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Resumo

Monocamadas sp? de grafeno e nitreto de boro hexagonal (h-BN) tém atraido
muita atencao devido ao descobrimento de importantes propriedades, por exemplo,
alta resisténcia mecanica, boa condutividade térmica e excelente estabilidade quimica
e térmica. Porém, enquanto o grafeno é um semicondutor de gap nulo com alta mobi-
lidade dos portadores de carga; o h-BN é um isolante com um largo band gap. Além
disso, quando estas monocamadas sp? sao obtidas na superficie de uma variedade de
substratos, elas podem exibir superestruturas corrugadas com parametro de rede no
plano da ordem de nanometros. Estas superestruturas sao importantes para o auto-
ordenamento de moléculas, atomos ou aglomerados de atomos e também para a inter-
calagao de particulas e atomos em posicoes especificas na interface entre a monocamada
sp? e o substrato.

Nesta tese, realizou-se um estudo, bésico e aplicado, de monocamadas sp? de gra-
feno e h-BN obtidas sobre a superficie do SiC(0001) e do Rh(111), respectivamente. Do
ponto de vista bésico, foi aplicada a técnica de Difracao de Fotoelétrons (XPD) para
um estudo da estrutura atomica do grafeno obtido por aquecimento na superficie do
SiC(0001) e para a camada de interface entre o grafeno e o SiC, denominada buffer
layer (BL). Os resultados de XPD mostraram particularidades distintas na estrutura
atomica dessas monocamadas, o que explicaria a diferenca na estrutura eletronica entre
a BL e o grafeno. Do ponto de vista aplicado, foi mostrada a viabilidade do nanotem-
plate de grafeno/BL/SiC(0001) para a obtencao de aglomerados de Co e subsequente
estudo das suas propriedades magnéticas por Dicroismo Circular Magnético de Raios X
(XMCD). Os aglomerados de Co foram obtidos sobre a camada de grafeno e os resulta-
dos evidenciam uma possivel interacao cluster-cluster de longo alcance, com influéncia
nas propriedades magnéticas das particulas. Foi investigada também a intercalacao dos
atomos de Co entre o grafeno e a BL, formando uma rede quase periddica de clusters
2D. O grafeno forma uma barreira de protecao contra oxidacao, preservando o carater
metalico das particulas. A monocamada de h-BN sobre a superficie do Rh(111) foi
utilizada para a implantacao de atomos de Rb. Para a implantagao, foi construida
uma evaporadora de fons de Rb que permite acelerd-los numa faixa de energia possivel
para penetrar a monocamada de h-BN. Imagens de STM mostraram que os atomos de
Rb termalizam entre a monocamada de h-BN e a superficie do Rh(111) em posi¢oes
especificas da superestrutura, formando o que se denominou de nanotent. A formagao
dos nanotents e dos defeitos de vacancia gerados pelo choque dos ions é uma forma
de funcionalizacao do h-BN, sendo estas estruturas possiveis pontos de ancoragem de

moléculas, atomos ou clusters de atomos.
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Abstract

Graphene and hexagonal boron nitride (h-BN) sp? monolayers have attracted much
attention due the discoveries of their important properties, such as high mechani-
cal strength, good thermal conductivity and excellent chemical and thermal stability.
However, while graphene is a zero band gap semiconductor with high carrier mobi-
lity; h-BN is a wide band gap insulator. Furthermore, when these sp? monolayers are
obtained on the surface of a variety of substrates, they can exhibit corrugated supers-
tructures with a few nanometers in-plane lattice constants. Such superstructures are
important for the self-assembly of molecules, atoms or clusters of atoms and also for
the intercalation of these structures at specific positions between the sp? monolayer and
the substrate.

In this thesis, we performed a study, fundamental and applied, of sp? monolayers
of graphene and h-BN obtained on the surface of SiC(0001) and Rh(111), respectively.
From a fundamental point of view, the Photoelectron Diffraction (XPD) technique
was applied for the study of the atomic structure of graphene obtained by heating the
surface of the SiC(0001) and for the interface layer between the SiC and graphene,
named buffer layer (BL). The XPD results showed distinct peculiarities in the atomic
structure of these monolayers, which would explain the difference in electronic structure
between BL and graphene. From the applied point of view, it has shown the feasibility
of graphene/BL/SiC(0001) nanotemplate to obtain Co clusters and subsequent study
of their magnetic properties by X-ray Magnetic Circular Dichroism (XMCD). The Co
clusters were obtained on the graphene layer and the results suggest a possible cluster-
cluster long-range interaction, that has influence on the magnetic properties of the
particles. It was also investigated the intercalation of Co atoms between graphene,
forming a quasi-periodic lattice of 2D-clusters. Moreover, graphene acts as a barrier to
oxidation, preserving the metallic character of the clusters. The h-BN monolayer on the
surface of Rh(111) was used for the implantation of Rb atoms. For the implantation,
it was constructed an evaporator that allows the acceleration of Rb ions to an energy
that enables the penetration through the h-BN monolayer. STM images show that
the Rb atoms thermalize between the h-BN monolayer and the surface of the Rh(111)
at specific positions of the superstructure, forming what is called a “nanotent”. The
formation of the nanotents and the vacancy defects generated by the collision of the
ions is a form to functionalize the h-BN, with these structures being possible points for

the anchoring of molecules, atoms or clusters of atoms.
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Introducao

O esforco aplicado em novos desenvolvimentos cientificos é baseado, em geral, nas ne-
cessidades definidas pela sociedade e pela curiosidade natural do ser humano em en-
tender e resolver questoes fundamentais. Os campos da ciéncia dos materiais e da
fisica da matéria condensada sempre atuaram em ambos os aspectos, ou seja, tanto do
ponto de vista aplicado, como fundamental. A fisica de superficies pode ser definida
como um subcampo da fisica da matéria condensada que se interessa pelas proprieda-
des fisicas relacionadas aos tltimos planos atomicos do material. De maneira geral, a
superficie pode ser vista como a interface entre dois meios, tais como: soélido-vacuo,
solido-liquido, liquido-gasoso, etc. De fato, a interacao entre dois corpos se d4, primei-
ramente, pela superficie de ambos, o que demonstra a importancia de se conhecer os

processos fisicos/quimicos que ocorrem na superficie ou na interface entre dois meios.

Recentemente, o interesse de boa parte da comunidade cientifica de fisica da matéria
condensada se direcionou ao estudo, téorico e experimental, de um material composto
de apenas atomos de carbono, com espessura de um unico dtomo e conhecido como
grafeno. Apesar da simplicidade deste material, que pode ser visto como um tnico
plano atomico do grafite, o primeiro trabalho relatando com sucesso a sua sintese, ou
seja, a isolagao de um tnico plano atomico e consequentemente sua caracterizagao, sé
veio a ser realizado em 2004 por K. S. Novoselov e A. Geim [1]. Desde entao, este
material tem provocado um enorme interesse na comunidade de ciéncia dos materias
e levou a formagao de uma nova area de pesquisa, definida como fisica da matéria
condensada relativistica [2, 3, 4]. Do ponto de vista tedrico, o trabalho pioneiro sobre
a estrutura de bandas do grafeno tinha sido realizado bem antes, em 1947, por P.
R. Wallace [5], sendo este trabalho ainda um ponto inicial para o entendimento das
fascinantes propriedades deste material bidimensional. E claro que, em se tratando de
um material em duas dimensoes, o campo da fisica de superficies deve desenvolver um

papel de protagonista no estudo desta classe de materiais, ja que se tratam de sistemas



puramente formados por superficie. O uso anterior da palavra sistema no plural, vem
do fato que, apés o boom do material grafeno, outros sistemas bidimensionais passaram
a ter maior atengdo na comunidade cientifica. O nitreto de boro hexagonal [6] e o
bissulfeto de molibdénio [7] sdo os exemplos mais comuns.

Nesta tese, o foco principal sera o estudo de sistemas formados por monocamadas
sp? suportadas em substratos. Serdo apresentados resultados para o sistema grafeno
crescido por aquecimento na superficie (0001) do SiC e o nitreto de boro hexagonal
crescido por deposigao quimica na superficie (111) do Rh. O crescimento dessas mono-
camadas em substratos com parametro de rede diferente da monocamada sp? produz
superestruturas com parametro de rede lateral da ordem de poucos nanometros. Como
varias caracteristicas distintas serao sondadas, é um consenso que nao existe uma tnica
técnica experimental capaz de elucidar diversos aspectos diferentes relacionados a um

especifico material. Desta forma, as técnicas utilizadas serao as seguintes:

e Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e Espectroscopia de

Absor¢ao de raios X (XAS) para o estudo da estrutura eletronica.

e Difragdo de Fotoelétrons (XPD) e Microscopia de Tunelamento (STM) para o

estudo da estrutura atomica das superficies.

e Dicroismo Circular Magnético de Raios X (XMCD) para o estudo das proprieda-

des magnéticas.

Além das técnicas principais acima, a técnica de Difracao de Elétrons de Baixa
Energia (LEED) foi usualmente aplicada para conferir a qualidade das superficies pre-
paradas. Desta forma, o capitulo 2 apresentara os principais aspectos que envolvem
cada uma das técnicas citadas acima. No capitulo 3 sera apresentado um resumo da
literatura envolvendo o grafeno e o nitreto de boro hexagonal, em especial quando es-
tas monocamadas sao suportadas em substratos formando superestruturas corrugadas.
Por esta razao, o capitulo com as descricoes das técnicas experimentais foi colocado
antes desta revisao da leitura, para facilitar os aspectos apresentados no capitulo 3. Os
resultados experimentais obtidos serao apresentados e discutidos nos capitulos 4 a 8 e

as conclusoes finais no capitulo 9.



Metodologia experimental

Neste capitulo serao abordados os principais aspectos envolvendo as técnicas experi-
mentais utilizadas nesta tese. O intuito é fornecer ao leitor nao familiarizado com as
técnicas de XPS, XPD, LEED, XMCD e STM, uma visao geral que o permita avaliar
os resultados propostos nos capitulos seguintes. E fato que cada uma das técnicas ci-
tadas envolve uma enorme quantidade de aspectos téoricos e experimentais, que vao
muito além dos pontos que serao apresentados aqui. Para o leitor interessado, serao
apresentados referéncias com abordagens mais detalhadas sobre cada uma das técnicas
experimentais. As particularidades técnicas apresentadas serao baseadas nos modelos
de equipamentos utilizados nesta tese, muitas vezes podendo ser diferente em outros

equipamentos comerciais.

2.1 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por

raios X

2.1.1 Aspectos fundamentais

Quando ilumina-se a superficie de um metal, elétrons podem ser ejetados desta su-
perficie sob certas condigoes. Entre 1886 e 1887, Heinrich Hertz observou que a formagao
de centelhas elétricas entre dois eletrodos, conectados a um transformador de Tesla, era
influenciada pela incidéncia de radiacao ultravioleta. Esses resultados foram publica-
dos no famoso artigo de 1887 intitulado “Sobre a influéncia da luz ultravioleta na carga
elétrica” [8]. Apenas em 1905, Albert Einstein descreveu teoricamente o fenémeno in-
troduzindo o conceito de quanta de luz com energia hrv, que imediatamente forneceu a

conhecida equacao do efeito fotoelétrico [9]:

€maz = hV — @ (2.1)



onde €,,,, € a energia cinética dos elétrons mais rapidos emitidos, ¢ é a funcao trabalho
da superficie metalica, hv é a energia da radiacao incidente, sendo h a constante de
Planck e v a frequéncia da radiacao. Por seu trabalho sobre o efeito fotoelétrico, Albert
Einstein ganhou o prémio Nobel de Fisica de 1921%.

No caso do XPS (X ray Photoelectron Spectroscopy), o féton incidente, responsavel
pela ejecao de um elétron, que neste caso denomina-se de fotoelétron, tem energia
na regiao dos raios X moles, que grosso modo pode ser definida como sendo entre
200 eV e 1.5 keV. A figura 2.1A ilustra como que o espectro de fotoemissao estd em
principio relacionado com a distribuicao dos elétrons dentro de um soélido. No processo
de fotoemissao, um elétron localizado em um determinado nivel de caroco dentro do
solido é emitido para o vacuo pela absorcao completa de um quanta de energia hv do

foton incidente. Similar a equacao do efeito fotoelétrico, tem-se que:

Epin = hv —eg — @ (2.2)

onde €, ¢ a energia cinética do fotoelétron emitido, g ¢ a energia de ligacao do elétron
dentro do sélido e ® a fungao trabalho. Por definicao, a energia de ligacao é nula no
nivel de Fermi ef.

Analisando a equacao 2.2, espera-se que o espectro de fotoemissao seja um mapa
exato da distribuicao dos niveis de energia ocupados pelos elétrons dentro do sélido,
mas, de fato, alguns efeitos modificam essa simples relacao. Em geral, o espectro de
fotoemissao é composto de linhas elasticas, um background inelastico para cada linha
elastica e um pico de elétrons secundarios, como ilustra a figura 2.1B para um exemplo
de espectro abrangendo uma larga faixa de energia cinética (ou equivalentemente de
energia de ligagao). O eixo vertical no espectro da figura 2.1B corresponde a intensidade
ou numero de fotoelétrons detectados para uma energia cinética especifica. As linhas
elasticas, compostas de picos bem definidos, correspondem aos fotoelétrons seguindo
a equacao 2.2 e que nao sofreram nenhuma perda de energia ao sair da amostra. Os
fotoelétrons que sofreram algum tipo de espalhamento ineldstico tém a sua energia
cinética diminuida e compoem o background ineléstico observado como uma funcao
degrau no lado de mais baixa energia cinética para cada linha eldstica. O background é
continuo devido a perda de energia ser um processo aleatério e multiplo.

O pico na regiao de baixa energia cinética, correspondendo aos elétrons secundarios,
também surge do processo de perda de energia cinética devido a espalhamentos inelasticos
sofridos pelos fotoelétrons no caminho desde o d&tomo emissor até o detetor. O fato da
técnica de XPS ser sensivel a superficie ocorre devido ao baixo livre caminho médio

ineldstico A dos elétrons dentro do sélido, definido como a distancia média que um

Lyww.nobelprize.org/nobel prizes/physics/laureates/1921/
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Figura 2.1: A) Diagrama de energia ilustrando a relacao entre a distribuigao em energia
dos estados ocupados dentro do sélido e o espectro de fotoemissao obtido pela absorcao
de um féton com energia hr. Para sélidos, a energia de ligacao ep é medida em relacao
ao nivel de Fermi e e a energia cinética dos fotoelétrons em relacao ao nivel de vacuo
€vae- B) Esquema ilustrativo mostrando as principais caracteristicas que compdem um
espectro de fotoemissao. Adaptado da referéncia [10].

elétron percorre dentro do sélido até que sofra algum tipo de espalhamento inelastico.

Os processos principais que envolvem a perda de energia cinética pelos fotoelétrons
no interior dos sélidos é a interacao elétron-elétron e a elétron-fonon, com a tultima
interagdo sendo importante apenas nas regioes de baixa energia cinética [12]. O livre
caminho médio ineldstico depende da energia cinética do elétron e também do sélido
no qual o elétron percorre. Porém, para a maioria dos materiais, o valor de A coincide

bem com a relacao geral [12]:

A= 1%3’ +0.054 x E'/? (2.3)
para A em nm e E (energia cinética) em eV, como mostra a figura 2.2. Para a faixa de
energia cinética tipica nos experimentos de XPS (50 eV < egin S 1.5 keV), tem-se que
A ¢ menor que 5 nm, sendo que na faixa de 100 eV o valor pode ser o de uma ou duas
camadas atomicas. Isso implica que os fotoelétrons que nao sofreram nenhuma perda
de energia devem ter sidos emitidos dos ultimos planos atomicos do material, proximos
a superficie. Por outro lado, os fétons utilizados no processo de excitacao penetram no
material algumas centenas de nanometros [13], produzindo uma quantidade enorme de

fotoelétrons. Como ja citado, apenas os fotoelétrons produzidos proximo a superficie
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Figura 2.2: Curva universal do livre caminho médio inelédstico dos elétrons no interior
dos sélidos. A curva em vermelho é obtida da expressao indicada e descreve bem o com-
portamento para diversos materias. Os pontos correspondem a valores experimentais e
calculados obtidos da referéncia [11].

sairao do material sem perder energia e produzirao as linhas eldsticas. Porém uma
quantidade grande de fotoelétrons produzidos nas camadas mais profundas do material
também chegarao a superficie apdés miultiplos processos de espalhamentos ineldsticos
e produzirao o pico na regiao de baixa energia cinética, identificados como elétrons
secundarios. Na prética, mesmo em um experimento em que a aquisicao de dados
abrange uma larga faixa de energia, como o exemplo da figura 2.1B, o inicio do espectro
(baixo valor de energia cinética ou alto valor de energia de ligagao) é ajustado para nao
incluir a regiao do pico dos elétrons secundarios, ja que esta informacao ¢é, na maioria
das vezes, irrelevante.

Em adicao aos fotoelétrons emitidos por efeito fotoelétrico, um espectro tipico de
XPS contém contribuigoes adicionais de elétrons Auger, que sao elétrons emitidos pelo
processo de relaxacao dos fons excitados remanescentes da fotoemissao. No processo de
emissao de um elétron Auger (figura 2.3), a vacancia criada pelo processo de fotoemissao
em um estado eletronico mais interno (buraco de carogo) é preenchida por um elétron
proveniente de um estado de menor energia de ligacao. A energia liberada é entao

transferida para um segundo elétron que é emitido para o vécuo (elétron Auger). O
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elétron Auger possui energia cinética igual a diferenca de energia entre o estado do ion
inicial e do fon final duplamente carregado, portanto sendo independente da energia
do féton incidente. Importante notar que as transicoes Auger envolvem dois estados
excitados, enquanto que o processo de fotoemissao envolve um estado fundamental e
um estado excitado. Outro processo de relaxagao que compete com a emissao Auger ¢ a
emissao de fotons de raios X por fluorescéncia, sendo que, para elementos quimicos mais

leves, tipicamente com Z menor que 30, a emissao de raios X é um processo minoritario

[10].

A B .elétmn Auger

/

—'—. L, ou2s L, ou2s
foton .fotoelétron

rd

Figura 2.3: A) Processo de fotoemissao para um atomo modelo. A absorc¢ao de um féton
incidente resulta na ejegao de um fotoelétron. B) Processo de relaxagao resultando na
ejecao de um elétron Auger KlLgglLos.

Em um espectro de XPS, as linhas Auger sao facilmente distinguidas das linhas de
fotoemissao quando se compara dois espectros obtidos com fétons de energia diferentes,
pois as linhas Auger nao se movem quando a escala utilizada é a energia cinética,
enquanto que os picos de fotoemissao nao se movem quando a escala utilizada é a

energia de ligagdo (ambas estao relacionadas pela equagao 2.2).

2.1.2 Instrumentacao

Em XPS, trés elementos sao essenciais: a) um ambiente de ultra-alto vacuo, b) uma
fonte de raios X e ¢) um analisador de elétrons. A seguir serd descrito brevemente cada
um desses elementos.

a) Espectroscopia de Fotoelétrons é uma técnica que necessita de ambiente de ultra-
alto vacuo por trés razoes. A medida do espectro em energia dos fotoelétrons emitidos
¢ feita por analisadores eletrostaticos, sendo que a distancia percorrida pelos elétrons
desde a superficie da amostra até a deteccao dentro do analisador pode ser da ordem
de 1 metro, portanto colisoes com outras particulas ao longo desta trajetoria devem ser

evitadas. Além disso, se faz necessario um abiente de vacuo para evitar faiscas elétricas
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devido aos altos potenciais elétricos aplicados no sistema de lentes do analisador. A ter-
ceira razao estd relacionada com a reatividade das superficies metélicas, ja que o tempo
de aquisicao de um espectro de XPS pode ser de poucos minutos até horas, dependendo
da concentracao do elemento sondado e, em muitos casos, deseja-se que a superficie em
andlise nao reaja com os gases residuais dentro da camara. O bombeamento de um
sistema de ultra-alto vacuo é feito, em geral, por bombas de vdcuo turbomoleculares
acopladas a bombas de vacuo primario e também por bombas ionicas e de aprisiona-
mento (getter pumps). A pressdo tipica em um sistema de ultra-alto viacuo para XPS
¢ da ordem de 1071°-10~!! mbar, principalmente devido & reatividade da superficie,
sendo que, do ponto de vista da deteccao dos elétrons, o analisador pode funcionar em
pressoes mais altas, da ordem de 10~% mbar. O leitor interessado em mais informacoes

sobre tecnologia de vacuo pode consultar a referéncia [14].

b) Neste trabalho de tese utilizou-se basicamente raios X provenientes de um anédo
de Mg (radiagdo Ka com energia de 1253.6 €V) e radiagao sincrotron. Em um tubo de
raios X elétrons sao acelerados contra um anodo (os mais comumente usados sao Mg e
Al), produzindo excitagbes eletronicas no interior do material e a subsequente emissao
de raios X por fluorescéncia, sendo a linha Ko utilizada para o XPS. O espectro de
radiagao emitido pelos tubos de raios X também incluem linhas satélites da ordem de
15% da linha principal e um baixo background de Bremsstrahlung. A largura de linha
para a linha principal Ka do Al e Mg é ligeiramente menor que 1 eV, sendo adequada

para a maioria dos trabalhos de andlise quantitativa de superficies [15].

Parte dos resultados que serao apresentados nesta tese foram obtidos utilizando ra-
diagao sincrotron, isso inclui os resultados de XPS/XPD e XMCD. Foram utilizadas as
linhas de luz SGM (Spherical Grating Monochromator) e PGM (Planar Grating Mono-
chromator) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron em Campinas/SP e também a
linha de luz PGM do Sincroton DELTA em Dortmund, Alemanha.

A radiacao sincrotron é produzida quando particulas carregadas, geralmente elétrons,
sao aceleradas radialmente. Um anel de armazenamento é um tubo longo constituido
de trechos retos conectados por dispositivos chamados de bending magnets formando
um ciclo fechado. Este tubo ¢ mantido em vécuo (pressoes da ordem de 10~ mbar)
onde elétrons viajam em velocidades préoximas da luz. O LNLS tem um anel de ar-
mazenamento com diametro de 30 m e os elétrons viajam pelo tubo com energia de
1.37 GeV. Apés passar por cada trecho reto do anel, os elétrons sao forcados a mudar
sua trajetéria (nos bending magnets) sofrendo uma aceleracao radial e emitindo radiacao

eletromagnética.

A figura 2.4A mostra uma ilustracao esquematica de um bending magnet. Como a

trajetoria dos pacotes de elétrons sao alteradas pelo campo magnético deste dipolo, ra-



diacao eletromagnética é produzida neste dispositivo e pode ser utilizada em aplicagoes
diversas. A radiacao produzida em um bending magnel tem um espectro de compri-
mento de ondas bem largo, compreendendo desde micro-ondas até raios X duros (da
ordem de keV). A linha de luz SGM do LNLS é baseada neste dispositivo. Atualmente,
os bending magnets sao utilizados em outros sincrotrons de 3% geragao pelo mundo (como
o ESRF em Grenoble, Franga) apenas para manter a trajetéria dos elétrons dentro do
anel de armazenamento, sendo a radiagao produzida nestes sincrotrons provenientes

(em geral) de dispositivos conhecidos como onduladores e wigglers.

Figura 2.4: Esquema ilustrativo mostrando como a radiacao eletromagnética é produ-
zida em um A) bending magnet e em um B) ondulador.

Nos trechos retos do anel sao inseridos outros dispositivos, por exemplo, cavidades
de radio frequéncia (RF) responsédveis por reabastecer a energia perdida pelos elétrons
na produgao de radiacao, dispositivos magnéticos/elétricos responsaveis por corrigir a
trajetéria dos elétrons e garantir que permanecam na trajetéria ideal e em especial os
onduladores e wigglers, que tem a funcao de gerar radiacao 1til para aplicagoes diversas.

