas sdo diferentes no caso do Fe-Ni
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quando comparadas com o substrato de Ni(111). Neste caso as bordas zz-fop seriam
energeticamente mais favoraveis do que as bordas zz-hollow e as ilhas invertidas seriam
top-fcc. Em ambos os casos a presenca de algumas ilhas ndo-invertidas poderia ser
explicada por uma concentragao local maior de Ni que estabiliza ilhas top-fcc similares
as observadas sobre Ni(111). Como as imagens apresentam resolugdo atdmica apenas

no grafeno, e ndo no Ni, ndo ¢ possivel confirmar nenhuma das duas hipdteses.

4 ML

Area sem Moiré

Area com Moiré

Figura 9.2.6 — Nanoilhas de grafeno preparadas a 560 °C sobre Fe-Ni, com 4 ML de Fe.
Condigodes de tunelamento: It = 0,67 nA ¢ Vy, =478 mV.

6 ML

Orientagdo oposta a das ilhas
em Ni(111)

Mesma orientacdo das ilhas
em Ni(111)

Figura 9.2.7 — Nanoilhas de grafeno preparadas a 560 °C sobre Fe-Ni, com 6 ML de Fe.
Condic¢des de tunelamento: I; = 0,72 nA ¢ Vy, =386 mV.
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Com relacdo a estrutura atomica das ilhas nas areas com Moiré, foi observado
que as ilhas triangulares invertidas podem possuir bordas reconstruidas maiores do que
as ndo-reconstruidas, como a borda inferior da ilha da fig. 9.2.8. No entanto, a
reconstru¢do da borda também pode ser parcial (borda direita) ou totalmente inibida
(borda esquerda). Isto indica que a diferenca de energia entre bordas zz-top
reconstruidas e ndo-reconstruidas ¢ pequena. Isto refor¢a a possibilidade de que a
inversdo das ilhas se deve a uma mudanga na energia das bordas, mantendo o
empilhamento top-fcc. As ilhas também podem possuir uma estrutura de multidominios

(fig. 9.2.9), com dominios top-fcc, bridge-top, top-hcp e rodados.

Figura 9.2.8 — Nanoilha de grafeno preparada a 560 °C sobre Fe-Ni, com 6 ML de Fe.
(Esquerda) Imagem direta; (direita) derivada. Condigdes de tunelamento: I; = 10 nA e V, = 69

mV.

SRR =P
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Figura 9.2.9 — Nanoilha de grafeno preparada a 560 °C sobre Fe-Ni, com 6 ML de Fe.
(Esquerda) Imagem direta; (direita) derivada. Condig¢des de tunelamento: Iy = -12 nA e Vi, = -69
mV.
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Foram observadas ilhas em amostras com at¢ 7 ML de Fe (fig. 9.2.10). Para
amostras com 8 ML, na maior parte da superficie ndo foram encontradas ilhas (fig.
9.2.11). Elas aparecem em apenas poucos terracos (imagem da direita na fig. 9.2.11),
provavelmente em areas que possuem uma espessura de Fe menor do que o valor

nominal.

Figura 9.2.10 — Nanoilhas de grafeno preparadas a 560 °C sobre Fe-Ni, com 7 ML de Fe.
Condigdes de tunelamento: (esquerda) Iy = 0,73 nA e V, = 363 mV; (direita) [ = 0,51 nA e Vy, =
410 mV.

Figura 9.2.11 — Nanoilhas de grafeno preparadas a 560 °C sobre Fe-Ni, com 8 ML de Fe.
Condigdes de tunelamento: (esquerda) I; = 0,88 nA e V, = 352 mV; (centro) [ = 1,03 nA e Vy, =
410 mV; (direita) I; = 0,73 nA e V, =275 mV.
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CAPITULO 10. NANOILHAS DE GRAFENO SOBRE Co-Ni/Ni(111)