A figura 2.4B mostra uma ilustracao esquematica e simplificada de um ondulador
(o wiggler tem um funcionamento bastante similar, mas a radiacdo produzida difere em
alguns aspectos com a do ondulador). O ondulador é constituido de uma sequéncia
periddica de dipolos magnéticos alternados. Ao passar pelo ondulador, os elétrons
seguem uma trajetéria ondulatoria, emitindo radiacao em cada mudanca de direcao
(curva). A radiagdo produzida em uma curva interfere e sobrepoem com a radiacao

emitida nas curvas seguintes, criando um feixe de radiagao com secao transversal bem



menor que nos bending magnets. Além disso, os fétons produzidos no ondulador sao con-
centrados em uma faixa estreita de energia (chamado de harmoénicos), sendo esta energia
definida e ajustada pelo tamanho da abertura do ondulador (por onde os elétrons pas-
sam). A linha de luz PGM do LNLS e também a linha de luz PGM do DELTA utilizam

a radiacao produzida por onduladores. Porém, uma linha de luz também é constituida
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Figura 2.5: Esquema ilustrativo do tracado da linha de luz PGM do LNLS. Os elementos
estao descritos no texto. Adaptado da referéncia [16].

de outros elementos, principalmente espelhos, fendas e monocromador, ou seja, a ra-
diacao produzida nos onduladores ou bending magnets nao é diretamente incidida na
amostra. A figura 2.5 mostra um esquema ilustrativo dos principais elementos que
constituem a linha de luz PGM do LNLS, sendo esses elementos todos mantidos em
ambiente de ultra-alto vacuo. Apés a radiacao ser gerada no ondulador (EPU50), o
feixe de fotons é colimado verticalmente no espelho toroidal M1 antes de chegar ao mo-
nocromador. O monocromador consiste de um espelho plano M2 acoplado a uma grade
plana G. O espelho M2 tem o papel de alterar o angulo no qual a radiagao incide na
grade plana G [17]. A grade é o elemento dispersivo da linha, ou seja, responséavel por
selecionar a energia dos fétons requerida (monocromatizagao). No caso da linha PGM
do LNLS, a grade é do tipo VLS (variable line spacing) [18]. Apds o monocromador,
os fotons passam através de uma fenda de saida ES. A fenda tem a fun¢ao de melhorar
a resolucao em energia quando sua abertura é diminuida, ao custo da diminuicao da
intensidade de fétons, sendo um valor tipico de abertura da fenda na linha de luz PGM
de 100 pm [16]. Apds a fenda de saida, o feixe é refocado na amostra pelos espelhos
toroidais M3. A linha de luz PGM tem a possibilidade de uso em dois ramos, sendo a
escolha do ramo feita movendo lateralmente o conjunto de espelhos M3. As camaras
experimentais de ultra-alto vacuo podem entao ser conectadas aos ramos A ou B e os
experimentos realizados. Interessante notar que cada um dos ramos tém uma posicao

diferente para o foco do feixe de f6tons (posicao da amostra) e que nao é possivel utilizar
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os dois ramos simultaneamente.

c) Por dltimo, um elemento essencial para a obten¢ao de um espectro de XPS é um
analisador de energia. Desde que em XPS a energia dos f6tons incidentes ¢ mantida fixa,
o que se deseja medir ¢ a quantidade de elétrons que saem da amostra com determinada
energia cinética e, para isso, se faz necessario o uso de um analisador de energia. Um
analisador de energia hemisférico pode ser dividido em 4 partes principais, como mostra
simplificadamente a figura 2.6A:

1. sistema de lentes eletrostaticas
2. capacitor hemisférico (esfera interna e externa)
3. fendas de entrada e saida

4. detetor de elétrons (channeltron)

hemisfério
A externo

-
- -
- .

interno
|_fenda
entrada

sistema
L de detetor

lentes
caminho

— dos
elétrons

Figura 2.6: A) Esquema ilustrativo e simplificado de um analisador hemisférico de
energia. B) Foto de um analisador comercial.

O principio de funcionamento de um analisador de energia é o seguinte [19]: os
elétrons (ou outras particulas com carga elétrica nao nula) entram pelo sistema de
lentes eletrostaticas e sao focalizados na fenda de entrada S1. O sistema de lentes além
de focalizar o feixe na fenda, também tem a funcao de retardar (ou acelerar) os elétrons
antes da subsequente andlise no capacitor hemisférico. Em geral, um analisador deste
tipo pode ser operado no modo FRR (Fized Retarding Ratio) e FAT (Fized Analyser
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Transmission), com o tltimo modo normalmente utilizado em XPS. No modo FAT, a
diferenca de potencial elétrico entre o hemisfério interno e externo é mantida fixa. Para

elétrons, a energia de passagem L5 €:

Epuss =€ k- AV (2.4)

onde AV é a diferenca entre os potenciais aplicados nos dois hemisférios (Ve — Vint)
e k uma constante de calibracao que depende dos raios dos hemisférios. Apenas as
particulas com energia cinética dentro de um certo intervalo em torno de £, s serao
capazes de percorrer toda a trajetéria entre a fenda de entrada S1 e o plano de saida S2.
Particulas com energia cinética maiores que esta faixa de energia serao defletidas para
o hemisfério externo e particulas com energia menor serao defletidas para o hemisfério
interno. Os elétrons com incidéncia normal ao plano de entrada S1 e com energia
cinética igual a I,,ss percorrem uma trajetéria circular central até a fenda de saida S2.
Os valores tipicos utilizados para E,.ss sao de 5 até 100 eV, com a escolha da energia
de passagem a ser utilizada dependendo de dois fatores: intensidade x resolucao. No
modo FAT, a intensidade medida é proporcional ao quadrado da energia de passagem,

ou seja, I ~ E . Porém, a resolucao do analisador ¢ dada por:

S a?
AE'an — (2_R0 Z) ' Epass (25)

ou seja, a resolugdo diminui (maior valor de AFE,,) linearmente com o aumento da
energia de passagem. Na equacao anterior, S é o valor médio do tamanho das fendas S1 e
S2, Ry é o raio médio do hemisfério e o é a metade do angulo de aceptancia na entrada
do analisador hemisférico. Como dito, os elétrons sdo desacelerados (ou acelerados)
dentro das lentes eletrostaticas na entrada do analisador. O potencial total aplicado Uy
entre a amostra (aterrada) e a fenda de entrada é igual a E.;, — Epqss + funcao trabalho,
com FE.;, negativo para elétrons, ou seja, a varredura em energia durante a coleta do
espectro é realizada variando o potencial aplicado nas lentes. Por tltimo, os elétrons sao
detetados (contados) apds a fenda de saida S2 em uma multiplicadora de elétrons CEM
(Channel Electron Multipliers). Devido a posi¢ao radial com qual os elétrons chegam no
plano S2 depender da energia cinética, existe a possibilidade da utilizagao de mais que
um CEM no plano S2, em geral 5 ou 9. O CEM consiste de um pequeno tubo de vidro
curvado com a parede interior do tubo revestido com um material de alta resistividade
elétrica. O impacto de uma particula carregada no interior do tubo provoca a emissao
de elétrons secundarios que sao acelerados por um alto potencial elétrico aplicado entre
as extremidades do tubo. Esses elétrons secundarios se chocam com as paredes do tubo

e produzem mais elétrons secundarios, sendo esse processo repetido sucessivas vezes até
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a producao de uma nuvem de elétrons na extremidade final do tubo. Finalmente este
pulso é amplificado eletronicamente e gera o sinal de fotoelétrons medido em fung¢ao do

potencial Uy, que define a energia cinética dos fotoelétrons.

2.1.3 Aplicacoes

Existem 4 aplicagoes principais (bésicas) nas quais a técnica de XPS é normalmente
utilizada: determinacao de quais elementos quimicos compoem a amostra, determinagao
da concentragao relativa entre esses elementos, determinagao do ambiente quimico no
qual um determinando atomo se encontra e, para amostras heterogéneas, é possivel
determinar a posic¢ao vertical (profundidade) dos atomos de um determinado tipo.
Como ja citado na segao 2.1.1, as linhas elasticas ou os picos de fotoelétrons estao
relacionados com os niveis de energia ocupados pelos elétrons dentro do solido. Para os
niveis de carogo, os fotoelétrons provenientes de atomos distintos apresentam energia
de ligacao distintas e, pela posicao em energia dos picos de fotoelétrons, é possivel
determinar a composicao quimica de uma amostra. Apods a excitacao de um elétron de
carogo, um buraco de carogo com carga ¢ = +e¢ € criado. Este buraco interage com os
elétrons remanescentes nos atomos e também com o fotoelétron ejetado e leva a uma
modificacao na distribuicao de energia cinética detectada, ou seja, o pico de fotoelétron
nao se assemelha a uma simples fungao delta 6(E — Ep), mas possui uma largura de
linha devido ao processo de fotoemissao (AFE,;.¢) € esta largura estd relacionada ao
tempo de vida do buraco. Além da largura de linha intrinseca do nivel, a largura total
de um pico de fotoelétron (AFy,q) tem contribuigoes do analisador e da largura de

linha da radiacao utilizada, sendo uma convolugao das trés larguras:

AEtotal = (AETQLivel + AEQ

analisador

+ AE?oton)l/2 (26)

Por exemplo, para um dos analisadores utilizados nesta tese (Specs PHOIBOS 150)
[19], utilizando radiacao Mg-Ka (1253.6 eV), o pico 3ds/, da prata foi encontrado
ter uma largura total de AFE,;,,; = 0.8 eV, uma resolucao suficiente para a maioria
dos trabalhos praticos. A figura 2.7 ilustra o uso do XPS para detectar os elementos
quimicos presentes em uma amostra. Sao identificados os picos de fotoelétrons 2p do
Co, 1s do C, 2s do Si e 2p do Si. A radiacao utilizada é a Mg-Ka, com o analisador
ajustado em 40 eV para a energia de passagem (Epqss).

Uma outra aplicagao importante da técnica de XPS é a determinacao da concen-
tragdo de um determinado elemento quimico na amostra. Da figura 2.7 é possivel
observar que a intensidade do pico de fotoelétrons correspondente ao Co é menor do

que o C e Si, portanto espera-se que a quantidade de atomos de Co sondado pelo XPS
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Figura 2.7: Exemplo de um espectro de XPS para uma larga faixa de varredura em
energia de ligagao. E possivel detectar que a amostra contém Si, C e Co.

na amostra seja menor que a de atomos de Si e C. A intensidade de fotoemissao medida

em uma amostra homogénea, para um especifico nivel eletronico é dada por [13]:

I=n-f-0-0-y-\-A-T (2.7)

onde n é o nimero de dtomos do elemento sondado por cm?® da amostra, f ¢ o fluxo de
raios X em fétons/cm?s, o ¢é a secao de choque para o efeito fotoelétrico para o nivel
eletronico de interesse em cm?, 6 é o fator de eficiéncia angular para o arranjo instru-
mental baseado no angulo de incidéncia dos fotons e de deteccao dos fotoelétrons, y é
a eficiéncia no processo fotoelétrico de gerar fotoelétrons com energia cinética definida,
A € o livre caminho médio inelastico, A é a area da amostra da qual os fotoelétrons sao
detectados e T' ¢é a eficiéncia do analisador em detectar fotoelétrons na energia cinética

de interesse. Da equagcao 2.7:

1
Cfo-0-y-N-A-T

O denominador da equacao 2.8 pode ser definido como o fator de sensibilidade atomica

n (2.8)

S. Para uma amostra homogénea, que contenha no minimo dois elementos e, conside-
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rando a intensidade de uma linha elastica intensa para cada um dos elementos, temos

que:

ny 11/S:

ng B [2/52

ou seja, cada intensidade deve ser normalizada pelos respectivos fatores de sensibilidade

(2.9)

atomica. Repare que S depende do tipo de analisador utilizado e das configuracoes
da geometria e da fonte de raios X utilizada. Em geral, aparelhos comerciais de XPS
possuem valores tabelados de S para diferentes elementos quimicos. Porém, a expressao
anterior nao deve ser rigorosamente aplicada em amostras heterogéneas e seu uso, nas
condicoes corretas, produz resultados com confiabilidade da ordem de 90 %. Para
uma amostra em que os niveis sondados nao diferem muito em energia cinética, ou
seja, o livre caminho médio dos fotoelétrons (A) e a transmissao do analisador (T') sdo
constantes para os dois niveis, uma boa aproximacao para a equacao 2.9 ¢é a utilizagao
da segao de choque o (ou a segao de choque diferencial j—g) em lugar dos fatores de
sensibilidade atomica S.

Como ja citado, medindo a posicao em energia do pico de fotoelétron é possivel
determinar de qual elemento quimico este fotoelétron foi ejetado. Nos anos 1950, Kai
M. Siegbahn e colaboradores da Universidade de Uppsala na Suécia, aprimoraram os
métodos de deteccao de fotoelétrons, como mostrado na secao anterior e perceberam
que a posigao precisa em energia de um determinado pico de fotoelétrons nao depende
apenas do elemento quimico sondado, mas também do ambiente quimico no qual este
atomo estd inserido [20], por exemplo, realizando ligagoes quimicas com outros &tomos.
Por seu trabalho em desenvolver a técnica de XPS com alta resolucao, Siegbahn foi
agraciado com o prémio Nobel de Fisica de 1981%2. O termo em inglés chemical shift
¢ usualmente utilizado para descrever mudancas na posi¢do em energia de ligagao (ou
cinética) devido a mudangas no ambiente quimico em torno de um &tomo.

No processo de fotoemissao, a absorcao de um foton gera um fotoelétron e deixa o
atomo em um estado excitado de (N-1) elétrons. O valor da energia final E; é igual ao
valor da energia inicial do atomo F; somado a energia absorvida pelo féton hv, ou seja,
E; = E; + hv. Porém, o valor de £y ¢ distribuido entre a energia final do fotoelétron

€7 e a energia do atomo ionizado En_1, portanto, Fy = €f + Ey_;. Igualando:

€r = hy — (EN,1 — EZ) (210)

que é analogo a equagao 2.2, se considerarmos que a energia cinética do fotoelétron no

vacuo ¢é ainda diminuida pela fungao trabalho ¢. Logo, a energia de ligacao pode ser

2http://www.nobelprize.org/nobel prizes/physics/laureates/1981/
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interpretada como sendo:

EB - EN—l - Ez (211)

Em comparacao a equacgao 2.2, a relagao anterior contém uma definicao mais rigorosa
da energia de ligacao, incluindo a resposta do sélido ao efeito de criacao do buraco de
caroco, que de fato é um fenomeno quantico de muitos-corpos. Por exemplo, se nenhum
tipo de relaxacao apds o processo de criacao do buraco de carogo ocorre, ou seja, os niveis
eletronicos originais e remanescentes permanecem “congelados”, a energia de ligagao Eg
do nivel eletronico é simplesmente o valor negativo da energia do orbital eletronico do
atomo no estado fundamental com N elétrons. Porém, o efeito de blindagem do buraco
de carogo, que todos os elétrons remanescentes (incluindo os elétrons de valéncia) fazem,
altera essa simples suposicao e os niveis eletronicos, mesmo os mais profundos (carogo),
sao alterados. Nos capitulos 4 e 5 o efeito de chemical shift serd de extrema importancia,
ja que o sistema estudado (grafeno/buffer layer/SiC) contém &tomos de carbono que
se encontram em diferentes ambientes quimicos, sendo esta caracteristica refletida nos

espectros de fotoemissao do carbono 1s.

Uma outra aplicagao importante da técnica de XPS é a determinacao da profun-
didade de um determinado datomo em uma amostra heterogénea. Por exemplo, supo-
nhamos que fotoelétrons sao emitidos com intensidade [y em uma profundidade d da
superficie, como mostra esquematicamente a figura 2.8. No caminho, desde o atomo

emissor até a superficie, o sinal é atenuado seguindo uma equacao do tipo Beer-Lambert

[21]:

1(0) = Iy - exp <_%s(8)> (2.12)

onde 6 é o angulo polar com qual os fotoelétrons sdo detectados (com referéncia a

dire¢ao normal & superficie) e A é o livre caminho médio ineldstico dos fotoelétrons.

Uma possivel aplicagao da equacao anterior, por exemplo, seria na determinagao
da espessura de um filme fino crescido sobre uma superficie, simplesmente medindo a
intensidade de uma linha de fotoelétrons proveniente do substrato, antes e depois da
deposicao do filme fino e comparando-as. Uma estimativa da profundidade dos atomos
emissores também pode ser obtida quando se mede o sinal de fotoelétrons em angulos
polares diferentes. Em geral, a razao entre os sinais provenientes de atomos distin-
tos e medida em angulos diferentes permite obter informacao de qual atomo esta mais
préoximo da superficie ou se estd na superficie, por exemplo, no caso de um contami-
nante. E importante notar que fatores, tais como a rugosidade da superficie, podem

influenciar este tipo de analise.
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Figura 2.8: Esquema ilustrativo mostrando a atenuacao do sinal de fotoelétrons emiti-
dos de um atomo em uma profundidade d da superficie.

Para finalizar esta secao sobre XPS, vale ressaltar que, utilizando fétons de mais
baixa energia, tipicamente na faixa de energia de ~ 5 até 100 eV, resulta na emissao
de fotoelétrons pertecentes a banda de valéncia com energia cinética da mesma ordem
de grandeza. A sondagem da banda de valéncia com fétons na regiao do ultravioleta
¢ conhecida como UPS (Ultraviolet Photoemission Spectroscopy). Além disso, medindo
o espectro de fotoemissao com fétons na regiao do ultravioleta para diferentes angulos
polares 0 (como definido na figura 2.8), é possivel estabelecer relagoes entre o momento
do elétron dentro e fora do sélido, apds a emissao para o vacuo. Devido a simetria

translacional, o momento paralelo a superficie é conservado no processo de fotoemissao:

mn ou v 2m / :

onde os indices in e out indicam dentro e fora do sélido, respectivamente, e E}, é a energia
cinética do fotoelétron detectada. Infelizmente o momento do elétron perpendicular a
superficie nao é conservado no processo de fotoemissao. Assumindo um modelo de
elétron livre dentro do sélido, atravessando uma barreira de potencial Vj na superficie

durante o processo de emissao para o vacuo:

, V2
kT = Tm\/Ek cos? 6+ Vp (2.14)

ou seja, o calculo de k£, s é possivel através da suposicao de um potencial interno V4.
Desta forma, ¢ possivel determinar a estrutura de bandas E(k) ao longo de uma certa
direcao da 1° Zona de Brillouin, medindo a energia cinética F, em funcao do angulo
polar € para um certo angulo azimutal ¢. A determinagao da estrutura de bandas
desta forma ¢é conhecida com ARPES (Angle-resolved Photoemission Spectroscopy). Da
equacao 2.13, é possivel observar que a medida da estrutura de bandas com raios-X

¢ muito dificil, senao impossivel, j4 que o angulo de aceitacao tipico do analisador de
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elétrons é de aproximadamente 2°, o que leva a um estado final do vetor de onda k&
que ¢ “espalhado” sobre toda a 1° Zona de Brillouin, devido ao alto valor de energia
cinética dos fotoelétrons emitidos, ou seja, Ak = (v/2mE},/h) cos §A6.

As técnicas de UPS e ARPES nao foram utilizadas na parte experimental que en-
volve o conjunto desta tese. Porém, resultados retirados da literatura para apresentar
as propriedades dos sistemas sp? utilizados, serao mostrados no préximo capitulo. Para
o leitor interessado em mais informacoes sobre a técnica de XPS e o processo de fotoe-

missao em geral, a leitura da referéncia [22] é altamente recomendada.

2.2 Difracao de fotoelétrons

2.2.1 Introducao

Quando se detecta a intensidade de fotoelétrons emitidos da amostra em diferentes
posicoes do analisador ou variando a energia dos fétons incidentes, surgem modulagoes
na intensidade relacionadas a processos de espalhamento dos fotoelétrons pelos atomos
vizinhos ao dtomo emissor. A técnica de XPD (X-ray Photoelectron Diffraction) per-
mite obter informacoes estruturais dos atomos presentes nos ultimos planos atomicos
analisando essas modulagoes na intensidade de fotoelétrons medida. E possivel aplicar
a técnica em dois modos: varredura em energia, onde a energia do féton incidente é
variada; e varredura angular, onde a posicao de deteccao é alterada. Neste trabalho foi
aplicado apenas o modo de varredura angular. A figura 2.9 mostra esquematicamente

a geometria utilizada no experimento.

Z analisador
Qde elétrons

Feixe de Raio-X /
hv se

L |
‘ |,
cll [C]
I

(; :
superficie /éc’( o
da amostra
¥

X

padréo de difragé@o de fotoelétrons

Figura 2.9: Geometria utilizada em um experimento de XPD com varredura angular.
A amostra é rotacionada nos angulos polar # e azimutal ¢. Da modulacao na intensi-
dade detectada é possivel construir um padrao de difracao que contém informagoes das
posicoes dos atomos em torno do atomo emissor.

O processo é exatamente o mesmo ao que ocorre em XPS: fotoelétrons com energia
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cinética definida sao medidos pelo analisador de elétrons apods a ejecao por absorgao dos
fotons de raios X. A intensidade é medida para diferentes angulos polares 0 e azimutais
¢, sendo a variacao angular obtida variando a posicao da amostra, ou seja, a direcao
entre a radiacao incidente e a direcao de deteccao é mantida fixa. O valor da intensidade
¢ em geral obtido da area do pico de XPS e a variacao desta intensidade é mostrada
em uma projecao em duas dimensoes, como a apresentada na figura 2.9, sendo o eixo
radial correspondente ao angulo 6 e azimutalmente tem-se o angulo ¢. Portanto, a
instrumentacao necessaria é basicamente a mesma utilizada em XPS, incluindo um

manipulador de amostras que permita rotacioné-la, como ja mencionado.

2.2.2 Aspectos teodricos basicos

Em geral, a intensidade [ (E, 0, ¢), medida no detector, é dada pelo médulo ao quadrado

da func¢ao de onda do estado final apds a ejecao do fotoelétron:

2

(K., ¢) = ‘@(E,e,@

(2.15)

onde (ID(E,H, ¢) denota a func¢ao de onda do estado final, k é o vetor de onda do fo-
toelétron detectado, 6 e ¢ sao os angulos de observacao.

As componentes resultantes na funcao de onda final sao compostas por uma parte
direta, ou seja, uma onda que se propagou desde o a&tomo emissor até o detector sem
sofrer espalhamento e por outras componentes que sofreram espalhamento nos atomos

vizinhos ao emissor e, a grosso modo, tem-se que:

2

1(k,0,¢) = (2.16)

Do+ YD,
J

onde @, ¢ a onda direta nao espalhada e ®; as componentes espalhadas, sendo a soma em

j realizada sobre todos os possiveis caminhos dos fotoelétrons desde o dtomo emissor
até o detector, envolvendo trajetorias em que o fotoelétron é espalhado uma tunica
vez (espalhamento simples) ou até mesmo multiplos espalhamentos. Para ilustrar o
fenomeno, a figura 2.10 mostra um evento de espalhamento simples:

Como ja mencionado, e ilustrado pela figura 2.10, um fotoelétron localizado em um
nivel de caroco é ejetado pela absorcao de um féton. A amplitude de transicao de um
estado ligado de caroco para um estado final no continuo é dado, na aproximacao de

dipolo, pela Regra de Ouro de Fermi [24], que introduz os elementos de matriz:

mlf7c X <II;ECi'rL7lf |é\ : 77] ¢nb,lz> (217)

onde Vg, ;. é o estado final no continuo de um fotoelétron com energia cinética Ec,

f
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e
-
& = vetor de polarizagio A= livre caminho médio
K = vetor de onda L = comprimento total do caminho
ﬁﬁ = elementos de matriz (emissdo s) percorrido abaixo da superficie
6 = angulo de observagao V, = potencial interno
Fj'= posigao do j° espalhador sz = deslocamento atdmico
Bj= angulo de espalhamento médio ao quadrado
f(6;) =fator de espalhamento W; = fator de Debye-Waller = exp [-AK*U}?]

Q, =dangulo solido do analisador

Figura 2.10: Ilustracdo esquematica dos processos envolvidos na difracao de fo-
toelétrons. Um fotoelétron emitido de um nivel de caroco se propaga e parte da funcao
de onda ¢ espalhada pelos atomos vizinhos ao emissor. Adaptado da referéncia [23].

e que se propaga na diregao 7, ¢,,;, € o estado inicial de carogo de onde o fotoelétron
é emitido e € é a polarizacao da radiacao incidente. A parte angular dos elementos de
matriz, com contribui¢oes dos harmonicos esféricos das funcoes de onda, inicial e final,
que especificam o momento angular [; e lf, levam as regras de selecao de dipolo que
definem que as transi¢oes possiveis entre o estado inicial e final devem obedecer a relacao
Al =1y —l; = £1. Para a “luz” linearmente polarizada, o nimero quantico magnético
m é conservado, enquanto que para a “luz” circularmente polarizada Am = +1. Como
mostra a figura 2.10, no método de ondas parciais [24], a forma assintética das fungoes
de onda, ou seja, muito longe do centro espalhador, temos que a mesma ¢é dada por
uma func¢do de onda esférica modulada pelo fator f(f) chamado fator de amplitude
de espalhamento atomico. O método de ondas parciais ¢ aplicado para casos onde o
potencial espalhador tem simetria esférica. Neste trabalho, o potencial utilizado é do
tipo muffin-tin, que é um potencial com simetria esférica e dependéncia radial para
uma regiao delimitada por um raio r,,. Para a regiao externa a esfera de raio 7,,, o
potencial é definido como constante, geralmente escolhido como sendo nulo. O raio r,,;

¢ escolhido a partir das distancias entre os atomos na estrutura, sendo 90% da meia
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distancia entre atomos uma boa escolha inicial.
O fator de amplitude de espalhamento atomico é obtido, no método de ondas par-
ciais, como [24]:

F(0) = = (20 + 1)e" sin(d) Pi(cos 0) (2.18)

=0

| =

onde o angulo 6 é referente a direcao da onda incidente no atomo espalhador. O termo
0; é conhecido como phase shift e ¢ dado em unidades de angulo. P, é o polindmio de
Legendre de grau [. O phase shift mede o quanto a fase da onda radial de momento
angular [ difere da onda nao espalhada (§; = 0). Cada phase shift é fungao da energia do
elétron ou de k e é determinado resolvendo a equacao de Schrodinger dentro da regiao
de espalhamento r < 7,,; e utilizando as condig¢oes de contorno adequadas ao problema.

A figura 2.11A apresenta o valor do médulo do fator de amplitude de espalhamento
atomico |f(0)| em funcdo do angulo de espalhamento 6 (ou 6, na figura 2.10), para
o dtomo de carbono. A distancia entre o dtomo emissor e o espalhador é de 1.42 A,
que corresponde a distancia entre dtomos no grafeno, sendo a soma na equagao 2.18

truncada no vigésimo termo.

= retroespalhamento o espalhamento

direto

atomo
espalhador

0 30 60 920 120 150 180
angulo de espalhamento (graus)

Figura 2.11: A) Fator de amplitude de espalhamento atomico para o carbono, para
diferentes valores de energia cinética. B) |f(6)| para 150 eV de energia cinética mostrado
em um sistema de coordenadas polares.

Da figura 2.11 observa-se uma caracteristica importante da difracao de fotoelétrons:
o espalhamento frontal ou direto (forward scattering). Observa-se que a amplitude do
espalhamento é majoritamente concentrada na direcao de incidéncia da onda, ou seja,
na direcao de ligacao entre atomos vizinhos, sendo esse efeito ainda mais forte para
fotoelétrons com mais alta energia cinética, como observado nas curvas da figura 2.11A

para energias cinéticas acima de 500 eV. Por outro lado, para energias menores, en-
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tre 50 e 200 eV, contribuicoes significativas ao espalhamento também aparecem para
angulos intermediarios e, particularmente, para 8 = 180°, chamado de retroespalha-
mento (backscattering). Cada situacdo é mais ou menos apropriada dependendo de
cada amostra especifica. Por exemplo, o sinal de forward scattering é muito interes-
sante para investigar a direcao de ligacao de moléculas adsorvidas em superficies ou a

estrutura cristalografica e de empacotamento de filmes finos e de monocristais.

A figura 2.12 ilustra a importancia do forward scattering. O padrao de difracao da
figura 2.12A foi obtido experimentalmente utilizando fétons de 1253.6 eV e excitando
os elétrons do nivel 4f de um monocristal de Ir(111). Isso implica que os fotoelétrons
possuem energia cinética da ordem de 1200 eV, portanto, com efeitos de focagem frontal
dominando. O padrao de difracao é facilmente obtido de uma andlise geométrica consi-
derando a superficie (111) de uma estrutura cibica de faces centradas (fec) e tomando
um atomo emissor na 4* camada, como mostra a figura 2.12C. Interessante notar a si-
metria azimutal de ordem 3 do padrao de difragao. Com isso, todo monocristal fcc com
orientagao 111, por exemplo, Pd(111), Au(111), ete, produzirao padroes de difragao
similares ao da figura 2.12A se o regime de altas energias cinéticas for utilizado, de
onde observa-se que o tipo de empacotamento de um filme fino pode ser diretamente

obtido de uma analise qualitativa do padrao de difracao de fotoelétrons.

Como sera mostrado nos capitulos 4 e 5 desta tese, a técnica de XPD foi aplicada ao
estudo do grafeno, que é um 1nico plano de atomos de carbono ligados via hibridizagao
sp?, sendo o grafeno crescido sobre a superficie do SiC(0001) neste presente estudo. E
evidente dizer que o regime de altas energias cinéticas nao é adequado neste caso, ja
que as direcoes entre as ligagoes dos atomos de carbono sao orientadas no plano e por
questoes experimentais o angulo polar maximo medido (veja a figura 2.9) é em torno
de 75°. A figura 2.11 mostra o modulo do fator de amplitude de espalhamento atomico
para fotoelétrons com 150 eV de energia cinética, apresentado em um sistema de co-
ordenadas polares para facilitar a andlise. Apesar da amplitude ainda ser concentrada
na direcao do espalhamento direto, uma parcela significativa do sinal é obtida para
angulos intermedidrios, inclusive na direcao de retroespalhamento, que pode ser impor-
tante para sondar informagoes estruturais da interface com o substrato, ja que o grafeno
é o ultimo plano atomico na amostra, existindo na interface entre o substrato de SiC e
o vacuo. Os resultados do capitulo 4 foram obtidos com hv = 450 eV (E.;, ~ 165 eV)
e os resultados do capitulo 5 com hv = 400 eV (Eup ~ 115 eV).

Porém, o uso da técnica de XPD com fotoelétrons de menor energia cinética traz a
desvantagem de que a anélise dos dados se torna muito mais complexa, principalmente
devido aos eventos de espalhamentos multiplos se tornarem extremamente relevantes.

Uma analise qualitativa, como a feita com o padrao de XPD da figura 2.12A, é to-
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Figura 2.12: A) Projecao planar do padrao de difracao de fotoelétrons para o Ir 4f exci-
tado com hv = 1253.6 eV para a superficie do Ir(111). B) Representacao correspondente
dos planos de difracao de baixo indice de Miller. C) Principais centros espalhadores no
regime de espalhamento frontal para um atomo emissor na 4% camada.

talmente desaconselhada. Na pratica, o padrao de difracao experimental é comparado
a outro padrao de difracao simulado, com eventos de multiplos espalhamentos, em
geral, considerados. Nesta tese utilizou-se o pacote computacional MSCD (Multiple
Scattering Calculation of Diffraction) [25]. Este programa utiliza a teoria de espalha-
mento multiplo em um cluster de &tomos e uma representacao do propagador de onda
esférica baseada no formalismo desenvolvido por Rehr-Albers (R-A) [26]. A vantagem
deste programa utilizar o formalismo de cluster é que o carater local da técnica pode

ser facilmente acessado, ja que se tem liberdade para definir as posicoes atomicas dos
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atomos dentro do cluster, ao contrario de outros programas/formalismos baseados em
super-estruturas periédicas [27]. Por completeza, serd apresentado a seguir um desen-
volvimento da teoria de espalhamento multiplo e do formalismo de Rehr-Albers que é
implementada no programa MSCD. O leitor interessado em um desenvolvimento mais

detalhado pode consultar as referéncias [26, 28].

2.2.3 Multiplos espalhamentos e o formalismo Rehr-Albers

Uma abordagem eficiente para o problema de espalhamento multiplo é a chamada
abordagem de caminhos, baseada em teoria da perturbacao para o potencial espalha-
dor [29]. O evento de espalhamento é expandido em termos de caminhos hipotéticos
que o elétron percorre, sendo espalhado por sucessivos atomos até atingir o detector,
localizado no infinito. Suponha um elétron que percorre um determinado caminho via

N-1 espalhamentos, a intensidade pode ser descrita como [28]:

—

I(k) o< | Y Gior (Ry, By, ooy By )i o) (2.19)
LN

onde my; fﬁ(é) e d;, . sao a amplitude e a fase, respectivamente, dos elementos de matriz
da equacao 2.17 e G(])Y)lef (1%1, Ry, .., F?N) é a funcao de Green (ou propagador de particula
livre) para o espalhamento multiplo de ordem N-1, que define a propagagao da onda
desde o &tomo emissor em R, (no estado Ly = (ly,my)) até o detector localizado
em Ry = oo, via espalhamentos nos atomos (centros espalhadores) localizados em

ﬁl, ﬁg, - EN_l. A soma ¢ realizada sobre todos os estados finais Ly possiveis.
O propagador total Gé\glef para o processo de fotoemissao pode ser separado em
N processos individuais, onde cada processo contém uma propagacao e um evento de

espalhamento [26]:

G&Tgf(é17ﬁ27"‘7ﬁ]v> = Z ZGOO,LN—I(ﬁN)thfl(R)N—l)

caminhos L;
X Gry vt s (Pn—1)tiy o (Bn—a) X -+ x t, (R)Gryp, (1) (2.20)

—

onde definiu-se o vetor adimensional pj1 = k(Rj11 — éj) e t; = e“sin(f;) sao os
elementos diagonais da chamada matriz-¢ de espalhamento na aproximacao de ondas
planas (ondas parciais). Os elementos de matriz do propagador de particula livre

Gro(p) = <L,§\G!L’,ﬁ’> sao descritos na base de momento angular L = (I,m)

e de posicio R e envolvem expressoes contendo fungoes de Bessel esféricas jj(kr) e
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harmonicos esféricos Y7, (k) [25].
A figura 2.13 ilustra esquematicamente o processo de espalhamento de ordem N-1
para um particular caminho de propagacao da onda desde o 4tomo emissor em ﬁo até

o detector localizado em FZN.

kdetector
Rn= Ry
. Goosp 4(Pn)
1 (Rnat)
. GLN_1 Lo (pN—‘I)
GL2 L4 (pﬁ)
"""""" t o (Rn-2)

Figura 2.13: Geometria para um possivel processo de espalhamento de ordem N-1,
descrito pelo propagador total Gé\gff. O propagador é descrito em termos de sucessivos

—

propagadores de particula livre Gz, 1, (pj41) e elementos de matriz #;,,, (R;11).

+15

O problema principal resulta em resolver as matrizes G, 1/, que tém dimensao de
(Imaz + 1)? X (Inae + 1)%, onde podemos estimar l,,q; ~ KmaeTme- Para baixas energias
(Ekin, < 100 €V), G tem dimensao de (36 x 36), o que é muito custoso computa-
cionalmente. O formalismo R-A consiste em expandir o propagador de particula livre
G, de tal forma a garantir uma boa convergéncia truncando termos de mais baixa
ordem em comparagao ao caso anterior. Por exemplo, para o caso de baixas energias, a
aproximacao R-A garante boa convergéncia com matrizes (6 x 6). O desenvolvimento
¢ feito em dois passos: no 1° passo, o vetor de ligagao p = k:(ﬁ ~ R ) é rotacionado
na direcdo do eixo Z com o intuito de simplificar os calculos e no 2° passo, o novo
propagador no eixo Z é expandido de tal maneira que a convergéncia é garantida com
a soma em poucos termos. A introducao das matrizes de rotacao e os propagadores no
eixo Z simplificam consideravelmente os calculos de mltiplos espalhamentos desde que
G (pz) é diagonal em m.

A abordagem é a de procurar expansoes do propagador G, 1/(p) da forma:

GLud) = = S F T (9 @221)

onde os sucessivos termos em A sdo de menor importancia e p = |p]. O indice A
representa o par (4, ), em que, para uma representagao exata, — < u <le0 < v < |u|.
Apbs os dois passos descritos acima, as quantidades I'¥'(5) e T'¥(j) sdo obtidas como
sendo [26]:
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(9 = (o, Sy 222)
- @),
L) = R, (25") (25\:“1) Cl(y)<! ) (2.23)

com

(20 +1)(1 — |p)1]"?

M= @ 220
Cr(2) = . Gi(2) (225)

onde z = 1/(ip), Ci(z) é o fator polinomial de grau-l das fungoes de Hankel esféricas,
szm(ﬂp) ¢ a matriz de rotacao que leva o vetor p no eixo £, {1, representa os angulos

de Euler [30] desta rotagio e R, (Q,") realiza a rotacao inversa.

Substituindo a equacao 2.21 na equacao 2.20:

etlp1+pat-+pN)

G&T;f(ﬁ1,ﬁ2,.-.,ﬁN> = Z Zfg?v(ﬁN)F)\N,)\N71<ﬁN7ﬁN—l)”'

{Xi}
Ly

e X F>\3,>\2 (537 ﬁQ)FAQJ\l (/727 ﬁl)FAl (ﬁl) (2'26)

(,01p2 e 'PN)

caminhos

onde define-se as “matrizes de amplitude de espalhamento” Fj, x,_,(/j, fj—1) em cada

sitio como sendo:

Exx(p, i) = ) tlX(AT5 (") (2.27)
L

onde p e p’ sdo os vetores interatomicos que conectam dois atomos via um terceiro
atomo, como mostra a figura 2.14. A soma em L é realizada sobre os niimeros quanticos

lem.

A equacao 2.26 é um dos principais resultados obtidos com o formalismo de Rehr-
Albers. Ela representa uma férmula exata para o fenomeno de multiplos espalhamentos
para ondas “curvadas”, que é andloga a aproximacao de ondas planas, ou seja, a ma-
triz de amplitude de espalhamento F) x(p,p") é andloga aos fatores de amplitude de
espalhamento atomico, f(#), da equagao 2.18. Substituindo a equagao 2.26 na equagao
2.19 obtém-se a intensidade para a difracao de fotoelétrons considerando multiplos es-

palhamentos.

Além de incluir multiplos espalhamentos, o pacote MSCD inclui, no calculo da
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Figura 2.14: Um evento de espalhamento saindo do atomo a até o atomo ¢ via o a&tomo
b, p' = kd' e p'= kd sao vetores interatomicos adimensionais que levam para o atomo
espalhador e do 4tomo espalhador, com @’ e @ os correspondentes vetores e & o médulo
do vetor de onda do elétron. O angulo entre os vetores é indicado por 8. A quantidade
Fyxx(p,p") ¢ a amplitude de espalhamento efetivo descrito na aproximagao de Rehr-
Albers.

intensidade de fotoelétrons, efeitos de atenuacao na intensidade devido a espalhamentos
inelasticos e a efeitos de vibragao térmica. Um método rigoroso para incluir esses
efeitos pode ser relativamente complexo, portanto, o método empregado é simplesmente
multiplicar cada uma das amplitudes de espalhamento por uma fungao exponencial de

decaimento da seguinte forma:

exp (—a'/2).) - exp (—k*(1 — cos B)o?) (2.28)

A primeira exponencial esta relacionada com a atenuacao devido aos eventos de espa-
lhamento inelédstico, onde a’ é a distancia interatomica entre atomos, como indicado
na figura 2.14 e A\, é o livre caminho médio inelastico dos elétrons no material, como
mostrado na figura 2.2. Para se obter um valor mais preciso de A, ¢ utilizada a férmula
TPP — 2 de Tanuma, Powell e Penn [31]. A segunda exponencial descreve a atenuagao

devido a vibracao térmica, seguindo o modelo proposto por Kaduwela, Friedman e

2

2 ¢ o deslocamento médio

Fadley [28], onde [ é o angulo descrito na figura 2.14 e o
quadratico relativo (MSRD), que depende, entre outros fatores, da temperatura de
Debye e da temperatura da amostra [25].

Outro efeito que deve ser incluido na determinacao da intensidade no processo de
diragao de fotoelétrons é a correcao devido ao potencial interno V4 que o elétron ex-
perimenta ao deixar a superficie, onde esta barreira de potencial interno causa uma

mudanca na dire¢ao com qual os fotoelétrons saem da superficie. O modelo utilizado
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no programa MSCD adota uma barreira de potencial Vg logo apds a ultima linha de
atomos no cluster. A consequéncia importante deste modelo é que os fotoelétrons serao
refratados na superficie, sendo detectados em um angulo 6 de observagao maior que o
esperado, caso a correcao nao fosse incluida, como mostra a figura 2.10. Como em 6ética

geométrica temos que:

Ei = Eout + ‘/0 km sin ein = ksin Qout (229)

onde Vj é a barreira de potencial interno, E;, (ki) € Eout (kowt) S80 as energias cinéticas
(médulo do vetor de onda) dentro do material e no véicuo, respectivamente, assim
como os angulos 6;, e 0,,; com relagao a normal a superficie. Na pratica, o parametro
Vo € deixado como um parametro de ajuste nos calculos, sendo escolhido o melhor
valor que ajusta as simulacoes e os dados experimentais. Por fim, devido aos sistemas
experimentais apresentarem uma resolucao angular pequena, mas finita, os cédlculos
devem incluir esta aceitacao angular do analisador. Isso é feito através de uma média
das intensidades calculadas em pontos sobre uma abertura circular centrada na diregao
normal & emissao, como mostra a figura 2.15. A intensidade é calculada por: I =
(21, + Iy + 1.+ 1+ 1.)/6, onde o é a metade do angulo de aceptancia do analisador,

em geral, o ~ 1°.

Figura 2.15: Cone de meia abertura «, utilizado no calculo da resolucao angular do
analisador.

2.2.4 Comparacao experimento-teoria

A comparacao direta das intensidades experimentais com a simulagao pode ser extrema-
mente dificil devido a varidveis experimentais de dificil controle. Por exemplo, pequenas
variacgoes temporais no fluxo de fotons, diferente iluminagao da amostra como funcao do
angulo, pequenas precessoes e erro de alinhamento da amostra durante a movimentagao,

grau de ordenamento da amostra, entre outros fatores, podem introduzir variacoes na

28



intensidade que sao praticamente impossiveis de serem simuladas. Por este motivo, é
comum, ao invés de utilizar a intensidade total de fotoemissao (6, ¢) medida em cada

angulo 0 e ¢, definir a quantidade x (0, ¢) que representa, de fato, a difragao:

1(0,¢) — 1o(6)
Io(0)

A intensidade [y(0) é a média tomada sobre todos os angulos ¢’s medidos para um

x(0,¢) = (2.30)

angulo fixo #. Obviamente, a quantidade x(6, ¢) definida acima é utilizada nos experi-
mentos de varredura angular e a intensidade I, pode ser definida de outras maneiras,
sendo neste trabalho utilizada da maneira como descrito acima. Deste modo, o con-
junto de dados experimentais é constituido de curvas y em funcao de ¢ para diversos
angulos 6 distintos. O nimero de diferentes angulos polares 6 coletados, multiplicado
pela faixa de angulos azimutais ¢ independentes (por exemplo, 120° para um sistema

com simetria de ordem 3), define a faixa total de angulos azimutais coletados AQ.

A idéia em XPD é propor uma estrutura teste e compara-la com os dados experi-
mentais, sendo esta uma tarefa puramente de tentativa e erro. Utilizando argumentos
de simetria, obtidas, por exemplo, dos padroes de difracao de XPD ou LEED, além da
informagao quimica obtida com XPS de alta resolucao, é possivel propor uma estrutura
inicial para a superficie. Tipicamente a primeira estrutura a ser testada é a do volume
do material, ou de sistemas protétipos equivalentes, onde a estrutura de superficie ja
é conhecida. Testa-se entao a estrutura proposta simulando o padrao de difracao e
comparando-o com os dados experimentais. Se a simulagao ajusta os dados experimen-
tais, é possivel supor que uma solucao para a estrutura que provavelmente representa
bem a superficie medida foi encontrada. Caso contrario, propoe-se um novo modelo até
encontrar o melhor ajuste. Convencionalmente utiliza-se um fator de mérito, conhecido
como fator-R (do inglés Reliabilty factor) para avaliar a qualidade do ajuste. Existem

varios modelos de fator-R, o utilizado neste trabalho é chamado de R,, definido como:

R - 2l =X
2?7+ (xG)?

onde os indices “e” e “t” indicam experimento e teoria, respectivamente, e a soma é

(2.31)

[19e2

realizada sobre todos os angulos medidos/simulados, ou seja, o indice “4” indica o par
(0,0). O objetivo é obter a estrutura atémica que minimiza o valor de R,, em que
R, = 0 indica concordancia perfeita entre modelo e experimento. Na pratica, valores
abaixo de 0.2 indicam uma boa concordancia. Para otimizar as estruturas utilizou-se
o método de busca por algoritmo genético (GA) [32]. O método GA ¢ baseado na
evolucao das espécies e faz uso de conceitos como cruzamento, elitismo e mutagao para

realizar a busca global [32].

29



Um aspecto importante em qualquer técnica de determinacao estrutural quantita-
tiva é a estimativa dos erros associados as grandezas estruturais determinadas. Nos
resultados que serao apresentados nesta tese, foi utilizado uma abordagem adaptada do
bem estabelecido método aplicado nas determinagdes estruturais por LEED [33]. Neste
método, a variancia para o valor minimo obtido para o fator de confiabilidade (R,,;,) é

definida como:

onde N ¢é o numero de “pedacos” de informacao estrutural independentes contidos no
espectro de difracao experimental. Como argumentado por Pendry [33], N é basica-
mente o nimero de picos de difracao bem definidos contidos em toda a faixa de energia
coletada em LEED. Porém, existem maneiras mais razoaveis de se obter o valor de N
do que uma simples contagem arbitraria do niimero de picos contidos em um experi-
mento. Para LEED [33] ¢ XPD em modo de varredura em energia [34], o valor de N
é obtido da razao da faixa de energia total coletada pela largura de linha dos picos
de difracao. De modo semelhante para o XPD em varredura angular, o nimero N é
obtido da largura média dos picos de difragao I' (em graus) e da faixa total de angulos
azimutais coletados A):
AQ

N =" (2.33)

Deste modo, todos os valores para um determinado parametro estrutural que resul-
tam em um valor de R, menor ou igual a Ry, + Var(Rui,) sdo considerados como
estando dentro de um desvio padrao da estrutura com melhor valor de R,, o que define

o erro associado ao parametro estrutural em questao.

2.3 Difracao de elétrons de baixa energia

A técnica de difragao de elétrons de baixa energia - LEED (Low Energy Electron Dif-
fraction) foi utilizada apenas de maneira qualitativa neste trabalho, mas por ser uma
das técnicas mais importantes em fisica de superficies, é interessante uma secao para
descrever seus aspectos bdsicos e gerais.

As técnicas LEED e XPD se assemelham em alguns aspectos, ja que LEED também
é uma técnica para a determinacao da estrutura cristalina da superficie via o processo
de espalhamento de elétrons pelos atomos que constituem o material. A principal
diferenca entre ambas as técnicas é que, ao contrario do XPD onde o elétron é gerado

pela absor¢ao de um féton, ou seja, a fonte de elétrons no XPD é interna (os atomos),
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no LEED os elétrons sao obtidos através de um canhao de elétrons, com a energia
dos elétrons incidentes, em geral, na faixa de energia entre 20 e 500 eV. A detecgao
dos elétrons difratados ¢ feita pela observacao de pontos de difracao (spots) em uma
tela fluorescente ou, mais recentemente, também visualizada em dispositivos do tipo

micro-channel plate (MCP). A técnica LEED pode ser utilizada de duas maneiras:

1. Qualitativamente: da observacao da posicao dos spots na tela fluorescente é
possivel obter informacoes sobre a simetria da estrutura atomica da superficie,
por exemplo, é possivel saber a qualidade da periodicidade no arranjo dos atomos
na superficie (ordenamento). No caso de um adsorbato, esta andlise qualitativa
pode permitir obter informacoes do tamanho e do alinhamento da célula unitaria

do adsorbato em relacao a célula unitaria do substrato.

2. Quantitativamente: através da comparacao das chamadas curvas I — V com
simulagoes de multiplo espalhamento é possivel obter informagoes acuradas da
posicao dos atomos que compoem a superficie, método similar ao apresentado
para o XPD. As curvas I — V sao obtidas através da medida da intensidade de

um particular spot, em funcao da energia cinética dos elétrons incidentes.

Um experimento LEED necessita de trés componentes principais: um canhao de
elétrons, um detector, que é basicamente uma tela fluorescente hemisférica onde é
possivel observar o padrao de difracdo, e um manipulador de amostras que permita
orientar e alinhar a amostra com relacao a incidéncia do feixe de elétrons. Assim como
as técnicas de XPS e XPD, o experimento LEED necessita ser realizado em ambiente
de ultra-alto vécuo, preferencialmente a pressoes da ordem de 107'° mbar, pelos mes-
mos motivos ja apresentados antes: basicamente evitar a contaminacao da superficie
com adsorbatos indesejaveis e evitar o choque dos elétrons no caminho canhao-amostra-
detector com gases residuais do ambiente onde o experimento ¢ realizado.

A figura 2.16 resume o que ocorre em um experimento LEED. Um canhao de elétrons
produz elétrons monocromaticos emitidos de um filamento aquecido e acelerados por
uma série de eletrodos (ndo mostrados). Os eletrodos internos do canhao permitem
variar a energia desses elétrons e focé-los na amostra, com o feixe tendo diametro da
ordem de 0.5 mm [35]. Os elétrons s@o entao retro-espalhados pela amostra e detectados
na tela fluorescente. Apenas os elétrons retro-espalhados elasticamente, ou seja, os que
nao perderam energia sao detectados e, para isso, utiliza-se um detector do tipo RFA
(Retarding Field Analyzer), que consiste, além da tela fluorescente, de grades (grids,
em geral 4) hemisféricas e concéntricas, como mostra a figura 2.16.

A primeira grade G1 é aterrada com o intuito de garantir uma regiao livre de campos

elétricos entre a amostra e as outras grades, evitando assim que a trajetoria dos elétrons
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Figura 2.16: Esquema tipico de um aparato experimental LEED.

difratados seja influenciada por esses campos. Por esse motivo, a propria amostra deve
ser aterrada para que nao ocorra carregamento negativo devido aos elétrons incidentes
e nao retro-espalhados. As grades G2 e G3 sao chamadas de grades supressoras e
sao mantidas em um potencial negativo (retardo), de maneira a permitir que apenas
os elétrons elasticamente espalhados passem pelo analisador. A grade G4 é mantida
também aterrada, de modo a reduzir os efeitos de penetracao do campo elétrico gerado
pelas grades supressoras na regiao da tela fluorescente. Finalmente apds a quarta grade
esta localizada a tela fluorescente, sendo esta mantida em um alto potencial elétrico,
geralmente da ordem de 6 keV, com o objetivo de acelerar os elétrons elasticamente
espalhados e assim tornar mais nitida (definida) a imagem do padrao de difra¢do na
tela. Na maioria dos experimentos LEED, a observacao do padrao de difracao ¢é feita
por tras da tela, como mostra a figura 2.16, sendo possivel observar o padrao através

de uma janela transparente (view port).