As nanoilhas de grafeno foram preparadas sobre uma liga Co-Ni seguindo o
mesmo procedimento usado na preparagao sobre Fe-Ni: (i) evaporagdo do cobalto (1-8
ML); (i1) primeiro annealing (T = 410-500 °C, t = 30 min); (iii) deposi¢do de propeno
(D =21-300 L); (iv) segundo annealing para preparagdo das nanoilhas (T = 550-560 °C,
t = 7-30 min). Os parametros de preparacao também foram otimizados em funcao da
espessura de cobalto. A medida que a espessura é aumentada é necessario aumentar a
dose de propeno e o tempo de annealing (tabela 10.1). No caso da liga Co-Ni ndo foi
observada a formagdo de um padrdo Moiré, como ocorreu para a liga Fe-Ni. Muito
provavelmente isso se deve ao fato de que os parametros de rede da liga e do Ni sdo
muito proximos, Ni: 3,52 A e CoNi: 3,53 A (liga com 50% de Ni) [145]. Os resultados
obtidos mostram que, para a liga Co-Ni, foram necessarias doses menores de propeno.
No caso da evaporacdo de 4 ML Co a dose foi de 30 L, enquanto que para a mesma
espessura de Fe foram necessarios 120 L. Além disso, também foram preparadas ilhas
apos a evaporagao de 8 ML Co (maior espessura estudada), o que nao foi possivel no
caso do Fe. Isto pode ser explicado pela diferenga menor no pardmetro de rede, que

favorece uma superficie mais bem ordenada até maiores coberturas.

Tabela 10.1 — Parametros de preparacdo das nanoilhas de grafeno sobre Co-Ni de

acordo com a espessura de Co depositada.

Espessura de Co (ML) Dose de propeno (L) Tempo de annealing (min)
1 21 7
2 21 7
3 30 15
4 30 15
5 300 30
6 300 30
7 300 30
8 300 30
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10.1. Estrutura das nanoilhas de grafeno sobre Co-Ni

Apesar de terem sido observadas algumas poucas ilhas triangulares sobre Co-Ni,
a maioria apresenta formas hexagonais (fig. 10.1.1) mesmo em temperaturas de
preparagdao intermediarias. A presenca de ilhas hexagonais ja foi observada em
nanoestruturas de grafeno sobre Co(0001) [100], sendo que a estabilizagao desta forma
foi atribuida a presenca de bordas com estrutura Klein. No caso do Co(0001) as bordas
Klein (E = 0,29 eV/A) possuem energia menor do que bordas zz-top (E = 0,59 eV/A)
ndo reconstruidas, e apenas ligeiramente maior do que as bordas zz-hollow (E = 0,28
eV/A) [100].

Com relagdo a estrutura atoOmica, algumas ilhas pequenas sdo monodominios
(10.1.2), porém a maior parte apresenta multidominios (10.1.3). A estrutura de
multidominios aparenta ser independente da espessura de Co, e dominios rodados sao

comuns (10.1.4).

1 ML 3 ML

& ML

Figura 10.1.1 — Nanoilhas de grafeno preparadas a 560 °C sobre Co-Ni, espessura de Co da
direita para a esquerda: 1 ML, 3 ML, 5 ML, 8 ML. Condig¢6es de tunelamento: (1 ML) I; = 0,60
nAeV,=450mV; 3ML) [[=0,93 nA e V, =222 mV; (5§ ML) I, = -0,54 nA ¢ Vi, = 321 mV;
(8ML) I;=-1,20nA e V, =-163 mV.

1.4nm
=T

Figura 10.1.2 — Nanoilha de grafeno preparada a 560 °C sobre Co-Ni, com 1 ML de Co.
(Esquerda) Imagem direta; (direita) derivada. Condig¢des de tunelamento: I = -24 nA e Vy, = -33
mV.
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Figura 10.1.3 — Nanoilha de grafeno preparada a 560 °C sobre Co-Ni, com 1 ML de Co.
(Esquerda) Imagem direta; (direita) derivada. Condig¢des de tunelamento: [ = -32 nA e Vp = 41
mV.

Figura 10.1.4 — Derivada das imagens de STM de nanoilha de grafeno preparadas a 560 °C
sobre Co-Ni com: (esquerda) 2 ML, (centro) SML e (direita) 8 ML de Co. Condigdes de
tunelamento: 2 ML) ;=-33nA e Vo=-10mV,(SML) [=-29nA e V,=-38 mV, (8§ ML) I =
38nAeV,=9mV.