A aplicacao de técnicas experimentais baseadas em difracao para o estudo do ar-
ranjo atomico sé é possivel, quando o arranjo dos elementos que constituem a amostra
é periédico. Devido ao carater ondulatério dos elétrons, assim como dos fétons, am-
bas as particulas podem ser utilizadas como sonda para o estudo do arranjo atomico

periddico, mais precisamente utilizando fétons de raios X. Porém, devido aos elétrons
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serem particulas carregadas, ao contrario dos fétons, a secao de choque para o espalha-
mento de elétrons é cerca de 10° vezes maior que no caso de raios X [36]. Isso implica
que o padrao de difragao LEED contém informagao apenas da estrutura cristalina dos
ultimos planos atomicos do material, ao contrario dos raios X, em que o padrao de
difragao descreve, em geral, a estrutura atomica do volume. O fato da secao de choque
de espalhamento de elétrons ser muito maior do que a de fétons, implica que a aborda-
gem tedrica utilizada para descrever um padrao de difracao de elétrons nao é a mesma
que descreve um padrao de difragao de raios X. Para raios X, em geral, é suficiente
interpretar a difracao apenas como resultado da interferéncia de feixes espalhados uma
tnica vez por planos atomicos distintos (abordagem cinemadtica). Para elétrons, devido
a alta probabilidade dos elétrons serem espalhados mais de uma vez, tanto por atomos
pertecentes ao mesmo plano atomico, como por atomos de planos atomicos distintos, se
faz necessaria a aplicacao de uma teoria que inclua eventos de espalhamento multiplo

(abordagem dinamica).

Desta forma, o padrao de difragao LEED é uma representacao (escalonada) da rede
reciproca da estrutura 2D da superficie. Para exemplificar, a figura 2.17A mostra uma
rede 2D quadrada de atomos, por exemplo, a superficie (100) de um cristal ctubico de
face centrada (fcc). A rede real de atomos é descrita pelos vetores unitérios d; e ds e
a rede reciproca é descrita pelos vetores reciprocos d; e d@;, com @, (ds) paralelo a @
(dy) . Os médulos dos vetores sdo inversamente proporcionais, como se espera de uma

rede reciproca.

A figura 2.17B mostra o exemplo de uma situacdo mais interessante, que muitas
vezes ocorre na superficie: uma superestrutura, ou seja, uma estrutura descrita por
vetores unitarias maiores que os vetores unitarios do substrato. Suponha, por exemplo,
o caso da adsorcao ordenada de um determinado dtomo formando uma rede descrita
por vetores unitarios by e by. Para uma superestrutura comensuravel, como é o caso, a
simetria e o alinhamento rotacional da rede do adsobarto em relagao a superficie adsor-
vente pode ser determinada do padrao LEED. A figura 2.17B mostra esquematicamente
o padrao LEED desta superstrutura, no caso uma superstrutura (2 x 2), ou seja, ambos
os vetores unitarios, no espaco real, da superestrutura tém modulo igual ao dobro do

modulo dos vetores unitarios da superficie do substrato.

A anadlise qualitativa do padrao LEED esquematico da figura 2.17B permitiu-se que
o tamanho da superestrutura, assim como a simetria e o alinhamento com o substrato
fosse determinado. Porém, caso a mesma rede de atomos adsorvidos do exemplo anterior
fosse deslocada na superficie, por exemplo, se os atomos adsorvidos ocupassem a posigao
entre os atomos do substrato, o padrao LEED observado seria o mesmo. Neste caso,

somente uma analise quantitativa através da comparacao de curvas I — V' simuladas e
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Figura 2.17: Espaco real e correspondente padrao LEED para a superficie (100) de um
cristal ctibico de face centrada em A) e de uma superestrutura (2 x 2) em B). Os spots
menores no padrao LEED em B) sdo os spots extras associados com a estrutura do
adsorbato.

experimentais poderia definir qual a verdadeira estrutura atomica do sistema.

Como ja mencionado, neste trabalho a técnica LEED foi aplicada apenas de ma-
neira qualitativa. O padrao LEED comumente observado foi o da reconstrucao (6v/3 x
6v/3)R30° da superficie (0001) do SiC. Portanto, o LEED permite dizer que a su-
perficie é formada por uma superestrutura com vetores unitarios 6v/3 vezes maiores
que os vetores unitarios do substrato, ou seja, o moédulo destes vetores unitarios é de
aproximadamente 32 A. O termo R30° indica que os vetores unitédrios do substrato e
da superestrutura estao rodados de 30° um em relacao ao outro. O leitor interessado

em uma descrigdo mais completa da técnica é convidado a ler o livro de referéncia [37].

2.4 Microscopia de tunelamento

Um microscépico de tunelamento com varredura - STM (Scanning Tunneling Micros-
cope), ou simplesmente microscépio de tunelamento, é um instrumento capaz de fornecer
imagens da superficie de um material em nivel atomico. Ao contrario da técnica LEED,
onde a imagem obtida esta relacionada com a rede reciproca da superficie, no STM a

imagem capturada descreve a superficie no espaco real. O instrumento foi desenvolvido
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por Gerd Binnig, Heinrich Rohrer e colaboradores no laboratério da IBM em Zurique,
Suica, em 1981 [38]. Pelo desenvolvimento do STM, Binnig e Rohrer foram agraciados
com o prémio Nobel de Fisica em 19863.

O principio de funcionamento do STM é baseado no fenomeno quantico de tunela-
mento de particulas através de uma barreira de potencial. Basicamente, ao aproximar
uma ponta metalica muito fina e aguda da superficie na qual deseja-se imagear e, apli-
cando um potencial elétrico entre a ponta e a superficie, elétrons podem tunelar da
superficie para a ponta, ou vice-versa, através da barreira de vacuo existente entre elas.
As pontas utilizadas nos experimentos de STM sao geralmente feitas de W, Pt ou de
uma liga Pt-Ir e a distancia d tipica entre superficie e ponta em um experimento é de
5 a 50 A. Para ilustrar a dependéncia da corrente de tunelamento I, com a distancia d,
considera-se o problema quantico em 1 dimensao de um elétron com energia F incidindo
em uma barreira de potencial retangular com altura V, e largura d. A partir da solucao

da equagao de Schrodinger em 1 dimensao, dentro da regiao da barreira, tem-se que:

I oc e 2nd (2.34)

onde = /2m(V, — E)/h%, h é a constante de Planck e m ¢ a massa do elétron. A
energia F do estado eletronico, nas condigoes usuais de um experimento de STM, per-
tence a regiao préxima a energia de Fermi entao, neste caso, V;, — E' é aproximadamente
igual a funcao trabalho da superficie. Desde que a maioria dos metais tem a funcao
trabalho na faixa de 4 a 5 €V, 2k ~ 2A~1, 0 que significa que um aumento de aproxima-
damente 1 A na distancia d, entre a ponta e a superficie, acarreta em uma diminuico
de uma ordem de magnitude na corrente de tunelamento. A dependéncia exponencial
da corrente de tunelamento com a distancia entre ponta e superficie implica em uma
excelente resolugdo vertical para o STM, com boas resolucoes chegando a 0.1 A em
determinados experimentos.

A figura 2.18 ilustra esquematicamente o funcionamento de um particular modelo
de microscépico de tunelamento. A ponta de tunelamento é conectada a um tubo
piezoelétrico responsavel pelo escaneamento nas diregoes x, y e z. Este tubo de escane-
amento tem a superficie externa particionada em 4 partes idénticas. Quando potenciais
elétricos de diferentes polaridades sao aplicados em eletrodos opostos, um lado do tubo
expande e o outro contrai, permitindo que a superficie seja escaneada no plano x-y da
superficie. Variando o potencial elétrico aplicado entre a superficie interna do tubo (néao
particionada) e as partes externas, o tubo expande ou contrai axialmente e o movimento
na direcao z é obtido. O modo mais comumente aplicado para o escaneamento é o de

corrente de tunelamento constante. A posicao x e y da ponta é variada, enquanto que

3www.nobelprize.org/nobel _prizes/physics/laureates/1986/
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Figura 2.18: Ilustracao esquematica mostrando o principio de funcionamento de um
microscopico de tunelamento. O tubo piezoelétrico é responsavel por variar a posicao da
ponta metéalica sobre a superficie. A unidade de controle aplica os potenciais necessarios
aos piezoelétricos para manter uma corrente de tunelamento [; constante para um
determinado potencial de tunelamento V;, também constante. A variacao da posi¢ao
da ponta, nas 3 dimensoes, inferida dos potenciais aplicados aos piezoelétricos, permite
que a topografia da superficie seja reproduzida. Figura adaptada da referéncia [39].

um circuito eletronico de feedback ajusta a altura z da ponta para manter a corrente de
tunelamento constante. Portanto, uma corrente constante gera uma altura variavel da
ponta e a topografia da superficie pode ser reproduzida pela trajetoria da ponta, que
¢ inferida diretamente dos potencias elétricos aplicados aos piezoelétricos. A variacao
na posicao x e y da ponta ¢é precisamente controlada pelos potenciais aplicados aos pi-
ezoelétricos e resulta na resolucao lateral da técnica, com boas resolucoes da ordem de
0.5 A ou até menos. B importante notar que, as resolucoes obtidas, tanto lateralmente
como verticalmente, dependem de varios outros fatores. Uma parte esta relacionada
com a calibracao e precisao com que o motor piezoelétrico pode definir as posicoes x, y
e z da ponta. Outra parte esta relacionada com a qualidade da superficie imageada e
também com a qualidade da ponta. Em um experimento ideal, com a melhor resolucao
possivel, a ponta é constituida de apenas um atomo em sua extremidade mais proxima
da superficie.

Apesar da idéia basica do instrumento ser razoavelmente simples, como esquemati-
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Figura 2.19: Imagem do microscopio de tunelamento Aarhus. A unidade de escanea-
mento é compacta e montada dentro de um bloco de Al de 0.6 Kg suspenso por molas,
o que reduz a sensibilidade do STM para vibragoes mecanicas externas. A unidade de
escaneamento ¢ mostrada esquematicamente no detalhe. Os elementos numerados sao:
(1) amostra, (2) porta-amostra de Mo, (3) molas que fixam o porta-amostra, (4) ponta,
(5) escaner, (6) anél ceramico, (7) motor linear, (8) eixo e (9) esferas de quartzo para
isolacdo. Figura adaptada da referéncia [40].

=

zada pela figura 2.18, sua implementacao ¢ um desafio tecnologico real. Por exemplo,
devido a extrema sensibilidade da corrente de tunelamento com a distancia entre ponta
e superficie, o instrumento deve conter um sistema de isolamento contra vibragoes ex-
tremamente eficaz. No primeiro instrumento desenvolvido por Binnig e Rohrer, foi
utilizado levitacao magnética para manter o STM livre de vibragoes, sendo atualmente
empregado molas mecanicas e sistemas pneumaticos que sustentam toda a camara. A
figura 2.19 mostra o modelo de microscépico conhecido como Aarhus, sendo este o mo-
delo existente no grupo de Fisica de Superficies da UNICAMP. O STM Aarhus foi
desenvolvido na Universidade de Aarhus (Dinamarca) no grupo do professor F. Be-
senbacher [41] e é comercializado pela empresa SPECS GmbH da Alemanha. FEste
STM foi desenvolvido com o intuito de permitir escaneamentos rapidos da superficie e,
consequentemente, acompanhar processos dinamicos com resolucao temporal adequada
[42].

Como mostra a figura 2.19, a unidade de escaneamento do STM é montado dentro
de um bloco de aluminio macigo (0.6 Kg), suspenso por molas, com todo o instrumento
montado em uma flange conflat de 150 mm. A estrutura compacta da unidade de esca-

neamento, montada em bloco rigido e pesado, reduz a sensibilidade do STM a vibragoes
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externas. Neste modelo de instrumento nao ha a necessidade de um sistema pneumatico
externo acoplado a camara e resolugoes atomicas sao frequentemente obtidas, como sera
mostrado no capitulo 5. No detalhe ¢ mostrada uma visao lateral da unidade de es-
caneamento. Esta unidade consiste de dois tubos piezoelétricos: um tubo responsavel
pelo movimento x-y-z da ponta e denominado “escaner” (equivalente ao tubo da figura
2.18) e o outro tubo responsavel pela aproximagao grosseira da ponta em dire¢ao a su-
perficie e denominado “motor linear”. Como mostra a figura 2.19, esses dois tubos sao
conectados por um eixo, que permite a transferéncia do movimento do motor linear a
ponta. O motor linear tem um funcionamento bastante interessante: o lado externo do
tubo é dividido em trés segoes ao longo do eixo axial, duas secoes menores nos extremos
e uma segdo maior no centro. O motor linear avanga axialmente apertando (travando)
a extremidade inferior e expandido a secao central, depois a extremidade superior é tra-
vada, a extremidade inferior é aliviada e a secao central é contraida e assim por diante,
em um movimento que se assemelha ao movimento de uma lagarta e por essa razao
chamado de inchworm. Por fim, o sistema motor-escaner-ponta é fixado rigidamente a
um alojamento feito de Invar* através de um anel ceramico. Por cima da montagem
de escaneamento, a amostra ¢ fixada a um porta-amostra feito de Mo, que por sua vez
¢ fixado ao conjunto por um sistema de molas. O porta-amostra é facilmente retirado
e colocado no conjunto, o que garante uma facil troca de amostras. Toda a parte de
cima do STM no qual a amostra se encontra é isolado eletricamente e termicamente do
alojamento de Invar por trés pequenas esferas de quartzo.

Voltemos ao problema de definir uma expressao mais precisa para a corrente de
tunelamento. E possivel abordar o problema quantico de dois eletrodos (amostra e
ponta) separados por uma regido de vacuo, por teoria de perturbacdo de primeira
ordem, desde que a distancia de separagao média da ponta e da amostra (da ordem de
9 A para a distancia nicleo-niicleo) seja grande o suficiente para que o acoplamento
entre ambas seja fraco. No caso de pequenos potencias de tunelamento V;, o resultado
conhecido como férmula de Bardeen ¢ [43]:

271 5 2
I==-¢Vi) M, [*6(E, — Ep)d(Ep — E,) (2.35)
v
onde e é a carga elementar e M, , é o elemento de matrix de tunelamento entre os
estados 1, e 1, dos respectivos eletrodos, com £, e £, sendo as respectivas energias
dos estados. A equacao anterior é bastante simples e se assemelha com a regra de ouro
de Fermi descrita na equagao 2.17. A dificuldade real da equagao anterior é avaliar os

elementos M, ,. Bardeen [43] ainda mostra que, sobre certas condigdes, a expressao

4Invar sao ligas & base de Ni (Niquel) e Fe (Ferro), que apresentam baixo coeficiente de dilatacio
térmica.
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para M, , pode ser expressa como:

12 . \
My = 5~ / dS - (VV, — 4, V) (2.36)

onde a integral é avaliada sobre uma superficie que existe inteiramente dentro da regiao
da barreira e que separa as duas regioes dos eletrodos. Porém, calculos precisos da
funcao de onda para a ponta sao extremamente dificeis, j4 que a estrutura atomica da
ponta é, em geral, desconhecida. Tersoff e Hamann [44, 45] mostraram que, utilizando
uma aproximacao de onda s para a ponta, ou seja, que a ponta consiste de uma fonte
pontual de corrente localizada em 77}, a expressao para a corrente de tunelamento pode

Ser expressa por:

I o< > b (7)[* 6(E, — Er) = p(i, Er) (2.37)

com a expressao acima valida no limite de pequenos potenciais de tunelamento. A
expressao acima mostra que o STM ideal mede a densidade de estados local (LDOS)
no nivel de Fermi da superficie, na posi¢ao r; da ponta. Logo, a afirmacao anterior, de
que a técnica de STM permite obter a estrutura atomica da superficie diretamente da
corrente de tunelamento observada, pode ser, em muitos casos, uma falsa afirmacao.
De modo geral, o contraste observado nas imagens de STM ¢é resultado da convolucao
da estrutura eletronica da superficie, da funcao barreira de tunelamento e, até certo

ponto, da estrutura eletronica da ponta.

A técnica de STM inclui varios outros aspectos e a abordagem tedrica utilizada
depende de varios fatores, tais como, o tipo de superficie a ser analisada, o modelo de
ponta e o ambiente no qual o escaneamento é feito (vacuo, diferentes gases em pressoes
diversas e liquidos). Além disso, variagoes da técnica sdo usualmente empregadas, como
a espectroscopia de tunelamento STS (Scanning Tunneling Spectroscopy). Um espectro
de STS tipicamente resulta em um grafico da densidade de estados local em funcao da
energia, em que, para um tratamento rigoroso do espectro de tunelamento, célculos das
funcoes de onda da superficie e da ponta sao necessarios. De fato, este é um problema
geralmente dificil, podendo ser tratado apenas em modelos simplificados. Para uma
generalizacao qualitativa do modelo de Tersoff-Hamann [44], Selloni e colaboradores

[46] propdem uma expressao vélida para potencias de tunelamento modestos, dada por:

Ep+WVi
(V) / p(E)T(E,V,)dE (2.38)

Ep
onde p(FE) é a densidade de estados local na superficie ou préxima dela, dada pela

equacao 2.37, e assumindo uma densidade de estados constante para a ponta. Todo
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o efeito do potencial de tunelamento nas fungoes de onda da superficie sao incluidos
através do coeficiente de transmissao T(E, V}).
O leitor interessado em mais informacgoes sobre a microscopia de tunelamento é

convidado a ler uma das intimeras referéncias que abordam o tema, por exemplo, os
livros de Stroscio [47] e Chen [48].

2.5 Dicroismo circular magnético de raios X

A técnica de dicroismo circular magnético de raios X - XMCD (X-ray Magnetic Circular
Dichroism) é uma técnica que permite separar e quantificar os momentos magnéticos
de spin e orbital que contribuem para o momento magnético total de um determinado
material. Possivelmente, XMCD ¢ a unica técnica capaz de quantificar diretamente o
valor do momento orbital e, além disso, esta técnica tem a vantagem de ser seletiva ao
elemento e estado quimico, ja que é baseada na absorcao de raios X por um determinado

tipo de atomo presente na amostra.

2.5.1 Aspectos tedricos basicos

O espectro de XMCD é obtido pela diferenga nos espectros de absor¢ao XAS (X-Ray
Absorption Spectroscopy), feitos com luz circularmente polarizada a esquerda e a direita,
através de uma borda de absor¢ao em materiais magnéticos [49]. Nesta tese, a técnica
de XMCD foi aplicada ao estudo do comportamento magnético de atomos de Co, sendo
utilizadas as bordas Ly e Lz. Sendo assim, a descricao da técnica apresentada aqui sera
restrita ao dicroismo envolvendo a transi¢ao entre estados 2p de carogo e estados 3d
desocupados na banda de valéncia. As propriedades magnéticas dos metais de transicao
3d sdo, principalmente, determinadas por seus elétrons d de valéncia [50]. No caso
de materiais ferromagnéticos como Fe, Co e Ni, a camada d é quase que totalmente
preenchida, resultando em um nimero N pequeno de buracos (estados nao ocupados)
nesta camada. O momento magnético de spin, devido a interagao de troca (exchange
interaction), é simplesmente a diferenga entre o nimero de buracos com spin-up (Ny) e

spin-down (N):

2 <SZ> B
h

onde (S,) é o valor esperado do operador de momento de spin na diregdo Z e ug é o

mg = —

= (NT — Ni) UB (239)

magneton de Bohr. O momento magnético orbital surge da interagao spin-érbita, que

¢ menor (~ 50 meV) que a interacao de troca (~ 1 eV) [51] e dado por:
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my, = h

onde L, é o operador de momento angular orbital na direcao 2.

Para explicar o processo de absorcao de fétons de raios X pelo material, utiliza-se a
abordagem de one-electron picture. Esta abordagem ignora tudo o que acontece com os
outros elétrons durante o processo de excitagao, sendo este processo a simples transigao
de um elétron em um determinado orbital para outro. Apesar desta abordagem nao
ser valida para todas as situagoes [51], sua natureza intuitiva e simplicidade mostra-
se qualitativamente didatica para compreender os processos envolvidos pela absorgao
de raios X, especialmente quando for apresentado, a seguir, o modelo de “dois passos”
para o efeito de dicroismo na absorcao de fétons circularmente polarizados por materias
magnéticos. Desta forma, o espectro de absor¢ao da borda L de um material ocorre
quando um elétron ¢é excitado dos niveis 2p3/; e 2py/2, que sao separados devido ao
acoplamento spin-érbita, para estados de valéncia d vazios. O espectro de absorgao
da borda L contém contribuicao da transicao p — s, mas o canal de transicao p — d
domina por um fator > 20 e, portanto, a transicao p — s pode ser descartada. Devido
a natureza localizada dos estados de valéncia d, a transicao p — d é intensa e geral-
mente referida como “linha branca”. A figura 2.20 mostra os espectros de absor¢ao
de raios X da borda L para os elementos Fe, Co, Ni e Cu em uma amostra composta
de multicamadas NiFe/Co/Cu. Exceto para o caso do Cu, que tem a configuragao
eletronica d!° e, portanto, uma camada d a priori totalmente preenchida, os espectros
exibem intensas linhas brancas nas bordas de absor¢cao L3 e Lo, devido a camada d
possuir estados vazios. Isso implica que a intensidade das linhas brancas depende do
ntmero de estados vazios (buracos) na camada d e, como ja mencionado, as propri-
edades magnéticas dos metais de transicao 3d dependem do nimero de buracos com
spins opostos na camada d. Utilizando fétons circularmente polarizados surge uma
dependéncia com a polarizacao para as intensidades das linhas brancas, o que permite

obter informagoes das propriedades magnéticas.

No caso de fétons circularmente polarizados, os elementos da matriz de transicao
entre um estado inicial |i) e um estado final |f), que surgem na aproximagao dipolar e
sao regidos pela regra de ouro de Fermi, ou seja, (f|€ - 7|i), levam as seguintes regras

de selecao:
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Figura 2.20: Espectros de absorcao de raios X medidos com o método de deteccao Total
Electron Yield, através das bordas de absorcao Ls e Ly para os atomos de Fe, Co, Ni e
Cu em um sistema de multicamadas NiFe/Co/Cu, mostrando a existéncias das “linhas
brancas” para o Fe, Co e Ni e a auséncia desta linha para o Cu, devido a camada d
totalmente preenchida do Cu. Figura adaptada da referéncia [52].

Al = =41

As = 0 (2.41)
Am; = =1
Am, = 0

onde Am,; = +1 surge do uso de fétons circularmente polarizados, ja que para fétons
polarizados linearmente (como normalmente utilizado na técnica de XPD com luz
sincrotron) as regras de selecao levam a Am; = 0. O fato de Am, ser nulo signi-
fica que, durante o processo de transicao do elétron, nao ¢ permitida a inversao de spin
(flip).

Para explicar o efeito dicréico nos espectros de XMCD, Stohr e Wu [52] propuseram
um modelo, conhecido como modelo de “dois passos”, baseado na abordagem de one-
electron picture e apresentado esquematicamente na figura 2.21:

No primeiro passo, fotons circularmente polarizados a direita e a esquerda trans-

ferem seus momentos angulares® +h e —h, respectivamente, aos fotoelétrons excitados.

SPor convengao, +h corresponde ao momento angular dos fétons com helicidade direita (sentido
anti-hordrio do vetor campo elétrico, “olhando o féton de frente”) e —h ao momento angular dos
fétons com helicidade esquerda (sentido hordrio), ou seja, +h é paralelo & propagagao do féton e —h é
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Figura 2.21: Ilustracao esquematica do efeito de dicroismo no modelo de dois passos.
A descricao do modelo é apresentada no texto. Vale observar que fétons circularmente
polarizados a direita excitam 37.5 % de fotoelétrons spin-down (mostrado) e, conse-
quentemente, 62.5 % de fotoelétrons spin-up (ndo mostrado) no nivel 2pz/,. Ja para a
polarizacao circular a esquerda, a taxa de excitagao de fotoelétrons com cada orientacao
de spin é justamente oposta para o nivel 2p3/;. O mesmo ocorre com o nivel 2p;/,, mas
com taxas diferentes.

Se o fotoelétron origina do nivel 2ps/; (borda Ls), por exemplo, fétons circularmente
polarizados a direita excitam 62.5% de fotoelétrons com spin-up e 37.5% com spin-down
e o contrario ocorre para fétons com polarizacao circular a esquerda. Para o estado ini-
cial 2py /o, fétons com polarizacao a direita excitam 25% de fotoelétrons com spin-up
e 75% com spin-down e o oposto ocorre para fétons com polarizacao a esquerda. A
direcao spin-up e spin-down é definida em relagao a helicidade dos fétons incidentes. E
importante salientar que o momento angular dos fétons pode ser transferido em parte
para o spin do elétron devido ao acoplamento spin-érbita. E evidente que as duas heli-
cidades dos fétons excitam um niimero igual de fotoelétrons spin-polarizados dos niveis
2p e, portanto, as propriedades magnéticas entram no segundo passo.

No segundo passo, os niveis vazios na banda de valéncia d agem como um detector

de fotoelétrons spin-polarizados. Se o metal é ferromagnético, existe um desequilibrio

anti-paralelo a propagacao do féton.