A ilha da figura 10.1.5 é composta por trés dominios, um rodado e dois dominios
top, que podem ser claramente distinguidos pela diferenca de contraste na imagem
derivada. Considerando que ¢ mantida a estrutura de reconstru¢do das bordas, o dominio
da direita pode ser identificado como fop-hcp, este dominio possui uma borda
totalmente reconstruida e outra em que a reconstrugdo ¢ apenas parcial. Logo, a liga de
Co-Ni pode inibir a reconstru¢do, da mesma forma que ocorre como o Fe-Ni. J& o
dominio da esquerda possui apenas uma borda com reconstrucio parcial, este dominio

foi identificado como top-fcc.
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Figura 10.1.5 — Nanoilha de grafeno preparada a 560 °C sobre Co-Ni, com 4 ML de Co.
(Esquerda) Imagem direta; (direita) derivada. Condig¢des de tunelamento: Iy = -19 nA e Vi, = -40
mV.

Nas figuras 10.1.6 e 10.1.7 sdo apresentados outros exemplos de ilhas com
dominios top-fcc e top-hcp que foram identificados devido a reconstrugdo das bordas.
Apesar do numero de medidas com resolucdo atdmica nao ser suficiente para realizar
uma estatistica, pelo numero de dominios fop-hcp observados em poucas medidas,
pode-se concluir que estes dominios sdo mais comuns em ilhas preparadas sobre Co-Ni
do que sobre Ni e Fe-Ni. J4 os dominios bridge-top nao foram observados, no entanto
isto pode ser devido ao pequeno nimero de imagens com resolu¢do atomica e a
qualidade ruim de parte destas imagens. Na figura 10.1.8 ¢ apresentada uma imagem em
que parece haver um dominio bridge-top, porém, devido a baixa qualidade da imagem,

ndo ¢ possivel concluir com certeza que o dominio ¢ bridge-top.

Figura 10.1.6 — Nanoilha de grafeno preparada a 560 °C sobre Co-Ni, com 1 ML de Co.
(Esquerda) Imagem direta; (direita) derivada. Condi¢des de tunelamento: I; = -23 nA e Vi, = -46

mV.
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Figura 10.1.7 — Nanoilha de grafeno preparada a 560 °C sobre Co-Ni, com 6 ML de Co.
(Esquerda) Imagem direta; (direita) derivada. Condig¢des de tunelamento: I = -28 nA e Vy, = -32
mV.

Figura 10.1.8 — Nanoilha de grafeno preparada a 560 °C sobre Co-Ni, com 3 ML de Co.
(Esquerda) Imagem direta; (centro) derivada; (direita) ampliagdo da imagem derivada
mostrando uma regido possivelmente bridge-top. Condigdes de tunelamento: Iy = 27 nA e V, =

15 mV.
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CAPITULO 11. CONCLUSOES

Nesta tese foi investigado o crescimento de nanoilhas de grafeno sobre Ni(111),
assim como sobre filmes ultrafinos crescidos sobre Ni(111). Os filmes estudados foram
Fe (intercalacdo) e ligas Fe-Ni e Co-Ni. Através de imagens de alta resolu¢do de STM
foram estudadas a morfologia, a estrutura de dominios, as fronteiras de dominios, € a
estrutura das bordas das nanoilhas. Foi estudada também a evolucdo destas
caracteristicas com a temperatura. O método de preparagao das nanoilhas consiste na
deposi¢@o de propeno seguida por um tratamento térmico para promover a nucleacao e
crescimento das ilhas. Esse método resulta em ilhas com variados tamanhos e formas,
dependendo dos parametros de preparagdo, como a temperatura de annealing. As
nanoilhas possuem diferentes estruturas de empilhamento dos &tomos, o que leva a
existéncia de dominios dentro de uma mesma ilha. Foram observados quatro tipos
diferentes de empilhamento: top-fcc, bridge-top, top-hcp € dominios rodados com uma
estrutura nao-fop. Existem dois tipos possiveis de transi¢dao entre os dominios fop: uma
estrutura bem-definida de defeitos ou uma transi¢cao suave continua. Na transi¢ao por
defeitos topoldgicos a fronteira de dominio ¢ composta pela alternancia de um par de
pentdgonos e um octdégono (558). No caso da fronteira suave, a transi¢do consiste em
uma distor¢do continua da rede do grafeno. J4 a transi¢cdo para os dominios rodados
sempre ocorre através de uma estrutura de defeitos topologicos que consiste em pares de
pentagonos e heptagonos (57).