43



nos estados vazios spin-up e spin-down e a transicao envolvendo uma orientagao de spin
sera favorecida. O eixo de quantizacao do “detector” de spin é dado pela direcao de
magnetizagao da amostra, que para um efeito dicréico maximo precisa estar alinhado
com a direcao da helicidade dos fétons incidentes [51]. Com isso, um espectro de XMCD
¢é obtido variando a polarizacao circular dos fétons incidentes e mantendo fixo um campo
magnético que satura a magnetizacao da amostra na diregao de incidéncia dos fétons.
Pode ser mostrado [52], que a geometria inversa, onde o sentido da polarizagao circular
dos fotons incidentes é mantida fixa e o campo magnético de saturacao é variado, ora
paralelo a incidéncia dos fétons e ora anti-paralelo a incidéncia, é totalmente equiva-
lente. Como experimentalmente é mais facil utilizar o segundo modo, esta geometria foi
a utilizada durante os experimentos que serao apresentados nesta tese. Similarmente,
se a camada d de valéncia possui um momento orbital resultante nao nulo, ela agira
como um detector de momento orbital para os fotoelétrons excitados.

Em resumo, nos casos dos metais de transicao ferromagnéticos, a existéncia do
efeito dicrdico nas bordas L3z e Lj é, principalmente, devido a interacao spin-érbita no
nivel 2p de caroco e o desbalanco no nimero de estados vazios de spin-up e spin-down

(relacionado com & interacao de troca) na banda de valéncia d.

2.5.2 Regras de soma

Como ja mencionado, as principais vantagens da técnica de XMCD em relagao as outras
técnicas magnetométricas sao a seletividade ao elemento quimico, através da energia ca-
racteristica de cada borda de absorc¢ao, e a possibilidade de separacao das contribuicoes
de momentos magnéticos associados a parte orbital e de spin. A andlise quantitativa
destas contribuicoes podem ser realizadas através das chamadas “regras de soma”. A
regra de soma para o momento orbital foi desenvolvida em 1992 por B. T. Thole e
colaboradores [53] e a regra de soma para o spin foi desenvolvida um ano mais tarde
por P. Carra e colaboradores [54]. A dedugao destas regras de soma nao ¢é trivial e
serao apenas apresentadas aqui. Sera utilizada a notacao proposta por C. T. Chen
e colaboradores [55], que foram os primeiros a confirmar, com precisao, a validade e
aplicabilidade das regras de soma para o célculo do momento orbital (m,) e de spin

(ms) para o Fe e o Co [55]:

. @ (10 — ngd)

L 9.42
m 3 P (2.42)

ms = —

(6p - 4q) (10 —pn3d) (1 N ;gi)_ (2.43)

onde definiu-se:
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r= | (undE
L3+Lo

p = / (i~ )dE (2.44)

4 = / (H+ — p-)dE
L3+Lo

com m, e mg dados em unidades de p1p/dtomo. Lz e Ly denotam os limites de integragao,
o termo P leva em conta o grau de polarizacao circular dos fétons e nggy € o nimero de
ocupacao dos elétrons 3d. Os valores de 7, p e ¢ saem das integrais de XAS e XMCD
e estao identificados na figura 2.22. Os termos p, e p_ correspondem aos espectros
obtidos com polarizagao circular a direita e a esquerda, ou equivalentemente, com campo
magnético paralelo e anti-paralelo a diregdo de incidéncia dos fétons. O termo (7.) é
o valor esperado do operador de dipolo magnético T=25- 3r(r - S ). Este termo esta
relacionado com uma possivel distribuicao anisotréopica da densidade de spin em torno
do dtomo [51]. Como o valor de (T.) depende da intensidade da interacdo spin-orbita
e, no caso dos metais de transicao 3d, esta interacao é muito menor que a interacao de
troca e o potencial cristalino, o termo (7.) pode ser desprezado na maioria dos casos.
Por exemplo, calculos de estrutura de bandas por primeiros principios resultam que
o valor da razao (T.) / (S,) vale -0.38% para o Fe (volume, estrutura ctbica de corpo

centrado) e -0.26% para o Co (volume, estrutura hexagonal compacta) [55].

Como mostra a figura 2.22, o valor de r é obtido da integral do espectro de absorcao
XAS, em que foi utilizada a soma dos dois espectros feitos com campos magnéticos
opostos (u4 + p—). Mais explicitamente, o espectro XAS é tomado como a média dos
dois espectros, mas o termo 1/2 é incluido nas expressoes da regra de soma, apresentadas
nas equacgoes 2.42 e 2.43. Vale observar que o termo r é multiplicado por P, pois, em
geral, a linha de luz nao fornece 100% de f6tons circularmente polarizados e isso deve
ser levado em conta, ji que os fétons linearmente polarizados nao contribuem para o
dicroismo. Os valores de p e g sao obtidos da integral do espectro de XMCD, obtido da
diferenga entre os espectros (i — p—). A integral para o espectro de XAS é realizada
apés a subtracao de um background, sendo normalmente utilizada uma funcao do tipo
degrau [56], como mostra a figura 2.22. As curvas apresentadas na figura 2.22 sdo
apenas ilustrativas e nao foram obtidas de nenhuma medida experimental. Resultados

experimentais de XMCD serao apresentados nos capitulos 6 e 7.
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Figura 2.22: Espectros de absorcao de raios X feitos com luz circularmente polarizada a
direita (14 ) e & esquerda (p_) e campo magnético fixo na diregao dos f6tons incidentes,
ou equivalentemente, com campos magnéticos opostos e polarizagao circular fixa. Os
valores de r, p e ¢ sdo obtidos das integrais dos espectros XAS (uy + p—) e XMCD
(e —p—). As curvas foram geradas apenas para ilustragao e nao correspondem a dados
experimentais. As curvas integrais nao estao em escala com os espectros.

2.5.3 Deteccao e instrumentacao

Assim como a técnica de XPS (e consequentemente XPD), a técnica de XMCD utiliza
fétons incidentes de raios X. Porém, contrariamente ao XPS, os fétons necessarios em
XMCD devem ter sua energia variada dentro de uma faixa de energia que inclua uma
borda de absor¢ao, como no caso das bordas Lz e Ly (figura 2.20). Assim sendo, XMCD
tem a “desvantagem” de necessitar de uma fonte variavel de fotons, como uma fonte
de luz sincrotron. Por outro lado, a forma de deteccao pode ser mais simples do que a
utilizada em XPS, por nao haver a necessidade de se utilizar um analisador de elétrons.

Quando um elétron é excitado de um nivel 2p para um nivel vazio na banda de
valéncia, o buraco criado no nivel de caroco é subsequentemente preenchido por outro
elétron proveniente de um nivel eletronico menos ligado. Como ja mencionado na se¢ao
2.1.1, o atomo excitado pode relaxar emitindo elétrons Auger ou fétons de raios X por
fluorescéncia. Portanto, o nimero de fétons ou elétrons Auger emitidos da amostra,

em funcao da energia do féton incidente, é diretamente proporcional a secao de choque
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de absorcao dos fotons incidentes. Neste trabalho, utilizou-se o método de detecgao
conhecido como TEY (7Total Electron Yield), que corresponde em medir a corrente
elétrica de reposicao que surge quando a amostra perde elétrons, basicamente, por
emissao Auger. Basicamente, ao emitir elétrons Auger, que sao emitidos elasticamente
e inelasticamente, a amostra se carrega positivamente e se conectada ao terra, surgira
uma corrente de reposicao com elétrons fluindo do terra para a amostra. O modo TEY
consiste basicamente em medir esta pequena corrente elétrica com o auxilio de um
eletrometro. Interessante notar que, devido ao pequeno livre caminho médio ineldstico
dos elétrons no interior dos solidos, o uso do modo de deteccao TEY ao invés da
deteccao por fluorescéncia, implica em um cardter de superficie a técnica, ja que os
elétrons que escapam da amostra estao confinados a uma regiao de aproximadamente
5 nm de profundidade.

A instrumentagao utilizada para as medidas de XMCD foi desenvolvida no trabalho
de dissertagao de mestrado de J. J. S. Figueiredo [57, 58]. Ela consiste de uma camara
que opera em regime de ultra-alto vacuo (~ 107!Y mbar) e permite submeter as amostras
a campos magnéticos de até 1.5 TS e baixas temperaturas da ordem de 10 K. O campo
magnético é gerado por um eletroima composto de duas bobinas e refrigerado por
agua, sendo o nucleo das bobinas composto por duas pegas polares conicas de ferro
doce (ferro puro), que produzem um campo magnético uniforme em uma regidao de
40 mm de diametro e com distancia entre os polos de 26 mm. A figura 2.23 mostra um

esquema da camara de XMCD utilizada neste trabalho.

6 A intensidade do campo magnético é determinada pela corrente elétrica aplicada nas bobinas do
eletroimé e depende da disponibilidade de fontes de altas correntes, sendo que 1.5 T necessita de 50 A
de corrente. Neste trabalho, foi utilizado um campo magnético mais moderado, da ordem de 0.7 T.
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Figura 2.23: Representacao esquematica da camara de XMCD. Na parte superior é
conectado o sistema de bombeamento e o manipulador de amostras criogénico, que
permite variar a direcao entre o vetor normal a superficie da amostra e a direcao de
incidéncia dos fétons. Na parte lateral da camara, existe a entrada e saida de amos-
tras, sendo que esta parte é conectada a uma camara auxiliar de preparo de amostras,
equipada com evaporadoras, sistema de limpeza de amostras (sputtering/annealing) e
otica LEED.
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Os sistemas sp?

Este capitulo apresenta os principais topicos envolvendo os sistemas de camada tnica
sp?. Serd apresentado um resumo da teoria que envolve as hibridizacoes sp™ e em espe-
cial a sp?, com o surgimento das bandas o e 7. Serdo apresentados as principais rotas
de sintese destes materias e discutido as principais diferencas entre os sistemas com
monocamadas sp? planas e com monocamadas corrugadas, como as utilizadas na parte
experimental que envolve o conjunto deste trabalho. Para finalizar, sera discutida a im-
portancia das monocamadas sp?, em particular para o auto-ordenamento de moléculas,
atomos e particulas. Ao longo dos tépicos serao mostradas as principais diferencas que

envolvem o grafeno e o nitreto de boro hexagonal.

3.1 Os atomos de boro, nitrogénio e carbono e suas
hibridizacoes

O grafeno e o nitreto de boro hexagonal sao ditos isoeletronicos, isso porque os pares
(C,C) e (B,N) possuem o mesmo nimero de elétrons, neste caso sdo 12 elétrons por par
e também porque as fortes ligagoes C-C e B-N de 6.3 eV e 4.0 eV [59], respectivamente,
sao realizadas devido ao mesmo tipo de hibridizacao sp? dos orbitais atomicos, formando
uma estrutura do tipo honeycomb. A configuracao eletronica destes atomos é mostrada

na figura 3.1.

5 6 7

B | C | N

1s22s22p! | 1s22522p? | 1s%2s%2p3

Figura 3.1: Boro, carbono e nitrogénio sao vizinhos na tabela periédica. O h-BN e o
grafeno sao ditos isoeletronicos e constituidos de 12 elétrons por célula unitaria.
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Para o caso do carbono, a configuracao eletronica atomica dos 6 elétrons no estado
fundamental ¢ 1s%2s?2p?, com dois elétrons preenchendo a camada 1s interna, préxima
ao nicleo atomico e irrelevante para a realizagao de ligagdes quimicas (elétrons de
caro¢o). Os outros 4 elétrons preenchem as camadas externas 2s e 2p, sendo que,
devido aos orbitais 2p (2p,, 2p, e 2p.) serem aproximadamente 4 eV mais altos em
energia, ¢ favoravel do ponto de vista energético que 2 elétrons ocupem o orbital 2s.
Porém, na presenca de outro atomo, por exemplo, outro carbono, a excitacao de um
elétron do nivel 2s para o nivel 2p, para a realizacao de uma ligacao covalente pode ser
favoravel, visto que o ganho energético em realizar tal ligagao covalente ¢ maior que o
custo energético em promover um elétron do nivel 2s para o 2p (ver figura 3.2). No caso
excitado, temos 4 estados quanticos disponiveis para realizar ligagdes covalentes: |2s),
12p2), |2py) € |2p.). De acordo com a teoria de ligagao de valéncia, a ligagdo entre dois
atomos é obtida através da sobreposigao (overlap) entre dois orbitais atémicos, um de

cada atomo, sendo que cada orbital deve conter apenas 1 elétron.

A estado estado
fundamental excitado
(~4eV)
= 2p, 2p, 2p, 2p, 2p, 2p,
o0 A A A
o + il_ N |
g A I~4 eV A
) «H» <|7
2s 2s
1s 1s

Figura 3.2: Configuracao eletronica para o carbono no estado fundamental (esquerda)
e no estado excitado (direita).

A combinacao do estado |2s) com n estados |2p;) (estados pertencentes ao mesmo
atomo), com j = z,y ou z, produz o que é definido como uma hibridizagao sp", sendo
que a sobreposicao entre dois desses orbitais hibridizados (de dtomos diferentes) é maior
em comparacao a dois orbitais 2p originais, por exemplo. Logo a hibridizagao sp tem
papel fundamental nas ligagoes covalentes realizadas pelos atomos de carbono, especi-

almente em moléculas organicas.

3.1.1 Hibridizacao sp!

Na hibridizagao sp', o estado |2s) se mistura com um dos orbitais 2p. Para exemplicar,

¢ escolhido o estado |2p,). Obtemos dois novos estados através da combinacao simétrica
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e anti-simétrica, com mesmo peso, dos estados originais:

|sp}) = % (125) + [2p.)) (3.1)

|spL) =:;%§ (125) — 12pa)) (3.2)

Sendo que os estados |2p,) e |2p.) permanecem inalterados. A densidade eletronica
dos orbitais hibridizados tém a forma de um “balao” e sao alongadas na direcao +x
(—x) para os estados |spi> (‘sp1_>), como pode ser visto na figura 3.3. Como ja citado,
a hibridizagao favorece a sobreposicao entre os orbitais para realizacao das ligagoes

covalentes devido ao alongamento do orbital hibridizado.

Y29 29.) |spL)

4

g%
w
Il
]
w

# .
' olae o

12s) - [2p2) |SP£>

Figura 3.3: Ilustracdo esquemética da hibridizacdo sp!, mostrando a combinacio dos
orbitais |2s) e |2p,), resultando nos orbitais hibridos A) [sp!) e B) [spl). A fase das
fungoes de onda sao marcadas com + e —.

Como exemplo da hibridizacao sp!, temos a formacdo da molécula de acetileno
H—-C=C—H, em que a sobreposicao dos orbitais hibridizados sp' dos dois carbonos
formam uma forte ligacao covalente chamada de ligacao o. Da figura 3.3, vemos que os
dois orbitais hibridizados sao anti-paralelos, isso implica que a molécula de acetileno é
uma molécula linear, com os dois atomos de hidrogénio ocupando as extremidades da
molécula, como esquematizado na figura 3.4. Nesta molécula, os outros dois orbitais 2p
nao hibridizados também sao envolvidos na formacao de outras duas ligacoes adicionais,

chamadas de ligacao m, porém mais fraca que as ligagoes o.
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orbitais sp hibridizados ligacao o linear
orbitais 2p, e 2p; inalterados 2 ligacoes m perpendiculares
H—C=C—H

Figura 3.4: Exemplo de hibridizacao sp’ e formacao da molécula de acetileno.

3.1.2 Hibridizacao sp?

Na hibridizagao sp?, o estado |2s) se mistura com dois orbitais 2p. Vamos escolher os

estados quanticos |2p,) e |2p,). A combinacao destes trés estados formam trés novos

sty =[5 o) + 2 o 3)
|sp3) = \/§|23> - \/%I%x) + \/ngpy> (3.4)
|sp3) = \/;25) - \/glsz> — \/;21)@) (3.5)

Estes 3 orbitais sao responsaveis pelas ligagoes o e sao comumente chamados de orbitais

estados:

o. E facil observar que estes trés orbitais pertencem ao mesmo plano e apontam em

direcoes separadas de 120°. Por exemplo, o estado |sp?) aponta na diregao [\/g , 0, 0}

e o estado |sp?) para a diregio [— \/% , %, O] e pelo produto escalar entre ambas as
direcoes ¢ obtido o angulo de 120°. No caso da hibridizacao sp?, o quarto orbital p

original é inalterado, podemos definir que:

|Spi> = |QPZ> (3'6)

Logo vemos diretamente que o orbital |sp?) é perpendicular ao plano formado pelos
4

orbitais o e é responsavel pelas ligacoes m. Como sera mostrado mais adiante, o estado

|2p.) é ocupado por 1 elétron no grafeno e responséavel pelas fascinantes caracteristicas

eletronicas apresentadas por este material.

Como exemplo da hibridizacao sp? temos a moléculas de benzeno CgHg. A molécula
consiste de um hexagono formado por 6 dtomos de carbono ligados por ligacoes cova-
lentes o, sendo que o terceiro orbital o conecta um atomo de hidrogénio a cada carbono
da estrutura, como mostra a figura 3.5. Em adi¢ao as 6 ligacoes o entre os carbonos, os

remanescentes orbitais 2p, de cada dtomo de carbono formam 3 ligacoes 7, formando
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ligacoes duplas que se alternam com as ligacoes simples o ao redor do hexdgono.

Figura 3.5: Molécula de benzeno CgHg. Os seis atomos de carbono estao localizados
nos vértices do hexagono e formam ligagoes covalentes com os atomos de H. Em adicao
as 6 ligagoes o entre os atomos de C, ha trés ligacoes 7 representadas por linhas duplas.

Além desse exemplo, os dois materiais principais de estudo nesse trabalho, o grafeno
e o nitreto de boro hexagonal (h-BN), sdo formados devido a hibridizagao sp?. O gra-
feno pode ser visto como a uniao de varios hexagonos de benzeno, mas com o atomo de
hidrogénio substituido por outro atomo de carbono pertencente ao hexagono vizinho.
No caso do grafeno, diferentemente da molécula de benzeno, os elétrons 7 estao deloca-
lizados sobre toda a estrutura e sao responsaveis pela conducao elétrica deste material
[60]. Similarmente, o h-BN também ¢é constituido de vérios hexagonos ligados, porém
com 3 dtomos de Boro e 3 dtomos de Nitrogénio ligados via hibridizacdo sp?, onde
cada atomo de B ou N ocupa um dos vértices do hexdgono de maneira alternada. A
estrutura cristalina, bem como outras diversas propriedades desses dois materiais serao

discutidas em maiores detalhes ainda neste capitulo.

3.1.3 Hibridizacao sp?

De maneira similar aos casos anteriores, podemos combinar o estado |2s) com os trés

estados |2p;) e formar 4 estados quéanticos |sp?):

[sp1) = 5 (|28>+|2px>+|2py + |2p:) ) (3.7)
[sp2) = %(|2S>+|2pw> —12p,) — 122) ) (3.8)
|sp3) = %<I28> — |2p2) + 12py) — |2p2) ) (3.9)
\Spi>=%(l28>—l2px> 2py) + [2p2) ) (3.10)
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Estes orbitais consistem de 4 l6bulos que formam um tetraedro, com angulo de 109.5°
entre os orbitais. Novamente, podemos obter o valor do angulo entre os orbitais a partir
do produto escalar entre os estados. Por exemplo, o estado |sp?) aponta para diregao
[%, %, %] e o estado |sp3) para a diregao [%, —%, —%

obtemos que cos(f) = -1/3 e 6 = 109.47°.

} e do produto escalar entre ambos

O exemplo tipico desta hibridizacao é a molécula de metano CHy, em que os 4
orbitais hibridizados sao utilizados para realizar ligacoes covalente com 4 hidrogénios,
como mostra a figura 3.6A. Em Fisica da Matéria Condensada, a hibridizacao sp?® é
responsavel pela formacao do diamante. O diamante tem estrutura cristalina fec, com
dois dtomos de carbono na base e parametro de rede de 0.357 nm [61], como mostra a
figura 3.6B.

A B

Figura 3.6: A) Molécula de metano CHy. Todas as ligagoes sao o. B) O diamante
¢ totalmente composto por carbonos ligados via orbitais hibridizados sp3. Devido a
natureza o de todas as ligagoes, ¢ um material muito duro e eletricamente isolante.

Embora o diamante e o grafite (empacotamento 3D de camadas de grafeno) sejam
constituidos do mesmo elemento quimico (carbono), suas propriedades mecanicas e
eletronicas sao bem distintas. O grafite ¢ um material “mole”, devido ao tipo de empa-
cotamento e interagao entre as camadas de grafeno. J4 o diamante é um dos materiais
mais duros da natureza, isso porque todas as suas ligacoes sao do tipo o. O fato dos 4
elétrons de valéncia no diamante realizarem ligacoes o também ¢é a razao pela qual este
material é um isolante elétrico, com um gap de 5.47 eV. J& o carater delocalizado dos
elétrons 7 no grafite, faz com que esse material tenha excelente conducgao elétrica. Os
atomos de B e N também podem se ligar via orbitais hibridizados sp?, formando uma

estrutura cubica (c-BN).
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3.2 A estrutura eletronica

A hibridizacdo sp? determina a estrutura atomica de ambos, grafeno e nitreto de boro
hexagonal. A estrutura honeycomb destas monocamadas é mostrada na figura 3.7 e é
formada por duas sub-redes A e B, ou equivalentemente, uma rede de Bravais hexagonal
com dois atomos na base. Para o caso do grafeno, os dois atomos da base sao carbonos

e para o h-BN, o atomo de B ocupa uma das sub-redes e o de N a outra sub-rede.

X kx

espaco real espaco reciproco

Figura 3.7: Estrutura honeycomb que constitui uma monocamada de grafeno ou h-BN.
Esquerda: a hibridizacao sp? causa a formacao de duas sub-redes A e B acopladas, com
vetores de rede a; e ay e parametro de rede |a;| = |ag| &~ 0.25 nm para o grafeno e o h-
BN. A menor distancia entre atomos ¢ definida como “a” e, portanto, |a;| = |as| = v/3a.
Os vetores &, 0y € 03 conectam &tomos vizinhos e tém mesmo médulo (|6;| = a). Direita:
Espaco reciproco, onde estao indicados os pontos de mais alta simetria I', M e K e os
vetores reciprocos by e bs.

A interacao entre os elétrons das duas sub-redes A e B gera a peculiar estrutura
eletronica da rede honeycomb. Os 12 elétrons da célula unitaria preenchem 4 estados
de caroco 1s e 16 estados hibridizados sp?, formando 3 bandas o ligantes, 1 banda
7 ligante, 1 banda 7* antiligante e 3 bandas ¢* antiligantes. Nas bandas ligantes, os
orbitais hibridizados sp? adjacentes estao em fase, enquanto que nas bandas antiligantes
os orbitais tém fases opostas. Os orbitais sp?, sp3 e sp3 constituem as bandas o e o
orbital sp? = 2p. forma as bandas 7, logo para o caso de uma monocamada totalmente
plana, os elétrons o e ™ nao se interferem e podem ser tratados independentemente. A
figura 3.7 mostra também a 1° zona de Brillouin no espaco reciproco com os principais

pontos de simetria e os vetores reciprocos by e by. Para o caso do grafeno, onde as
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duas sub-redes sao indistinguiveis, a banda de condugao e a banda de valéncia se tocam
no ponto K e K’, formando um semicondutor de gap nulo. Este ponto é chamado de
ponto de Dirac. Para o h-BN, devido a distinguibilidade das duas redes (B e N), temos
um isolante, com um gap de ~ 5 eV, onde a banda de valéncia m é principalmente
constituida pela rede do N e a banda de conducao pela rede do B. Este trabalho de tese
apresentara resultados no capitulo 4 e 5 de uma possivel quebra de simetria entre as duas
sub-redes que formam uma camada de atomos de carbono com estrutura honeycompb,
crescida sobre a superficie do SiC(0001) e chamada de buffer layer.

E importante e instrutivo apresentar uma deducgao da teoria de bandas para a estru-
tura honeycomb, mostrando os principais aspectos eletronicos desta estrutura. Baseare-
mos esta dedugao no trabalho de Wallace [5] que utilizou a abordagem de tight-binding
para a estrutura do grafite. E fato que o grafeno e seus alétropos constituem hoje o
sistema mais estudado do ponto de vista eletronico e nao queremos aqui fazer uma
revisao das inumeras propriedades eletronicas destes materias, até porque nao faz parte
do escopo deste trabalho. Para maiores informacoes a respeito das fascinantes carac-
teristicas eletronicas dos sistemas sp?, sugerimos os trabalhos de Saito et al. [60] e
Castro Neto et al. [62].

3.2.1 A banda 7

Da figura 3.7 temos que:

(3.11)
e 0s vetores IGCprOCOS:
2
3a
(3.12)

2
by = X (:c - \/§y>
com os pontos K e K’ localizados em:

K= ;2),_2 (1, %) e K'— 2—2 (1, \%) (3.13)

A idéia geral do modelo de tight-binding é propor uma funcao de onda teste, construida a

partir de fungdes de onda orbitais, ¢(r—r;), dos dtomos que formam uma rede particular
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descrita pelos vetores de rede de Bravais a; e ay e posicoes dadas por r; = m;a; +n;as,
sendo m; e n; inteiros. Vamos supor que a funcao de onda dos elétrons 7 é composta de

duas partes, uma parte referente a sub-rede A e outra parte relacionada com a sub-rede
B:

1?(%9) - ¢A(Ivy)+)‘¢3<x7y)
palz,y) = D e*x(r—ra) (3.14)

A
op(r,y) = Y e ™x(r—rp)
B

onde cada parte da func¢ao de onda ¥ (z, y) é uma fungao de onda de Bloch somada sobre
todas as fungoes de onda para cada tipo de dtomo. O termo A é uma fungao complexa,
mas o resultado final nao depende de A. Sem precisar especificar a Hamiltoniana,

podemos escrever a equagao de Schrodinger como:

H(¢a+ App) = E(da + A\¢p) (3.15)

Multiplicando a equacao 3.15 pelo complexo conjugado da funcao de onda ¢4 e inte-
grando e depois fazendo o mesmo para a funcao de onda ¢p, obtemos duas equagoes

que podem ser escritas como:

(Haa— E)+AHap = 0 (3.16)
Hpa+ ANHpgp—FE) = 0 (3.17)

onde temos que:
Hy = [ oHoir (3.18)

para i e 7 sendo A ou B. Os elementos de matriz Hq4 e Hpp descrevem a energia do
elétron nas sub-redes A e B e o termo Hsp descreve a energia devido a interacao ou
hopping dos elétrons m entre as duas sub-redes. Logo a equacao secular a ser resolvida
é:

=0

Hpan — FE Hup
Hpa Hpp — E

As solugdes para as energias F_ (ligante) e £, (antiligante) sao:

1
Ey = 3 (HAA + Hpp & /(Hap — Hpp)? + 4|HAB|2> (3.19)
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Como apenas as interagoes de primeiros vizinhos sao relevantes nesta aproximagcao, isso

implica que podemos definir:
HAA:/X*(r—rA)Hx(r—rA)drEEA (3.20)
Hpp = /X*(r—rB)Hx(r—rB)drE Ep (3.21)

onde F4 e Ep sao as energias nao perturbadas para os elétrons nas sub-redes A e B.

Para o caso do grafeno, temos que F4 = E. Para o termo fora da diagonal temos:

Hyp = /¢ZH¢BdI‘=Zeik'(rB_rA)/XZHXBdI‘
AB

= qap Y BT =y (o g Sy ikl (3.22)

A soma das trés exponenciais em parénteses é conhecida como soma de Bloch. O termo
vap descreve a hibridizacao entre as sub-redes e é proporcional a taxa de hopping do
elétron entre as duas sub-redes A e B. Basicamente determina a largura da banda ,
que é aproximadamente 3v45. Os vetores 51, 52 e 53 que conectam os atomos vizinhos

sao mostrados na figura 3.7. Utilizando esses vetores, obtemos o quadrado do termo de

k k ke
1 + 4 cos® <\/§2 ya) + 4 cos <\/§2 ya> Ccos (3 5 a)] (3.23)

Como ja observado, para o grafeno temos que E4 = Eg = Fj, logo a equagao 3.19 fica:

k k ks
By = FEy£ 04| 1+ 4cos? <\/§2 ya> + 4 cos <\/§ ya> Cos (3_a> (3.24)

interferéncia H 4p:

‘HAB‘Q = 7,24]3

2 2

onde E, descreve a banda 7* e E_ descreve a banda . E facil observar da equacao
anterior que o termo dentro da raiz quadrada é nulo nos pontos K e K’ (equagao 3.13).
Neste ponto £, = E_ = Ej e as duas bandas 7 e m* se tocam, conhecido como ponto
de Dirac. A figura 3.8A mostra os resultados de acordo com a equacao 3.24 e também
as projegoes ao longo da diregao 'K M T para o grafeno e para o h-BN, figuras 3.8A e
3.8B. Interessante observar a abertura do gap para o h-BN no ponto K.

Correcoes no modelo de tight-binding, como a inclusao de interacgoes entre os proximos
primeiros vizinhos, ou seja, entre sitios adjacentes dentro da mesma sub-rede A ou B,
levam a correcoes com dependéncia em k para os termos Has ¢ Hpp, que quebram

a simetria elétron-buraco das bandas 7w e 7*. Outras correcoes, como a consideragao
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energia
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Figura 3.8: A) Estrutura de bandas por tight-binding mostrando a banda de valéncia
7 e a banda de condugdo 7* para o grafeno de acordo com a equagao 3.24. B) e C)
Projecoes para a estrutura de bandas ao longo da direcao 'K MT', com a energia de
hopping vap mantida fixa para os dois casos. B) Caso do grafeno onde as duas redes
sao indistinguiveis, ou seja, F4 = Ep. Observe que o grafeno é um semicondutor de
gap nulo. Se cada sub-rede contribui com apenas 1 elétron, o nivel de Fermi é igual
a Ey = Ep e a superficie de Fermi é constituida pelos pontos de Dirac em K e K.
C) Caso em que as duas redes sao distinguiveis, como no h-BN, adotando E4 > Ep.
Observe a abertura do gap em K de magnitude £, = E4 — Ep. Desde que existe um
nimero par de elétron 7, o h-BN é um isolante elétrico. Figuras adaptadas da ref. [59]

da fase das fungoes de onda no modelo [62], mostram o que é conhecido como trigonal
warping, que consiste em uma anisotropia da relacao de dispersao da energia em torno

dos pontos de Dirac, sendo observado experimentalmente [63].

A expressao 3.24 pode ser expandida em torno do ponto K. Para k, = 21 /3v/3a e

Ey =0, temos que:

3k,a
E <kx,k;y = 3\2/7%(1) = :I:fyo\/2 {1 + cos ( 5 )] (3.25)
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e expandindo em torno de k, = 27/3a, obtemos que:

3k, . 2
¢_ 7T) , proximo a k, = il (3.26)

3a

E:i%(

Ou seja, a dispersao F(k) em torno do ponto K é linear. Sendo a velocidade de Fermi
ve = (1/h)(OE /0k)k, obtemos que:

3
vp = %]’yo\ = constante (3.27)

Utilizando o valor de |yo| ~ 3 eV, obtemos que vy ~ 10° m/s ~ ¢/300. Além disso,
a segunda derivada de E(k) em K é nula e sendo (0?E/0k*) = (h*/m*), obtemos que
a massa efetiva m* dos elétrons e buracos é infinita, ou seja, os elétrons e buracos
nao podem ser acelerados, como é o caso dos fotons. Porém, desde que a velocidade
de Fermi no ponto K nao é nula, os elétrons nao precisam ser acelerados para serem
transportados. Assim, quando é dito que os elétrons em torno do ponto K no grafeno
sao “relativisticos”, é devido a sua relagao de dispersao ser similar a dos fétons, nao

devido a sua velocidade.

3.2.2 A banda o

Como vimos, as bandas ¢ formam as fortes ligagoes covalentes entre os atomos no plano
z-y. Diferente do caso da banda 7, temos trés orbitais envolvidos (s, p, e p,) e duas
sub-redes, resultando em um total de 6 bandas, onde 3 sao ligantes e 3 de antiligantes.
Em um modelo tight-binding similar ao desenvolvido anteriormente, isso implica na
resolucao de uma matriz Hamiltoniana 6 x 6 [60], porém com um desenvolvimento
bem mais complexo do que no caso das bandas w. Aqui vamos apenas apresentar os
resultados obtidos por Teoria do Funcional da Densidade (DFT), apresentados na figura

3.9 e extraidos da referéncia [59].

Na figura 3.9A temos a estrutura de bandas para o grafeno e na figura 3.9B os
resultados para o h-BN. Esses resultados reproduzem os resultados obtidos por tight-
binding [60]. As 3 bandas o de ligacao s@o representadas como o, 01 € 5. E interessante
notar que as bandas ¢ também formam uma espécie de “cone de Dirac” no ponto K
no caso do grafeno (em torno de -13 eV) e no caso do h-BN hd um gap entre as bandas
0o € o1, assim como foi observado para as bandas 7 e 7*. E claro que este “cone de
Dirac” é bem menos importante, ja que ambas as bandas estao ocupadas e a “Fisica
interessante” destes sistemas continua sendo aquela que ocorre em torno do nivel de

Fermi.
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Figura 3.9: Estrutura de bandas para o grafeno em A) e para o h-BN em B) obtidas por
DFT. Pode-se observar 3 bandas o de ligagao. As bandas ¢* de anti-ligagdo sao bem
mais dificeis de resolver, ja que no célculo DFT a base de funcoes de onda é maior do
que simplesmente os orbitais 2s e 2p e existe contribuicao dos orbitais 3s e 3p. Figuras
adaptadas da ref. [59]

3.3 Sintese

Existem diversas rotas para a producao de camadas sp? suportadas em substratos di-
versos. As principais rotas sao: exfoliagao mecanica, crescimento epitaxial no Carbeto
de Silicio (SiC) pela sublimagao de Si, deposigao em um substrato metélico a partir de
um gas precursor e a segregacao. O tipo de rota a ser utilizada depende do tipo de
aplicacao desejada para a camada sp?. Para medidas de propriedades eletronicas, por
exemplo, o método de exfoliacao é particularmente interessante ja que as camadas de
grafeno obtidas sdo depositadas diretamente sobre um substrato isolante. O método
de deposicao em um substrato metalico através de um gas precursor produz uma tinica
camada sp? que, quando existem diferencas entre parametros de rede, forma uma supe-
restrutura com parametro de rede no plano da ordem de nanometros, importante para
o auto-ordenamento de moléculas, atomos e clusters.

Os trabalhos pioneiros utilizando a exfoliacao mecanica foram realizados por Geim e
colaboradores [1]. Este método, também chamado de “método da fita adesiva”, consiste
em descamar um cristal de HOPG (highly oriented pyrolytic graphite) utilizando uma
fita adesiva e transferir para um substrato, em geral, SiO,. Apesar da simplicidade do
método, a produgao em larga escala do grafeno com controle da espessura e do tamanho
dos flocos é comprometida com este procedimento.

A produgao do grafeno sobre o SiC sera discutida com mais detalhes na secao 3.5.

Consiste basicamente no aquecimento de um substrato de SiC hexagonal, que é formado
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por planos atomicos de Si e C intercalados. Em temperaturas superiores a 1100 °C, as
ligacoes Si e C sao quebradas e ocorre sublimagao dos atomos de Si, porém os carbonos
se ligam entre si, formando camadas de carbono com estrutura honeycomb na superficie
do SiC [64].

O método de producao a partir de um gas precursor, comumente chamado de CVD
(chemical vapor deposition), consiste na reagao e adsorgdo de uma molécula precursora
na superficie onde o novo material deseja ser crescido. O processo envolve a quebra
ou decomposicao da molécula presente no gds, a permanéncia de determinado tipo de
atomo na superficie e a liberacao de outro gas, produto da reagao. Para a producao de
h-BN na superficie de metais de transicao se utiliza, em geral, a molécula de borazina
(HBNH)3, que é quebrada pela superficie metalica quente, liberando Hs e deposi-
tando Boro e Nitrogeénio, ligados entre si na estrutura hexagonal, na superficie. Este
processo é esquematizado na figura 3.10 para a superficie do Ni(111). A primeira sintese
de h-BN utilizando o método de CVD e a borazina foi obtida sobre as superficies do
Ru(0001) e da Pt(111) [65]. O processo consiste em preparar a superficie metalica com
ciclos de bombardeamento de fons de gases nobres (sputtering), para remover conta-
minantes e o subsequente aquecimento para reordenamento dos atomos da superficie
metalica (annealing). Apos esse processo de limpeza, a superficie metalica é mantida
em temperaturas' da ordem de 1050 K em sistema de ultra-alto vacuo e entao exposta
a borazina, com pressao da ordem de 5 x 10~7 mbar por cerca de 3 minutos. Apds esse
processo, o sistema ¢ resfriado lentamente (10 minutos) até a temperatura ambiente. A
taxa de crescimento do h-BN cai por ordens de magnitude apés a formacao da primeira
monocamada, isso porque a atividade catalitica do h-BN é muito menor do que a da
superficie metdlica.

A figura 3.11 mostra a evoluc¢ao da cobertura de h-BN sobre Ni(111) em fungao da
exposicao a borazina e vemos que, apés a formacao de 1 ML, a taxa de crescimento
praticamente cessa. Esse comportamento é bem similar ao que ocorre para o cresci-
mento de grafeno em metais. Alguns gases utilizados para o crescimento do grafeno sao
o etileno [66], o acetileno [67] e o propileno [68].

Uma alternativa ao uso do método de CVD descrito anteriormente é o caso da
segregacao. Neste processo, o material que se deseja ser crescido na superficie esta
diluido no volume do substrato. Quando o substrato é aquecido, estes atomos podem
difundir e alcancar a superficie, onde eles tém maior energia de ligacao do que no volume
do substrato, formando assim uma nova camada na superficie. Os principais exemplos
do crescimento por segregagao ¢ a produgao de grafeno em Ni(111) [69] e em Ru(0001)
[70].

1A temperatura varia para diferentes substratos, o valor de 1050 K corresponde & preparacido em
Ru e Rh.

62



Borazina (HBNH); ——— > h-BN sobre a superficie de um metal de transigéo + H,

T=1050 K

—_—

° camada

Ni 2° camada

Figura 3.10: Ilustragdo mostrando o processo de CVD do h-BN, que compreende a reti-
rada dos atomos de H da molécula de borazina, a deposicao do h-BN sobre a superficie
do metal de transicao e a subsequente liberacao de gas Hs.
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Figura 3.11: Crescimento do h-BN sobre Ni(111). Cobertura em fungao da exposigao

da superficie & borazina. 1 ML = 1 monocamada e 1 Langmuir (L) = 107¢ Torr - s.
Extraido da referéncia [59].

3.4 Alguns exemplos: monocamadas sp” planas, cor-

rugadas e desordenadas

Quando uma monocamada é crescida sobre a superficie de um outro material, por exem-
plo uma superficie metalica, esta camada pode alterar profundamente as propriedades
da superficie. As propriedades alteradas podem ser a conducao elétrica perpendicular ou
paralela a superficie, propriedades cataliticas, reatividade da superficie e alteragoes na
energia de ligacao de atomos e moléculas em comparagao com a superficie descoberta.

Existem diversos exemplos de sistemas de monocamadas suportadas em substratos,
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como os ja citados grafeno [66, 71] e h-BN [65, 72|, mas também outros como carbeto
de boro [73], bissulfeto de molibdénio [7], nitreto de cobre [74] e varios outros.

Como ja visto, tanto o grafeno quanto o h-BN sao formados por fortes ligacoes
o entre os atomos no plano. Quando suportados em um substrato, estas camadas
interagem com o substrato via os orbitais m, que realizam ligacoes mais fracas que os
orbitais 0. Dependendo do substrato, a camada sp? pode formar uma monocamada
plana ou corrugada. Por plana queremos dizer que a distancia para o substrato dos
atomos de mesmo tipo na camada sp? é a mesma. Basicamente, dois fatores vao
determinar se a camada sp? serd plana ou corrugada, que ¢é o tipo de interacao desta
camada com o substrato, ou seja, o quao forte é a ligacdo entre a camada sp? e o
substrato e também a diferenca entre os parametros de rede dos dois sistemas. Por
exemplo, se o substrato tiver simetria Cs,, assim como o grafeno e o h-BN, podemos

definir o mismatch M como:

M= L T Gsub (3.28)
Asub

onde age é o parametro de rede da camada sp? e ag,, 0 parametro de rede do substrato
(parametro de rede no plano). O mismatch tem papel fundamental na epitaxia das
camadas sp?, sendo que para M > 0, o mismatch induz compressao na camada sp?,
enquanto que para M < 0 temos a camada tensionada.

Para o h-BN sobre Ni(111), temos M = +0.5%, ou seja, o mismatch entre o h-BN
e a tultima camada atomica do Ni(111) é bem pequena, o que faz com que a camada
sp? cresca estritamente plana, formando uma célula unitdria (1x1) com a camada de Ni
abaixo, apesar de uma leve compressao lateral. Para o caso do grafeno sobre Ni(111),
M = —1.1% e novamente temos uma célula unitaria (1x1) apesar de que o grafeno é
levemente tensionado neste caso.

A estrutura de uma monocamada de h-BN sobre o Ni(111) é bem entendida e
previsoes tedricas concordam bem com resultados observados experimentalmente [72,
75, 76]. Para formar uma célula unitdria (1x1), existem 6 possiveis configuragdes dos
atomos de B e N em relacao aos atomos de Ni no substrato. A nomenclatura utilizada
é a seguinte: se o atomo de N é dito top, isso significa que este tem um atomo de Ni
posicionado justamente abaixo no tultimo plano atomico da estrutura do Ni. Se um
atomo de B, por exemplo, é dito hcp, isso significa que o dtomo de Ni localizado abaixo
do atomo de B se encontra na segunda camada atomica da estrutura do Ni. Por fim,
se um atomo ¢é dito fec, isso significa que o atomo de Ni que se encontra abaixo deste
atomo estd na terceira camada da estrutura do Ni. Resultados tedricos [75] mostram
que as duas configuragoes mais estéveis sao: (B,N) = (fcc,top) e (B,N) = (hep,top),
como mostra a figura 3.12A e 3.12B, sendo que a estrutura (B,N) = (fcc,top) tem
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energia de 9 meV menor que a (B,N) = (hep,top). De fato, é possivel e observado
experimentalmente o crescimento de ambas as estruturas [76], porém existe a preferéncia

de crescimento da estrutura de mais baixa energia, ou seja, com o atomo de B no sitio

fec.
A B

(B,N) = (fec,top) (B,N) = (hcp,top)

Figura 3.12: As duas mais estdaveis configuracoes entre seis possiveis para uma mo-
nocamada de h-BN sobre a superficie (111) do Ni (por simplicidade é mostrada uma
“ilha” de h-BN): A) (B,N) = (fcc, top) e B) (B,N) = (hcp, top), sendo a nomenclatura
explicada no texto. C) Imagem de STM (1.6 x 1.6) nm? com resolucao atomica para
o sistema, onde as regioes mais claras da imagem correspondem aos atomos de N na
estrutura do h-BN, V, = 4.8 mV e I; = 0.35 nA. Figura C) adaptada da referéncia [75].

A figura 3.12C mostra uma imagem de microscopia de tunelamento STM onde é
possivel observar a estrutura atomica de uma monocamada de h-BN sobre o Ni(111).
Utilizando célculos na aproximagao de Tersoff-Hamann [44], é possivel identificar que as
regioes mais claras da imagem correspondem aos dtomos de N [75] que, como j4 citado,
se localizam nos sitios top, ou seja, exatamente sobre os atomos de Ni na ultima camada
de Ni. Uma outra caracteristica interessante do sistema h-BN/Ni(111) é que os dtomos
de B e N nao estao a uma mesma distancia em relacao ao ultimo plano atomico de Ni,
ou seja, existe uma corrugacao local ou buckling entre as duas sub-redes hexagonais que
formam a estrutura honeycomb, sendo que os atomos de B se localizam mais proximos
do substrato do que os atomos de N. Este buckling ¢ tomado como uma indicagao da
compressao que existe na camada sp? devido ao mismatch de M = +0.5% em relacao
a rede do Ni.

Para o caso do grafeno sobre o Ni(111) temos um comportamento muito similar
ao observado no caso do h-BN, com a configuragao (C4,Cp) = (fcc,top) sendo a mais
estavel, tendo sido observada experimentalmente por LEED [71, 77] e teoricamente
calculada por DFT [78] e mostrada na figura 3.13A. Também é observado um buckling

para o grafeno sobre Ni(111), sendo o dtomo posicionado no sitio top o mais distante
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do substrato de Ni, assim como ocorre para o h-BN. As distancias entre o grafeno e o
Ni, observadas por LEED [71], foram de 2.11 ¢ 2.16 A para as duas sub-redes A ¢ B do

grafeno, respectivamente.

Figura 3.13: A) Modelo de uma monocamada de grafeno sobre o Ni(111), com estrutura
(Ca,Cp) = (fee,top). B) Imagem de STM para o sistema, onde as regides mais claras
correspondem ao atomo de C posicionado no sitio fec, V; = 2.0 mV e I, = 48 nA. No
detalhe é mostrado um padrao LEED (1 x 1) obtido com energia de 63 eV. Figura
adaptada da referéncia [79].

A figura 3.13B mostra uma imagem de STM para uma monocamada de grafeno sobre
Ni(111), onde é observado um contraste diferente entre as duas sub-redes A e B que
formam a estrutura honeycomb. Simulacoes por DFT mostram que, contrariamente
ao que ocorre no h-BN/Ni(111), os dtomos de C posicionados nos sitios fec sao as
regioes mais claras na imagem de STM. Resultados de DFT também mostram que a
configuragao (C4,Cp) = (hep,top) é apenas levemente desfavordvel em comparagao a
normalmente observada (C4,Cp) = (fece,top). Resultados experimentais mostrando o
crescimento de ambos os dominios também ja foram publicados [80].

Um aspecto interessante do sistema grafeno/Ni(111) é que, devido a forte interagao
da monocamada de grafeno e o substrato, evidenciado pela pequena distancia interpla-
nar de ~ 2.13 A, a posicio em energia da banda 7 é alterada em ~ 2 eV [81] para mais
alto valor de energia de ligacao, ou seja, existe uma transferéncia de carga do substrato
para a camada de grafeno, além do aparecimento de um gap da banda 7 no ponto K
da zona de Brillouin.

Em geral, o valor do mismatch M entre as redes da camada sp? e do substrato é
pequeno apenas para o sistema Ni(111) e Co(0001). Para outros sistemas, o valor de
| M| é maior e temos a formagao de superestruturas com parametro de rede da ordem
de nanometros. Neste caso, dois cenarios distintos aparecem: sistemas onde a interagao
entre a camada sp? e o substrato é fraca e temos a formacao de diversos dominios,

onde o grafeno e o h-BN crescem sem uma direcao preferencial e, em geral, pouco
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corrugados, ou sistemas onde a interacao da camada sp? e o substrato é mais forte e
temos a formacdo de uma monocamada sp? constituida de um tnico dominio e, em

geral, com uma grande corrugacao.

O grafeno e o h-BN crescidos sobre o Pd(111) exemplificam o 1° caso. Para o
caso do h-BN/Pd(111), temos que M = -8.9% e resultados experimentais obtidos por
LEED e STM [82] mostram que o h-BN cresce em diferentes dominios com diferentes
orientagoes, porém com duas orientacoes preferenciais: uma superestrutura formada
por 11 x 11 células unitarias de BN sobre 10 x 10 células unitarias de Pd, seguindo a
orientacao do substrato e uma outra regiao, incomensuravel, rodada de 30° com respeito
arede do Pd. O crescimento de diferentes regioes com orientacoes distintas mostra que o
h-BN interage fracamente com o substrato, com a camada de h-BN basicamente plana,
resultado suportado por medidas de fotoemissao [82]. Para o grafeno sobre Pd(111), um
comportamento bastante similar foi observado [83], com diversos dominios de grafeno
rodados de -2°, -5°, -10°, 17°, 22° e 26° em relacao a estrutura do Pd, resultados
observados experimentalmente por LEED. Célculos de DFT [83] mostram que a fungao
trabalho local para cada dominio é diferente, com variacao maxima de 0.15 eV, devido
a diferente transferéncia de carga do substrato para o grafeno em cada dominio. E
importante notar que, devido a formacao de diferentes dominios, uma interagao fraca
entre o grafeno e o Pd é a situagdo mais aceita, mas resultados obtidos por STS [84]
mostram a existéncia de um gap de 0.3 eV no grafeno, possivelmente devido a uma forte
interacao entre o grafeno e o Pd. Porém, estes resultados ainda nao sao totalmente

conclusivos e outros experimentos sao necessarios para provar ou negar esta suposicao.

Particularmente interessantes sao os casos onde a interacao entre a camada sp? e
o substrato é mais forte e ocorre o crescimento de um tnico dominio com orientagao
bem definida. Devido ao estresse causado na camada sp? pela diferenca de parametro
de rede entre a camada sobreposta e o substrato, e também devido aos diferentes niveis
de adsorcao dos atomos de carbono ao substrato, onde a energia de ligacao varia para
diferentes sitios, a camada sp? pode apresentar uma corrugacao de longo alcance com

altura de até 1.5 A, como é o caso do grafeno sobre Ru(0001).