As ilhas também apresentam dois tipos de estrutura de bordas: zigzag ndo-
reconstruida e zigzag com uma reconstru¢ao do tipo Klein. Para os empilhamentos top-
fcc e top-hep, as bordas zz-top sofrem reconstru¢ao enquanto que as bordas zz-hollow
sdo ndo-reconstruidas. Devido a orientacdo relativa de 60° entre os dois empilhamentos,
as bordas reconstruidas t€ém esta mesma orientacdo relativa. Nas ilhas bridge-top, as
bordas zzy sdo nao-reconstruidas enquanto que as bordas zz, possuem uma estrutura do
tipo Klein.

Tanto a estrutura de dominios quanto a morfologia das ilhas possuem uma
dependéncia com a temperatura. Em um regime de baixa temperatura (T < 525 °C) sao
formadas ilhas multidominios. A auséncia de um tipo de empilhamento predominante,
bem como o grande numero de dominios rodados, resulta em uma estrutura de bordas

com multiplos empilhamentos e ilhas com formas indefinidas.
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Em um regime de transi¢ao (T = 525-575 °C) sdo observas ilhas multidominios
triangulares. Nesta faixa de temperatura o empilhamento predominante ¢ o top-fcc, com
alguns dominios rodados e bridge-top. No caso dos dominios rodados foi observada
uma distribuicdo de angulos intermediarios metaestaveis determinada pelas fronteiras
topoldgicas 57, sendo que angulos pequenos (< 15°) sdao inibidos. Considerando a
transicao entre dominios fop-fcc e bridge-top, foram observadas transi¢des topoldgicas
558 e transigdes através da distor¢do continua da rede do grafeno. Esta ultima aparece
sempre na periferia de ilhas multidominios.

Ainda no regime intermediario, foram observadas também algumas ilhas
triangulares fop-hcp e bridge-top. A forma triangular das ilhas bridge-top nao ¢
compativel com a sua simetria de empilhamento. Estas ilhas sdo formadas em um
processo de trés etapas em que a ilha inicialmente cresce com um empilhamento top-fcc,
durante o resfriamento as bordas sdo reconstruidas e, por ultimo, a ilha inteira ¢
deslocada ocorrendo uma mudancga de empilhamento para bridge-top.

No regime de temperaturas mais altas (T = 575-650 °C) sdo preparadas ilhas
monocristalinas fop-fcc. Assim, foi observada uma evolugao térmica da estrutura e da
morfologia das ilhas. Até 525 °C as ilhas sdo policristalinas com formas irregulares,
passando para triangulares com o aumento da temperatura. Ao mesmo tempo, o nimero
médio de dominios diminui gradualmente. Em temperaturas acima de 575 °C as ilhas
sdo principalmente monocristalinas com empilhamento fop-fcc (> 80 %). Finalmente,
acima de 600 °C, a forma muda de triangular para hexagonal. Portanto ¢ possivel
selecionar a forma e a estrutura cristalina das ilhas através da temperatura.

Também foram realizados experimentos de intercalagdo de filmes de ferro sob as
nanoilhas de grafeno. Foram observadas principalmente nanoilhas embebidas na
camada de Fe e apenas poucas ilhas sobre o Fe, ou seja, completamente sobre a camada
intercalada. As nanoilhas intercaladas foram sempre pequenas, com estrutura top-fcc e
bordas reconstruidas, ndo foram observadas ilhas com multidominios. No caso das ilhas
embebidas ndo foram obtidas imagens com resolugdo suficiente para determinar se ha
reconstru¢ao das bordas ou nao.