A figura 3.14A mostra o padrao LEED para uma monocamada de grafeno sobre
Ru(0001). E interessante comparar este padrao de difracao com o de uma monoca-
mada de grafeno sobre o Ni(111) da figura 3.13B. O padrao para o caso do Ru(0001)
apresenta, além dos pontos referentes a rede 1 x 1 do substrato de Ru, diversos outros
pontos referentes a superestrutura formada pelo grafeno e o Ru. Como mostrado por
SXRD (surface z-ray diffraction) [85], a superestrutura é formada por 25 x 25 células
unitarias de grafeno sobre 23 x 23 células unitdrias de Ru. A figura 3.14B mostra

uma imagem de STM com a reconstrucao, destacando o paralelogramo referente a re-
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Figura 3.14: A) Padrao LEED de uma monocamada de grafeno sobre Ru(0001) obtido
com energia de 74 eV para os elétrons. B) Imagem de STM mostrando a supercélula da
reconstru¢ao composta de 25 x 25 células unitarias do grafeno. C) Resultados obtidos
por LEED para as distancias verticais da corrugacao do grafeno e também das camadas
de Ru, em A. O caso do Ru limpo também é mostrado. Resultados obtidos por LEED
e DFT para a corrugagdo do grafeno em D), para as distancias C-C no grafeno em
E) e para a corrugagao da camada de Ru mais externa em F). Imagens adaptadas da

referéncia [85] A)-B) e da referéncia [86] C)-F).

construcao citada, ou seja, 25 x 25 células unitarias de grafeno com periodicidade de
aproximadamente 6.2 nm. Interessante notar que a supercélula contém 4 sub-células,
formando uma estrutura quase-periédica de 12.5 x 12.5 células unitarias de grafeno
sobre 11.5 x 11.5 células unitarias de Ru. De fato, trabalhos anteriores ao de SXRD
propunham que a reconstrucao fosse formada por 12 x 12 células de grafeno sobre 11 x

11 de Ru [70] e também foi proposto que a reconstrugao se dava por 11 x 11 células de
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grafeno sobre 10 x 10 células unitdrias de Ru [87], mas, conclusivamente, o trabalho de
SXRD mostra que a reconstrucao é, de fato, 25 por 23, ja que as regioes mais claras da
figura de STM 3.14B sao pontos inequivalentes do ponto de vista estrutural, apesar da
similaridade para a densidade de estados eletronicos sondada pelo STM. A figura 3.14C
mostra os resultados para as distancias interplanares obtidas de um trabalho que utili-
zou, de maneira conjunta, LEED e DFT [86]. Podemos observar que a corrugagao do
grafeno tem uma altura entre o ponto mais baixo e mais alto de 1.53 A, possivelmente
o maior valor de corrugacao para este sistema em comparacao a outros substratos. A
distancia grafeno-Ru varia de 2.10 A até 3.64 A. O primeiro valor é muito préximo ao da
distancia no grafeno sobre o Ni(111) e o ultimo valor préximo ao obtido para a distancia
interplanar no grafite (3.35 A), mostrando que a ligacdo do grafeno no Ru varia desde
uma forte interacao covalente (caso do Ni) até uma interacao fraca do tipo van der
Waals (caso do grafite). A altura entre dtomos de carbono vizinhos, nas duas redes que
formam a estrutura honeycomb, foi observada ser a mesma, mostrando que o carater sp?
das ligacoes é mantido. Os resultados de LEED e DFT mostraram que o ponto maximo
em altura da corrugagao é formado pela configuracao (C4,Cp) = (hep,fec) e os pon-
tos de minima altura sdo compostos de ambas as configuragoes (C4,Cp) = (fcc,top) e
(Ca,Cp) = (top,hcp), que se alternam entre um minimo e outro. Outro aspecto inte-
ressante ¢ a corrugacao que também existe nas camadas de Ru que, de um modo geral,
segue o perfil da corrugacao do grafeno, com uma variagao maxima entre o ponto mais
baixo e mais alto de 0.26 A (LEED). Os resultados de LEED e DFT também mostra-
ram que as ligacoes C-C no grafeno sao alteradas. Em comparacao a distancia entre
carbonos no grafite, que é de aproximadamente 1.42 A, as distancias sdo encurtadas
nas regioes do grafeno distantes do substrato e sao alongadas nas regioes proximas ao
substrato. Nas regioes préximas ao substrato, a interacao entre grafeno e Ru é mais
forte e ocorre transferéncia de carga do substrato para a camada sp? [85], o que dilata
as ligagoes C-C. Nas regioes do grafeno mais afastadas do substrato, a interacao é mais
fraca e a distancia C-C é levemente alterada, no caso encurtada. Esses resultados sao
apresentados nas figuras 3.14D, 3.14E e 3.14F.

Temos um comportamento similar para o caso do h-BN crescido sobre o Ru(0001).
O h-BN forma uma superestrutura constituida de uma monocamada corrugada com
altura de 0.7 £ 0.2 A[88]. A superestrutura é similar ao caso do h-BN sobre o Rh(111)
e serd apresentada com mais detalhes na secao 3.6, sendo formada por regioes do h-BN
mais préoximas do substrato chamadas de poros e regides mais distantes do substrato
chamadas de fios. Os poros tém um diametro aparente de 2 nm, enquanto que os
fios tém largura de aproximadamente 1 nm. Devido a similiaridade com o sistema h-

BN/Rh(111) que ja tinha sido previamente estudado, a periodicidade proposta pelos
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primeiros trabalhos [65, 88] propunham que o empacotamento era de 13 x 13 células
unitarias de h-BN, orientada na mesma direcao do substrato, sobre 12 x 12 células
unitdrias de Ru. Porém, novamente utilizando SXRD [89], foi mostrado de forma
inequivoca que a verdadeira reconstrucao se da por 14 x 14 células unitarias de h-BN
sobre 13 x 13 células unitérias de Ru. O padrao LEED (nao mostrado) é visualmente
muito similar ao do grafeno sobre Ru(0001), como apresentado na figura 3.14A. Os
resultados de SXRD [89] também mostram certas caracteristicas que sugerem uma
reconstrugao para a camada de Ru, assim como ocorre no caso do grafeno, indicada
pela corrugacao do Ru da figura 3.14C.

O fato do h-BN sobre o Ru ser composto de regides que interagem mais fortemente
com o substrato e regides praticamente desacopladas é refletido nos picos de fotoemissao,
tanto para os niveis de caroco, como para a banda de valéncia. Em comparagao ao
h-BN/Ni(111), os picos 1s do Nitrogénio e do Boro sdo mais largos no caso do h-
BN/Ru(0001) [88] e especialmente interessante sao os espectros de banda de valéncia,
como mostra a figura 3.15.

A figura 3.15 apresenta os espectros de fotoemissao obtidos na diregao normal a
superficie, ou seja, correspondente ao ponto I' da 1° zona de Brillouin, excitados com He
la (hv = 21.2 €V). Na figura 3.15A temos os espectros para os sistemas h-BN/Ni(111)
e h-BN/Pd(111), em que é observado apenas uma tnica componente para os picos 7
e o, devido ao carater planar da monocamada de h-BN nesses sistemas. Ja para o
h-BN/Ru(0001), cada pico 7 e ¢ é separado em duas componentes, com separagao da
ordem de 1 eV e originados da caracteristica corrugada do h-BN. As componentes 7, e
0, correspondem as regides do h-BN distantes do substrato (fios) e as componentes 75

e o as regioes dos poros, que sao mais fortemente ligadas ao substrato.

3.5 O grafeno sobre o SiC(0001)

Mesmo antes do advento do grafeno, o Carbeto de Silicio (SiC) tem sido amplamente
estudado por se tratar de um semicondutor com um largo bandgap e adequado para
aplicagoes em dispositivos eletronicos de alta frequéncia [90]. Existem aproximadamente
250 diferentes formas cristalinas para o SiC, porém as mais adequadas para uso em
eletronica e, consequentemente as mais disponiveis, sao os tipos 4H e 6H, com energia
de bandgap de 3.3 eV e 3.0 eV, respectivamente [91]. Ambas as estruturas sao formadas
pelo empacotamento de bicamadas de Si e C, com cada plano atomico constituido de
uma estrutura hexagonal com parametro de rede de 3.08 A. A distancia perpendicular
entre os planos atémicos do mesmo tipo de dtomo (Si ou C) é de 2.5 A.

Para o tipo 4H, a célula unitaria na diregao do eixo “c” é de 1.00 nm (4 bicamadas),
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Figura 3.15: Espectros de fotoemissao obtidos na direcao normal a superficie, com He la
(hv =21.2 eV). A) Os picos 7 e ¢ sao formados por uma dnica componente, refletindo
o carater planar do h-BN nesses dois sistemas. B) Para o h-BN sobre o Ru(0001), os
picos m e o sao separados em duas componentes, uma componente correspondente as
regides do h-BN proximas ao substrato (poros) e a outra componente referente a regioes
distantes do substrato (fios). Figuras extraidas e adaptadas da referéncia [82] A) e da
referéncia [89] B).

enquanto que para o tipo 6H, esta distancia é de 1.51 nm (6 bicamadas). A figura 3.16A

mostra um esquema da estrutura atomica do SiC-6H (visao lateral).

O método de crescimento do grafeno no SiC é simplesmente o aquecimento do subs-
trato, em vacuo ou em atmosfera inerte, em temperaturas na faixa de 1150 °C até
1800 °C. Nestas temperaturas, os atomos de Si evaporam da superficie (setas na fi-
gura 3.16A) e os remanescentes atomos de C se rearranjam para formar as camadas
de grafeno. Porém, o crescimento dos filmes de grafeno ocorre de maneira diferente na

face terminada em Si, superficie (0001), em relacao a face terminada em C, superficie
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Figura 3.16: Esquema da estrutura atomica do SiC e o crescimento do grafeno. A) 6H-
SiC. As esferas amarelas e pretas representam os atomos de Si e C, respectivamente.
Em temperaturas elevadas, os dtomos de Si evaporam (setas), deixando a superficie
rica em carbono e formando as camadas de grafeno. B) Nas temperaturas tipicas
de crescimento, poucas camadas de grafeno se formam na superficie terminada em
Si, enquanto que substancialmente mais camadas de grafeno se formam na superficie
terminada em C. As camadas de grafeno préximas ao substrato sao negativamente
dopadas devido ao campo elétrico E da interface, enquanto que as camadas de grafeno
mais distante sao essencialmente nao dopadas.

(0001). Para uma certa temperatura e em uma geometria aberta, como geralmente ¢ re-
alizada no aquecimento em ultra-alto vécuo, o crescimento dos filmes de grafeno ocorre
de maneira muito mais rapida na face do C. A figura 3.16B descreve a situacao usual
observada em cada face e mostra uma caracteristica comum para ambas as faces: as
camadas de grafeno préximas & interface sao negativamente dopadas (n = 102 cm—2),
consequéncia da diferenca na funcao trabalho entre o grafeno e o SiC. Com o compri-
mento de decaimento da densidade de carga sendo aproximadamente uma monocamada
de grafeno [91], as camadas mais distantes da interface, especialmente na face do C,

aproximam rapidamente da neutralidade.

Para a face do Si, o crescimento procede a partir das bordas dos degraus, com a
decomposicao das primeiras camadas de SiC e a formacao de uma camada de interface,
rica em carbono, formando uma reconstrucao (6\/5 X 6\/§)R30° também conhecida
como buffer layer (BL). A estrutura atémica exata desta camada é um tépico de grande

discussdo na literatura [92, 93, 94| e serd discutida com detalhes nos capitulos 4 e 5 desta
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tese. Os resultados experimentais, utilizando medidas de ARPES [93, 95] e também
célculos tedricos baseados em DFT [96, 97, 98], sugerem que esta camada consiste de
carbonos ligados via hibridizacao sp? em uma estrutura honeycomb, mas com os orbitais
7 interagindo fortemente com o substrato e gerando um bandgap, com energia maior
que 0.3 eV [99], ou seja, apesar da similiaridade estrutural da BL com o grafeno, esta
nao apresenta as mesmas caracteristicas eletronicas. A BL permanece na interface
mesmo com o subsequente crescimento das outras camadas de carbono, essas outras
caracterizadas como grafeno, ja que as ligagoes pendentes do substrato sao saturadas
pela buffer layer. A BL existe apenas na face rica em Si e tem papel fundamental
na orientacao azimutal das subsequentes camadas de grafeno. Na face em C, onde
nao existe a BL, a interagao entre as camadas de grafeno e o SiC é mais fraca, em
comparacao a face rica em Si e, portanto, o grafeno cresce em diferentes dominios e

sem uma orientacao azimutal preferencial.
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Figura 3.17: A) Monocamada de grafeno sobre a superficie do SiC(0001). Esferas
pretas representam os atomos de C no grafeno, esferas vermelhas sao os atomos de
Si e as esferas cinzas os atomos de C na estrutura do SiC. A grande célula unitaria
em amarelo representa a reconstrucio (6v/3 x 61/3) R30° que surge da coincidéncia das
redes do grafeno e do SiC apods 13 parametros de rede do grafeno ou 3.2 nm. Esta
célula contém 338 dtomos de carbono no grafeno e 108 atomos de Si (ou C) no SiC. B)
Representacao do grupo de simetria pdm1 ao qual pertence a célula unitaria em duas
dimensoes da superestrutura.

A figura 3.17A mostra um modelo para uma camada de grafeno colocada sobre a
superficie do SiC(0001), destacando a grande célula unitaria (em amarelo) da recons-
trucdo (6v/3 x 6v/3)R30°. Os vetores da célula unitéria (ndo mostrados) para o SiC e
para o grafeno estao rodados de 30° e a coincidéncia entre as duas redes ocorre apos
13 parametros de rede do grafeno, ou seja, os vetores da célula unitaria da superestru-
tura tém aproximadamente 3.2 nm. O grupo de simetria em duas dimensoes para este

sistema é o pdml, como mostra a figura 3.17B. Isso significa que existem trés centros
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de rotagao diferentes de ordem 3 (120°). Toda a estrutura pode ser obtida a partir de

reflexdes nos trés lados do triangulo equildtero indicado em amarelo na figura 3.17B.

A buffer layer B grafeno
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30 20 10 00 10 20 30 30 20 10 00 10 20 30
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C buffer layer D grafeno

Figura 3.18: Mapa da intensidade de fotoelétrons detectada em funcao da energia de
ligagao e do momento do elétron paralelo a superficie (k)), para a buffer layer em A) e
para o grafeno em B), obtidas com fétons de 50 eV. O detalhe em B) indica as dire¢oes
do k)| em relacao a zona de Brillouin hexagonal do grafeno. Padroes de difracao LEED
para a buffer layer em C) e para o grafeno em D), obtidos com energia dos elétrons de
53 e 59 eV, respectivamente. Consulte o texto para explicacao dos vetores reciprocos
indicados. Figura extraida e adaptada da referéncia [93].

A figura 3.18 mostra os espectros de ARPES e os padroes LEED para duas situacoes
distintas, onde se tem apenas uma camada de carbono na superficie do SiC, ou seja,
somente a buffer layer e quando se tem duas camadas de carbono na superficie, ou seja,
uma camada de grafeno e mais a BL na interface [93]. Para os padroes LEED (figura
3.18C e 3.18D), vemos que a tnica diferenca é a intensidade do ponto indicado como
“G”, que ¢é referente as camadas honeycomb crescidas na superficie (BL e grafeno). Os
vetores reciprocos para a rede do SiC (s7,5) e do grafeno (G, Gs) sdo indicados e

observa-se a rotacao de 30° entre eles. Combinacoes lineares de s e s3 ou Gy e Gs
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apenas, produzem os pontos indicado como “SiC” e “G”, que sao referentes as redes
do carbeto de silicio e do grafeno, respectivamente. Os outros pontos sao construidos

a partir de combinacoes lineares de s7, $3, 671 e 62 e sao referentes a reconstrucao
(6v/3 x 6+/3)R30°.

As dispersoes da banda de valéncia sao apresentadas nas figuras 3.18A e 3.18B.
Para o caso onde se tem apenas a BL, observa-se a presenca das bandas ¢ na faixa de
energia de ligacao entre 5.1 e 22.7 eV, de maneira muito similar a estrutura de bandas
apresentada na figura 3.9A e também para os resultados experimentais para o grafeno
da figura 3.18B. Isso implica que o arranjo atomico da BL e do grafeno é o mesmo, ou
seja, ambos sao organizados em uma estrutura honeycomb formada via hibridizacao sp?.
Porém, a estrutura eletronica da BL e do grafeno diferem consideravelmente préximo ao
nivel de Fermi. Para o grafeno é observada uma dispersao linear da banda 7 em torno
do ponto K da zona de Brillouin hexagonal, como observado na figura 3.18B. Ja para a
BL, observa-se um comportamento isolante, pois nao sao observados estados eletronicos
proximos ao nivel de Fermi, apenas dois estados localizados (g1 e g2 na figura 3.18A). A
natureza destes dois estados nao é bem entendida ainda [93], j& que esses estados nao
aparecem nas previsoes tedricas para o sistema. Possivelmente, estes estados surgem da
nao saturagao de algumas ligagoes pendentes do Si, devido a defeitos e desordens na BL.
Como ja dito, calculos tedricos [96, 97, 98] sugerem que a BL interage covalentemente

com o substrato via acoplamento dos orbitais p,.

A estrutura de bandas do grafeno é sensivel a simetria da rede. Se a estrutura
da rede honeycomb for composta por dois atomos inequivalentes, como é o caso do
nitreto de boro hexagonal, a simetria no plano é quebrada, resultando na formacao de
um gap entre as bandas 7 e 7*. Porém, a quebra de simetria também pode ocorrer
em relacao ao eixo ¢, por exemplo, pelo empilhamento de duas camadas de grafeno
em um empacotamento do tipo Bernal, assim como ocorre para o grafite. Neste caso,
a célula unitaria da bicamada de grafeno contém quatro atomos e o surgimento de
duas bandas 7 e 7* extras aparecem. As figuras 3.19A e 3.19B mostram os espectros
ARPES para a situagao onde se tem uma monocamada e duas monocamadas de grafeno,

respectivamente, sobre a buffer layer/SiC(0001).

Observa-se da figura 3.19A, que devido a dopagem negativa da monocamada de
grafeno, o ponto de encontro entre as duas bandas 7 e 7*, ou seja, o ponto de Dirac
(Ep), nao coincide com o nivel de Fermi (Er), ji que estados na banda 7* sao po-
pulados. Na figura 3.19B observa-se o surgimento da banda 7 extra, com a banda 7*
extra localizada acima do nivel de Fermi e, portanto, nao sondada pelo ARPES. Os da-
dos experimentais sao comparados a célculos baseados em um modelo de tight-binding

(curvas vermelhas) [100]. Além da dupla banda 7, outra caracteristica é diretamente
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Figura 3.19: A) Espectro de ARPES para uma camada de grafeno sobre o SiC(0001).
Evolucao do fechamento do gap e reabertura através do nivel de dopagem com potassio:
B) bicamada de grafeno sem potassio, C) e D) com potdssio em diferentes niveis. O
nimero de elétrons transferidos para o grafeno por célula unitaria é mostrado acima
dos espectros e estimado através do tamanho relativo da superficie de Fermi. As curvas
vermelhas sao calculos obtidos por um modelo de tight-binding. Esquema ilustrativo da
estrutura eletronica para uma camada de grafeno em E), para duas camadas simétricas
em F) e para duas camadas de grafeno anti-simétricas em G). Imagens extraidas e
adaptadas da referéncia [100].

notada: a abertura do gap entra a banda 7w mais alta e a banda 7* mais baixa. A
explicagao para a abertura do gap dada pelos autores do trabalho [100] é que, devido ao
diferente nivel de dopagem entre as camadas de grafeno, ocorre uma quebra de simetria
na dire¢ao do eixo ¢ (perpendicular aos planos de grafeno). Como j4 citado, a camada
de grafeno mais proxima ao substrato é negativamente dopada, com o decaimento do
nivel de dopagem seguindo um comportamento exponencial para as préximas camadas
e, portanto, surgindo um campo elétrico perpendicular ao plano das monocamadas de
grafeno. Para sustentar esta hipdtese, os pesquisadores deste trabalho [100] doparam
a segunda camada de carbono com potassio, como mostra as figuras 3.19C e 3.19D.
Apo6s uma certa quantidade de potéassio, foi observado o fechamento do gap, como mos-
tra a figura 3.19C, além de uma diminuicao vertical na posicao do ponto de Dirac e
subsequente ocupacao de estados mais altos da banda de valéncia, inclusive com a visu-
alizacao da banda 7* extra. Apds a deposicao de mais potassio, como mostra a figura

3.19D, o balanceamento entre os niveis de dopagem ¢ novamente quebrado e o gap
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volta a abrir. As figuras 3.19E, 3.19F e 3.19G ilustram a dispersao eletronica em torno
do ponto K, para o caso Fr = FEp, para a situacao de uma camada, duas camadas
simétricas e duas camadas anti-simétricas de grafeno, respectivamente.

A figura 3.19A mostra que nao ha abertura do gap para uma monocamada de
grafeno sobre a BL/SiC(0001). Porém, partindo de uma andlise mais cuidadosa é
possivel notar que a dispersao nao é exatamente linear, com um suave kink logo abaixo
de Fp, além de mudancas na largura da distribuicao. A diferenca em intensidade
para os dois lados da distribuicao em torno do ponto K ¢é geralmente atribuida a
efeitos de espalhamento dos elétrons entre as duas sub-redes que formam a estrutura
honeycomb. O kink e as mudangas na largura da distribuicao sao atribuidos a efeitos
de espalhamento por féonons, plasmons e formagao de pares elétron-buraco [63]. Porém,
nao é uma unanimidade que a monocamada de grafeno sobre a BL/SiC(0001) nao
apresente bandgap e resultados de um pequeno gap de aproximadamente 0.26 eV foram
reportados [95], inclusive sustentado por célculos tedricos [98]. A presenga ou nao
de um bandgap para a primeira camada de grafeno é um ponto de intenso debate na
literatura [101], sem um consenso final. O gap em geral é atribuido a interagao entre
o grafeno e o substrato, com quebra da simetria entre as duas sub-redes que formam
a estrutura honeycomb. Os que defendem a nao existéncia de gap [101], relacionam
o surgimento do gap a qualidade do grafeno obtido nessas amostras, com a possivel
formacao de pequenas ilhas de grafeno e a abertura do gap devido ao confinamento
dos elétrons dentro destas ilhas [101]. A figura 3.19B mostra que para a bicamada de
grafeno, surgem duas bandas 7. Isto também ocorre para 3 e 4 camadas de grafeno
[102], sendo o ARPES uma técnica ideal para a determinacao da espessura dos filmes de
grafeno no limite abaixo de 4 monocamadas, simplesmente pela contagem do nimero de
bandas 7 em torno de K. Resultados experimentais [95, 102] sugerem que acima de 5
camadas de grafeno, o sistema evolui para um comportamento similar ao esperado para
o grafite. De modo geral, ao se aumentar o niimeo de camadas de grafeno, observa-se
um deslocamento do ponto de Dirac Fp em diregdo ao nivel de Fermi [95, 102] e para
o bandgap, observa-se uma diminuicao no gap para 3 camadas em comparacao a duas

camadas de grafeno e a auséncia de gap em 4 camadas de grafeno sobre a BL/SiC(0001)

102].

3.6 O h-BN sobre o Rh(111)

O nanomesh de h-BN/Rh(111) foi descoberto por Corso et al. em 2003 [6]. A monoca-
mada de h-BN ¢é obtida pela exposigao do cristal de Rh(111) & borazina ((HBNH)3),

em temperaturas da ordem de 1050 K, por alguns minutos. Como no caso do h-
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BN/Ru(0001) (ver figura 3.15B), o espectro da banda de valéncia do h-BN/Rh(111)
apresenta duas componentes (« e ) para as bandas o e 7, como mostra a figura 3.20B.
Cada componente estd relacionada com duas regioes distintas do h-BN, uma regiao
mais proxima ao substrato de Rh (dg,_py =~ 2.2 A) chamada de “poro” e outra regiao
mais distante do substrato (dry_py ~ 2.7 A) chamada de “fio”, como mostra a imagem

de STM da figura 3.20A, com os poros tendo diametro de aproximadamente 2 nm.

A ' B

h-BN/Rh

intensidade (unid. arb.)

energia de ligagao (eV)

fios poros

Figura 3.20: A) Imagem de STM para o nanomesh de h-BN/Rh(111), 30 x 30 nm?,
I; = 2.5 nA, V; =-1 V. A nanoestrutura com periodicidade de 3.2+ 0.1 nm consiste de
duas regioes distintas: os “fios” com largura de 1.2+ 0.2 nm e os “poros” com diametro
de 2.0+£0.2 nm. A corrugacio tem altura de 0.64+0.2 A. E possivel observar a passagem
do h-BN pelo degrau monoatomico do substrato de Rh(111). B) Espectros da banda de
valéncia excitados com He I, (21.2 eV) e obtidos na diregdo normal a superficie, para
o h-BN sobre Rh(111) e Ru(0001). As componentes « e 3 correspondem as regioes
dos fios e poros, respectivamente. Imagem em A) extraida da referéncia [103] e em B)
adaptada da referéncia [88].

No trabalho pioneiro [6] foi proposto que o nanomesh consistia de duas camadas de
h-BN sobre a superficie do Rh(111), com a segunda camada incompleta, sendo que os
“poros” consistiam realmente de buracos, ou seja, de vacancias de atomos de B e N.
Outra caracteristica que induziu a suposicao de dupla camada foi a presenca de duas
componentes para as bandas o e m no espectro de fotoemissao da banda de valéncia.
Utilizando célculos de primeiros principios baseados em teoria do funcional da densi-
dade (DFT) [104], foi mostrado que o modelo de dupla camada nao é realistico, visto
que o grande nimero de ligacoes pendentes criadas pela falta de atomos na estrutura
faz deste modelo energeticamente nao favoravel. Neste mesmo trabalho [104], foi mos-
trado que o nanomesh consiste de uma unica camada de h-BN corrugada, com 13 x 13

células unitarias de BN sobre 12 x 12 células unitarias de Rh, resultado confirmado
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experimentalmente por surface z-ray diffraction [105]. A figura 3.21A mostra um mapa
da altura relativa dos atomos de N em relagao ao substrato de Rh, sendo apresentada
9 células unitarias da superstrutura. Os calculos tedricos [104] estimam uma altura
de 0.55 A para a corrugacio, em total acordo com os resultados experimentais obtidos
das imagens de STM [6] e refutando o modelo de dupla camada, em que a altura do
poro deveria ser préoxima das distancias interplanares para o volume de h-BN, que é
aproximadamente 3 A. A figura 3.21B mostra um esquema da estrutura atéomica da
camada de h-BN corrugada. E apresentado apenas a tltima camada de Rh. Observa-se
que o centro dos poros sdo compostos da configuracao (N,B)=(top,fcc).