Além do filme de Fe, as ilhas também foram preparadas sobre ligas Fe-Ni e Co-
Ni. Para isto, primeiramente foi realizada a evaporacao, de ferro ou cobalto, seguida da
preparacao das ilhas de grafeno. Como a temperatura de preparag@o das ilhas ¢ maior do
que a temperatura de formacao de liga, as ilhas foram preparadas sobre ligas Fe-Ni e

Co-Ni.
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As ilhas preparadas apds a evaporacao de até cerca de 3 ML de Fe possuem
estruturas similares as de ilhas preparadas sobre Ni(111), com multidominios e bordas
reconstruidas. Até 3 ML a liga cresce epitaxialmente sobre o Ni, no entanto, a partir de
cerca de 4-5 ML foi observada formacao de um padrao Moiré na superficie. Este padrao
foi atribuido a formacao de uma liga Fe-Ni fcc com um parametro de rede maior do que
o do Ni(111). As ilhas triangulares nas areas com Moiré sdo invertidas em relagdo as
ilhas top-fcc das éareas sem Moiré. Nestas areas continuaram sendo observadas ilhas
multidominios com areas top-fcc, bridge-top, top-hcp € dominios rodados.

Com relacao a liga Co-Ni, ndo foi observado o padrao Moiré, uma vez que os
parametros de rede do Ni e da liga Co-Ni sdo muito proximos. A estrutura das ilhas
preparadas sobre Co-Ni aparenta ser independente da espessura de Co. Também neste
caso as ilhas possuem uma estrutura de multidominios, porém a sua distribuicdo ¢
diferente. Dominios top-hcp sdo comuns enquanto que dominios bridge-top nao foram
observados. As bordas zz-top de dominios top-fcc e top-hcp podem ser reconstruidas, ou
a reconstrucao pode ser inibida da mesma forma que acontece no caso da liga Fe-Ni.

Os resultados da preparacdo de nanoilhas de grafeno sobre Ni(111) evidenciam
importantes diferencas na estrutura de dominios com relagdo as monocamadas de
grafeno. A redugdo do tamanho para a escala nanométrica, com a presenga de bordas e
fronteiras de dominios, altera o mecanismo de crescimento levando a estruturas
diferentes das observadas em monocamadas. Este ¢ o primeiro estudo envolvendo a
identificacdo, caracterizagdo e evolucdo térmica de dominios em nanoestruturas de
grafeno. A distribuicdo de dominios e a sua evolucdo térmica sdo diferentes das
observadas em monocamadas. Os resultados demonstram a possibilidade de produzir
ilhas com diferentes estruturas atomicas dependendo da temperatura de preparacao.
Sendo possivel inclusive ajustar os parametros de preparagdo para obter ilhas
monocristalinas, com bordas zigzag e reconstruidas, de alta qualidade selecionando a
sua forma. Também foi observado um processo de formagao inédito de ilhas bridge-top
que ¢ exclusivo da escala nanométrica. Além disso, os resultados da analise estatistica
da estrutura de dominios e fronteiras sdo importantes para o entendimento da estrutura
do grafeno policristalino.

As diferengas observadas na preparagdo das ilhas sobre Ni(111), Fe-Ni e Co-Ni
em uma mesma temperatura indicam que a estrutura atbmica também pode ser alterada
através da alteracdo do substrato. Porém, os resultados para Fe-Ni e Co-Ni estao

restritos a uma unica temperatura de preparacdo. Seria interessante determinar a
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evolugdo térmica da distribuicdo de dominios como foi realizado com o Ni(111). Além
disso, podem ser explorados outros substratos, o que pode levar a novos mecanismos de

controle das propriedades de nanoestruturas de grafeno.
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ANEXO A - EXEMPLOS DE ANALISE DA ESTRUTURA ATOMICA

Figura A.1 — Estrutura de multidominios da ilha da fig. 6.4 preparada a 575 °C. Resolugéo
atomica e rede atomica do (a) Ni e (b) do Gr. Possui uma grande area fop-fcc, dominio rodados

e um pequeno dominio bridge-top. Condi¢des de tunelamento: [ =22 nA e V, =78 mV.
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Figura A.2 — Estrutura da ilha de grafeno fop-fcc da fig. 6.1.3 preparada a 575 °C. Resolugéo
atdmica e rede atomica do (a) Ni e (b) do Gr. Condi¢des de tunelamento: I; = 16 nA e Vi, = 83

mV.
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a0

hep da fig. 6.1.4 preparada a 560 °C. Resolug

Estrutura da ilha de grafeno rop

Figura A.3 —

atomica e rede atdmica do (a) Ni e (b) do Gr. Condigdes de tunelamento: I; = 10 nA e Vy, =24

mV.
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Figura A.4 — Estrutura da ilha de grafeno bridge-top da fig. 6.1.5 preparada a 575 °C.
Resolucdo atomica e rede atdomica do (a) Ni e (b) do Gr. Condi¢des de tunelamento: [ = 15 nA e

V=83 mV.
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Figura A.5 — Estrutura da ilha de grafeno bridge-top da fig. 6.3.4 preparada a 575 °C.

22nAe

Resolugdo atomica e rede atdmica do (a) Ni e (b) do Gr. Condigdes de tunelamento: I;

V=78 mV.
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Figura A.6 — Estrutura de multidominios da ilha da fig. 6.4.3 preparada a 560 °C. Possui uma
grande area top-fcc e dois dominios bridge-top. Resolugdo atdmica e rede atdmica do (a) Ni e

(b) do Gr. Condigdes de tunelamento: I = 14 nA e Vy =22 mV.
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smooth transition
bridge-top > top-hcp < top-bridge

Figura A.7 — Estrutura de multidominios da ilha da fig. 6.4.5 preparada a 620 °C. Possui
dominios top-fcc, top-hep e bridge-top. Resolugdo atomica e rede atdmica do (a) Ni e (b) do Gr.
Condigodes de tunelamento: [ =22 nA e V, =14 mV.
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Figura A.8 — Estrutura de multidominios da ilha embebida da fig. 6.5.2 preparada a 575 °C.
Possui duas areas top-fcc € um dominio rodado. Resolucao atdmica e rede atdmica do (a) Ni e

(b) do Gr. Condigdes de tunelamento: [ =22 nA e Vy =78 mV.
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Figura A.9 — Estrutura de multidominios da ilha da fig. 6.6.1 preparada a 575 °C. Possui uma
grande area fop-fcc e dois dominios rodados. Resolugdo atomica e rede atomica do (a) Ni e (b)

do Gr. Condig¢des de tunelamento: Iy = 16 nA e Vy, = 83 mV.
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Figura A.10 — Estrutura de uma ilha hexagonal top-fcc preparada a 560

rede atomica do (a) Ni e (b) do Gr. Condigdes de tunelamento: I;



Figura A.11 — Estrutura de multidominios preparada a 600 °C. Possui uma e area fop-fcc € uma

area bridge-top separadas por um dominio rodado. Resolucdo atomica e rede atomica do (a) Ni

e (b) do Gr. Condig

=12nAeVy=56mV

Oes de tunelamento: I;
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ANEXO B - SIMULACOES DE DFT

Os célculos de teoria de densidade funcional spin polarizada foram realizados
pela Dra. Aran Garcia-Lekue no sistema SIESTA [149], utilizando a aproximacao de
gradiente generalizada por correlacdo de troca utilizando o funcional de Perdew, Burke
e Ernzerhof (PBE) [150] e um corte de 310 Ry para as integragdes da grade de espago
real. O conjunto base consiste em orbitais com polariza¢do dupla positiva para todas as
espécies atomicas.

Para descrever as bordas reconstruidas (57) foi utilizada uma supercélula 4x8
composta por trés camadas de Ni(111) e uma fita de grafeno composta por 40 atomos de
C posicionados em uma das superficies. Foi considerado que a nanofita de grafeno
possuia estrutura de empilhamento top-fcc em relagdo a camada subjacente de Ni(111).
O sistema foi relaxado fixando somente os 4&tomos da camada inferior de Ni e a altura
da coluna central de 4&tomos de C sobre a superficie de Ni(111). Esta altura foi for¢ada a
permanecer similar a altura encontrada para uma camada estendida de grafeno em
Ni(111). Os atomos restantes foram completamente relaxados até que as forgas fossem
menores do que 0,04 eV/A. Na figura abaixo é mostrada a estrutura de borda otimizada

e a correspondente densidade local de estados (LDOS) no nivel de Fermi.

7z (57) reconstructed edge

Figura B.1 — (a) LDOS no nivel de Fermi de uma borda zz(57) com a posi¢do dos atomos de C
indicada por esferas cinzas, a estrutura atomica correspondente ¢ mostrada na imagem da
direita. (b) Visdo lateral do mesmo sistema mostrando a inclinagdo dos atomos de carbono da

borda em dire¢do ao substrato de Ni.
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