2.7
R.6 l

A

Figura 3.21: Estrutura atomica do nanomesh de h-BN/Rh(111). A) Mapa de contorno
da coordenada z dos atomos de N. Sao mostrados 9 células unitaria da superestrutura
do nanomesh. B) Modelo estrutural dos atomos de N e B na monocamada de h-BN.
Por simplicidade é mostrado apenas a ultima camada atomica do Rh. Figura extraida
e adaptada da referéncia [104].

Para a regiao dos fios, temos duas configuracoes distintas situadas nos pontos de
cruzamento dos fios e que chamamos de WXA e WXB. Para WXA, (N,B)=(hcp,top)
e dpn_n ~ 2.5 A e para WXB, (N,B)=(fcc,hep) e dpn_n ~ 2.7 A, como indicado pelas
regioes amarela e vermelha da figura 3.21A, respectivamente. Um aspecto interessante
sugerido pelos resultados de DFT [104], é que as forgas agindo nos dtomos de N e B
sao contrarias. De modo geral, os atomos de N sao repelidos pelo substrato, enquanto
que os atomos de B sao atraidos, mas a repulsao no dtomo de N é mais fraca no sitio
top em comparacao ao sitio fec, enquanto que para o atomo de B, o contrario acontece,
ou seja, uma atracao maior para o atomo de B no sitio fcc em comparacao ao sitio top.
Os diferentes niveis de interagao dos atomo de B e N em relagao aos diferentes sitios
atomicos na superficie do Rh, somado a rigidez das ligacoes o entre os atomos de B e N,
produz a interessante estrutura corrugada do nanomesh. Outro aspecto interessante é
que a corrugacao do nanomesh ocorre de maneira abrupta, ou seja, a transicao da regiao
do poro para a do fio é “rapida”. Basicamente podemos estimar a razao entre as areas

dos poros e dos fios como sendo 70 e 30%, respectivamente, que concorda bem com as
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areas das duas componentes no pico referente a banda ¢ no espectro da figura 3.20B.
Devido ao carater abrupto da transicao, nao é observado uma componente referente a
regiao de transicao entre poros e fios. Diferentemente ao que ocorre para o grafeno e
h-BN sobre o Ru(0001), os resultados de SXRD [105] sugerem que a corrugacao das

ultimas camadas de Rh sao despreziveis.

Um dos principais desafios em nanociéncia e nanotecnologia é a imobilizacao de
pequenas entidades sobre uma superficie, de maneira regular e em duas dimensoes. As
aplicacoes para um sistema como esse sao as mais diversas, tais como, armazenagem de
dados por nanoparticulas magnéticas, eletronica molecular, catalisadores, entre outras.
Apesar de moléculas poderem ser organizadas em superficies via ligacoes quimicas de
carater forte, para muitas aplicagoes é interessante que a interagao entre a molécula
e a superficie seja a mais fraca possivel, para que as propriedades da molécula sejam
minimamente perturbadas. Por exemplo, superficies que apresentam dipolos elétricos
devido a degraus atomicos ou até mesmo defeitos, podem aprisionar moléculas que
também exibem dipolos elétricos no plano [106]. Nesse sentido, o nanomesh de h-

BN/Rh(111) é uma excelente superficie para o aprisionamento periédico de moléculas.

A figura 3.22A mostra uma imagem de STM do nanomesh, onde moléculas de
naftalocianinas (Nc) foram depositadas sobre a superficie em temperatura ambiente
[107]. E possivel observar que as moléculas ocupam o interior dos poros, com quase
todos os poros ocupados por uma tnica molécula. A molécula Nc (CysHogNg) tem uma
estrutura atomica plana, com diametro de aproximadamente 2 nm, que se ajusta com
o tamanho dos poros do nanomesh. Foi observado que elevando a temperatura até 650

K nao leva a dessor¢ao das moléculas, mostrando a eficiéncia do nanotemplate [107].

A figura 3.22B e 3.22C mostra o aprisionamento de outro tipo de molécula, neste
caso moléculas de Cu-ftalocianina (CuPc), para um regime de baixa cobertura. A
molécula CuPc (CzHi6CuNg) tem aproximadamente 1.5 nm de diametro, menor que
a molécula Nc. A figura 3.22B mostra uma imagem de STM para o nanomesh onde
é possivel observar ~ 300 poros, sendo 11 deles ocupados com a molécula de CuPc.
Como mostrado no detalhe, as moléculas nao ocupam exatamente o centro dos poros,

mas estao deslocadas em dire¢ao a borda do poro.

O mecanismo fisico que leva ao aprisionamento das moléculas no interior dos po-
ros ¢ a existéncia de anéis de dipolo elétrico que seguem a morfologia da superficie.
Como mostrado, os dados de fotoemissao apresentam duas componentes para a banda
o do h-BN, relacionadas a diferenca na estrutura eletronica das regioes “préximas” e
“distantes” do substrato. Porém, parte desta diferenca na energia de ligacao das duas
componentes estd relacionada com a diferenga no valor da funcao trabalho local para

as distintas regides do nanomesh [108]. Utilizando Photoemission of Adsorbed Xenon
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Figura 3.22: A) Imagem de STM mostrando o aprisionamento de 1 molécula de Nc
por poro do nanomesh, 120 x 120 nm?, I, = 0.3 nA e U, = 1.3 V. No detalhe su-
perior temos a imagem de uma regido menor de 19 x 19 nm? e no detalhe inferior
uma representagao esquematica da molécula de Nc dentro do poro do nanomesh. B)
Aprisionamento de 11 moléculas de CuPc no nanomesh, 50 x 50 nm?, I, = 0.03 nA e
U; = 1.2 V. No detalhe, a distribuicao de distancias do centro das moléculas em relacao
ao centro dos poros. C) Imagem de uma regiao menor de 18 x 18 nm?, com uma re-
presentacao esquematica da molécula de CuPc dentro do poro do nanomesh. Imagens
obtidas em temperatura ambiente. Figura em A) extraida da referéncia [107] e figuras
B)-C) extraidas da referéncia [108].

(PAX) [109] e cdlculos de DFT, Dil et al. [108] mostraram como que a fungao trabalho
local varia nas regioes dos poros e dos fios, ou equivalentemente, como ¢ o panorama do
potencial eletrostatico préximo a superficie do h-BN.

A figura 3.23A mostra os espectros de fotoemissao na regiao que compreende as
componentes o, ¢ og do h-BN e as componentes 5ps/, e 5pi/2 do Xe, em funcao da
temperatura. Sao observadas 4 regimes distintos: 1° abaixo de 63 K consiste em um
regime de multicamadas de Xe adsorvidas, 2° entre 63 ¢ 72 K, que consiste em uma
regime de coexisténcia (fase C), em que é observado duas componentes para cada du-
bleto do Xe, 3° entre 72 e 81 K, onde existe apenas uma componente para o dubleto
(fase B) e 4° acima de 81 K, em que todo o Xe é adsorvido.

A figura 3.23B mostra trés espectros de fotoemissao para diferentes temperaturas
(T= 66, 75 e 82 K), indicados pelas linhas pontilhadas da figura 3.23A. O espectro
obtido em T = 66 K corresponde a fase C e é possivel observar duas componentes
para cada dubleto 5p do Xe, sendo cada componente relacionada aos atomos de Xe

adsorvidos nos poros (P) e nos fios (F). A diferenca em posicao de energia de ligagao
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Figura 3.23: A) Espectros de fotoemissao, obtidos com emissao normal a superficie, em
funcao da temperatura. Sao observadas as componentes referentes a banda ¢ do h-BN
e aos niveis de caroco bp do Xe. B) Espectros para trés diferentes temperaturas como
indicado pelas linhas pontilhadas em A). C) Nimero dos dtomos de Xe nos poros, por
célula unitéria do nanomesh, em fungao da temperatura. Ey(CH) e E4(RH) sao duas
energias de dessorgao distintas para os poros. D) Numero dos dtomos de Xe nos fios,
por célula unitdria do nanomesh, em funcao da temperatura. E4z(CW) é a energia de
dessorgao dos atomos de Xe nos fios. As linhas sélidas em C) e D) sao ajustes obtidos a
partir de um modelo de dessorc¢ao de ordem zero. A energia dos fétons é hy = 21.2 eV.
Figura extraida da referéncia [108].

¢ de 310 & 5 meV e corresponde a diferenca no potencial eletrostatico nas regioes dos
poros e fios. Este valor do potencial é medido em referéncia a distancia do nicleo dos
atomos de Xe até o h-BN, que corresponde a 0.38 nm (o raio de van der Waals para o
Xe é de 0.216 nm) [110]. Apéds 72 K observa-se a dessor¢ao dos dtomos de Xe na regiao
dos fios, com apenas a permanéncia dos atomos de Xe na regiao dos poros e acima de
82 K, todos os atomos de Xe sao dessorvidos. As figuras 3.23C e 3.23D mostram o
nimero de atomos de Xe por célula unitéria do nanomesh (obtidos da intensidade dos
picos de fotoemissao da figura 3.23A) em funcdo da temperatura. Interessante notar
que, tanto para os atomos de Xe nos fios, quanto para os atomos de Xe nos poros, existe
uma dessorcao em torno de 72 K, mas os atomos dentro dos poros s6 serao totalmente

dessorvidos em aproximadamente 81 K, indicando que existem dois sitios diferentes de

82



adsorcao dentro dos poros.

I

|

|

:
2 TN N
: !
‘ !

s
vo
2. -02] At A2
.o,
< |
15 1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 ;
distancia ao centro dos poros (nm) ;4|—>
0 R T

Figura 3.24: A) Potencial eletrostético calculado 0.38 nm acima dos dtomos de ni-
trogénio. O potencial acima dos fios é tomado como referéncia. B) Potencial ele-
trostatico ao longo da linha que conecta Al e A2 em A), também 0.38 nm acima dos
atomos de N. Ilustracao esquematica de um anel de dipolo elétrico onde dipolos no
plano p; estao localizados em um anel de raio R, temos em C) o potencial eletrostatico
E,o € em D) a energia de polarizagao, que é proporcional a (V E,,;)? nos anéis de dipolo.
Figuras A)-B) extraidas da referéncia [108] e C)-D) extraidas da referéncia [103].

A figura 3.24A mostra o potencial eletrostatico calculado por DFT, nas posicoes
dos nicleos dos atomos de Xe. O potencial de referéncia nulo é definido nas posicoes
dos atomos nos fios. Observa-se que o potencial eletrostatico é 0.5 eV menor nas
regioes dos poros e este valor é refletido nas posigoes dos picos de fotoemissao 5p do
Xe. A figura 3.24B mostra o potencial eletrostatico ao longo da linha que conecta os
pontos Al e A2 na figura 3.24A. A figura 3.24C mostra uma ilustragao esquematica do
potencial eletrostatico E,, de um anel de dipolo elétrico, assim como o potencial da
figura 3.24B, em fungao do raio r do anel. A variacao do potencial eletrostatico implica
em fortes campos elétricos laterais que podem ser explorados para o aprisionamento de
atomos, moléculas ou particulas carregadas. A energia de ligacao devido a polarizacao
¢ esperada depender do tamanho e da polarizabilidade oo da molécula e ser proporcional
ao quadrado do campo elétrico, ou seja, —a-(VEyy)?. A figura 3.24D mostra a variagao
do gradiente ao quadrado do potencial eletrostatico, onde o minimo de energia ocorre
justamente nas regioes das bordas dos poros. Isso explica o fato das moléculas de
CuPc serem encontradas dentro, mas deslocadas do centro dos poros. Comportamento
similar para o grafeno também ocorre, em especial para o grafeno sobre Ru(0001) [111],
com a variacao do potencial eletrostatico préximo da superficie sendo eficaz para o

aprisionamento de moléculas e outros adsorbatos.
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Difracao de fotoelétrons: resolvendo a BL, o grafeno
e o SiC

4.1 Resumo

Este capitulo apresenta os resultados para um estudo realizado sobre a estrutura atomica
do grafeno crescido epitaxialmente sobre a superficie do SiC(0001) utilizando difracao
de fotoelétrons (XPD) quimicamente resolvida. Os resultados de XPD mostraram que a
buffer layer sobre a superficie do SiC(0001) é formada por duas regides, denominadas de
dominios, rodadas de 60° uma em relacao a outra. Os dados experimentais foram com-
parados e analisados por calculos de espalhamento multiplo e mostraram a existéncia
de uma corrugacao de longo alcance (ripple) devido & reconstrucio (6v/3 x 6v/3)R30° e
também a existéncia de um deslocamento na dire¢ao [0001] entre as duas sub-redes que
formam a estrutura honeycomb da buffer layer. Este deslocamento suporta a existéncia
de uma re-hibridizacao de sp? para sp® desta camada. Para a subsequente camada de
grafeno crescida sobre a buffer layer, os resultados de XPD nao mostraram a existéncia
deste deslocamento, o que explicaria as diferengas na estrutura eletronica entre essas
duas camadas. Os resultados apresentados neste capitulo foram publicados na referéncia
[112].

4.2 Introducao

O grafeno, uma tinica camada de atomos de carbono ligados via uma hibridizacao sp?
formando uma estrutura do tipo honeycomb, tem atraido enorme atencao devido as suas
propriedades fisicas e eletronicas distintas, por exemplo, sua relacao de dispersao linear
dos elétrons em torno do ponto K da zona de Brillouin proximo ao nivel de Fermi, o
que garante um comportamento relativistico para esse elétrons sendo governados pela

equacao de Dirac, efeito Hall quantico a temperatura ambiente, alta mobilidade dos
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portadores de carga, possibilidade de variacao do band gap, entre outros [3, 62, 113].
Portanto, nao é surpresa que o grafeno seja hoje em dia um material excelente para
a exploracao de pesquisa basica, seja de um ponto de vista tedrico ou experimen-
tal. Existe também uma enorme especulacao sobre as possibilidades de aplicacoes
tecnoldgicas deste material [91]. Muitas das facinantes propriedades do grafeno foram
exploradas usando o grafeno exfoliado [1], que consiste na exfoliagdo de um cristal de
grafite (HOPG) e transferéncia para um substrato, em geral, SiO,. Porém é conhe-
cido, desde 1975, que ocorre a grafitizagao da superficie do SiC quando este é aquecido
em temperaturas acima de 1100 °C [114, 115, 116]. Ajustando os parametros de cres-
cimento, principalmente temperatura e tempo de aquecimento, é possivel obter desde
uma até poucas monocamadas de carbono na superficie [4, 117, 118, 119, 120, 121, 122,
o que pode levar, no futuro, a produgao de grafeno em escala industrial (wafer-scale)

diretamente em um substrato isolante como o SiC.

O estdgio inicial da grafitizacao do SiC é caracterizado por uma reconstrucao (6v/3 x
6v/3)R30°, também conhecida como buffer layer (BL) [93]. A BL é uma camada de
atomos de carbono em uma estrutura honeycomb, na qual uma parte dos dtomos de car-
bono estd ligada covalentemente aos atomos de Si no SiC [93]. Apesar da similiaridade
estrutural com o grafeno, a BLL nao apresenta as mesmas caracteristicas eletronicas, por
exemplo, auséncia da banda 7 em torno do ponto K [93, 123] e abertura do gap [98]. A
BL também tem uma importante influéncia no crescimento da subsequente camada de
carbono, essa sim caracterizada como grafeno, sendo observado a presenca da banda 7

[93]. Esses aspectos ja foram discutidos no capitulo 3.

A estrutura atomica da BL é um assunto controverso na literatura. O trabalho
pioneiro de van Bommel [114] sugere que os filmes ultrafinos de carbono sao fracamente
ligados a superficie do SiC. Outras suposicoes, como a de uma interface rica em Silicio
também foram propostas [116]. O principal ponto de discussao envolve o fato de que, em
imagens de STM, geralmente é observado uma reconstrugao 6 x 6 hexagonal [4, 115,
118, 124, 125], que nao concorda com a reconstrucio (6v/3 x 61/3)R30° usualmente
observada nos padroes de difracao LEED [4, 115, 116, 118]. A maior parte destes
trabalhos citados envolve a determinacao estrutural pela andlise de imagens de STM
combinadas com resultados téoricos, por exemplo, calculos de DFT. E um consenso
atualmente que a BL tem uma estrutura honeycomb de atomos de carbono, evidenciado
pela presenga da banda ¢ no espectro de ARPES [93] e que é ligada covalentemente
aos atomos de Si na superficie do SiC(0001), visto o trabalho de Riedl et al. [123]
que converteram uma camada descoberta de buffer layer em uma camada quase livre
de grafeno apés intercalacao de hidrogénio. Recentes resultados com microscopia de

tunelamento atomicamente resolvida revelaram a estrutura honeycomb da BL [126],
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porém detalhes estruturais ainda nao parecem totalmente esclarecidos.

Serao apresentados no restante deste capitulo os resultados de difragao de fotoelétrons
para os sistemas grafeno/BL/SiC(0001) e BL/SiC(0001). O uso da sensibilidade quimica
da técnica de XPD, associada a possibilidade de escolha da energia cinética dos fo-
toelétrons, devido ao uso de radiacao sincrotron, permitiu que fosse sondado o arranjo
atomico em cada um dos ambientes quimicos diferentes, ou seja, C ou Si no substrato
de SiC, C na BL sobre o SiC(0001) e C no grafeno sobre a BL/SiC(0001). Baseado
na analise dos dados experimentais, que é comparada com simulagoes de espalhamento
multiplo, a existéncia de uma corrugacao de longo alcance associada a reconstrugao
(6\/3 X 6\/§)R30° foi confirmada. Adicionalmente, ha um forte indicio que as duas
sub-redes hexagonais que formam a estrutura honeycomb estao desacopladas na BL,
mas o grafeno possui uma estrutura essencialmente plana. A quebra da simetria de
ordem 6 na BL poderia explicar as diferencas observadas nas propriedades eletronicas

da BL quando comparadas ao grafeno.

4.3 Procedimento experimental

Os experimentos de XPD foram realizados nas linhas de luz SGM (para o caso da
BL/SiC) e PGM (para o caso do G/BL/SiC) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron,
usando fétons de 450 eV. A pressao base na camara de UHV era de 1 x 107!Y mbar
durante os experimentos. As amostras foram cortadas de um cristal de SiC com
0.26 mm de espessura. Este cristal é negativamente dopado com N com concentracao
de 2—4x10'® em™3, o que diminui a resistividade elétrica do naturalmente isolante SiC
para 0.061 Qm, permitindo que as amostras sejam aquecidas por passagem de corrente
elétrica através do cristal. As amostras também passaram por um tratamento térmico
prévio em atmosfera de Hy para remover defeitos de polimento e quimicamente passivar
a superficie. A figura 4.1 mostra a curva de temperatura em funcao do tempo de aque-
cimento para este tratamento térmico prévio. Como sera discutido mais adiante, este
tratamento térmico tem influéncia no tamanho dos terragos na superficie do SiC(0001)
e na altura desses degraus [117].

Em UHV, as amostras foram submetidas a diversas sessoes de aquecimento, com a
temperatura sendo precisamente monitorada por um pirometro ético de infravermelho
com emissividade ajustada em 95%. Primeiramente, a amostra foi aquecida para de-
gasar por aproximadamente 1 h em temperaturas abaixo de 900 °C e, para produzir a
BL, foi finalmente aquecida a T = 1100 °C durante 9 minutos e T = 1150 °C durante
6 minutos. A figura 4.2 mostra espectros de XPS para o C 1s e padroes LEED obtidas

apods as secoes de aquecimento. E observado desta figura que, para temperaturas abaixo
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Figura 4.1: Tratamento térmico prévio do cristal de SiC em atmosfera de Ar e Hs.
Figura cortesia de G. A. Viana.

de 1100 °C, a superficie apresenta uma reconstrucio intermedidria (v/3 x v/3)R30°. A
pressao durante o aquecimento esteve sempre abaixo de 1.0 x 10~ mbar. Para produzir
a monocamada de grafeno o mesmo procedimento foi adotado com apenas a adicao de

mais um ciclo de aquecimento a 1160 °C durante 6 minutos.

(63x6/3)R30°

1 L
—o— 1150°C - +3 min
1150°C - 3 min § ’ hv =450 eV
10— 1100°C - +3 min
40— 1100°C - 6 min
o— 1050°C - 5

LN B B B B B B L B R
285 284 283
(V3x/3)R30° energia de ligacao (eV) (6V3x63)R30°+(V3x\3)R30°

Figura 4.2: Espectros de XPS obtidos para o nivel de caroco 1s do C, excitados com
fotons de 450 eV e emissao normal, obtidos apds as sessoes de aquecimento, comecando
em 975 °C e terminando em 1150 °C e os padroes LEED obtidos com 100 eV apos as
sessoes indicadas.
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4.4 Resultados e discussao

Para o experimento da BL é possivel resolver duas componentes no espectro de fotoe-
missao para o C 1s, como mostra a figura 4.3A, com a componente de maior valor de
energia de ligagao correspondendo aos atomos de C na BL (ligagao C-C) e a componente
de menor energia de ligagao aos atomos de C no SiC (ligacao C-Si). Neste experimento,
a BL nao cobre toda a superficie e coexiste com outras regioes apresentando a recons-
trucdo (v/3 x v/3)R30°, como observado no padrao de difracio LEED da figura 4.3A.
Entretanto, a contribuicao destas regioes para o padrao de XPD é desprezivel, desde
que a intensidade da componente de XPS referente & reconstrucao (v/3 x v/3)R30°
¢ muito menor que a intensidade relacionada a BL, como observado na figura 4.2 e
previamente reportado por Johansson et al [127]. E importante mencionar que nos
trabalhos reportados na literatura, em geral, a BL é descrita como duas componentes
comumente chamadas de S1 e S2 [93]. No experimento reportado neste capitulo, para a
situacao com apenas BL na superficie e medido na linha SGM do LNLS, nao havia re-
solucdo suficiente para incluir duas componentes (referentes a BL) no processo de ajuste
do espectro de XPS e o sistema foi tratado como possuindo uma tinica componente.
Entretanto, resultados separando as duas componentes da BL serao apresentados no
capitulo 5.

Para o experimento do grafeno, realizado na linha de luz PGM-LNLS com melhor
resolucao que o caso da BL descoberta, é possivel resolver uma componente a mais
relacionada ao C no grafeno (ligagoes C-C), como visto pela figura 4.3B. As relagoes
de intensidade e energia de ligacao sao consistentes com resultados reportados previa-
mente para 1 monocamada de BL e 1 monocamada de grafeno [93], sendo esses valores
condizentes com os resultados de XPD mostrados a seguir. Os experimentos de XPD no
modo de varredura angular foram realizados utilizando fétons com energia de 450 eV,
sendo os estados de carogo 1s do C e 2p do Si monitorados. Como ja citado, a energia
de 450 eV para os fotons foi escolhida pois resulta em uma energia cinética para os
fotoelétrons provenientes do nivel 1s do C de aproximadamente 165 eV, que é um valor
baixo e, portanto, efeitos de espalhamento multiplo e backscattering sao consideraveis.
Logo, cada componente no espectro do C 1s é fortemente sensivel as mudancas estru-
turais nos diferentes ambientes quimicos, sendo esta informacao refletida nos diferentes
padroes de XPD. Por outro lado, para os fotoelétrons do Si 2p, a energia cinética ¢é de
348.5 eV, em que o efeito de espalhamento direto passa a ser dominate e, com isso, esse
sinal é importante para sondar a estrutura de empacotamento das camadas de grafite,
assim como o nimero de camadas.

Os padroes de difracao de XPD foram comparados a simulagoes utilizando o pacote

MSCD desenvolvido por Chen and Van Hove [128], incluindo um processo de otimizagao
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Figura 4.3: Espectros de XPS obtidos para o nivel de caroco 1s do C, excitados com
fétons de 450 eV e emissao normal. A) Amostra com apenas a buffer layer e o substrato.
B) Amostra com a buffer layer e o grafeno. Em cada caso, os dados experimentais sao
representados como circulos abertos e as linhas sélidas sao os ajustes: envelope (preto),
componente do SiC (vermelho), componente da BL (azul) e componente do grafeno
(verde). Os padroes LEED sao mostrados nos detalhes.

da estrutura baseado em algoritmo genético [32]. O MSCD realiza célculos de espalha-
mento multiplo baseado no formalismo de Rehr-Albers para representar o propagador
de particula livre [128]. A estrutura é determinada em um procedimento de ajuste
(tentativa e erro) que busca o conjunto de parametros que otimizam a concordancia
entre as curvas de difracao experimentais e simuladas, através da minimizacao do fator
de confiabilidade R, (ou fator-R) [129]. Os detalhes das simulagoes e da comparagao

teoria-experimento estao apresentados em maiores detalhes no capitulo 2.

90



A figura 4.4 mostra os padroes de difracdo experimentais (coluna da esquerda em
azul) e os padroes simulados (coluna da direita em vermelho), para os melhores modelos
e apos a relaxacao das estruturas. Os padroes mostrados nas figuras 4.4A-4.4C foram
obtidos para o experimento da BL (ver figura 4.3A) e s@o para o C 1s da BL, C 1s do
SiC e Si 2p do SiC, respectivamente. Os padroes mostrados na figura 4.4D sao para o
caso do C 1s do grafeno (ver figura 4.3B). A excelente concordancia entre os padroes
simulados e experimentais é refletida nos valores baixos para o fator-R: R, = 0.178 para
o C 1s da BL, R, = 0.136 para o C 1s do SiC, R, = 0.157 para o Si 2p e especialmente
o valor de R, = 0.064 para o C 1s do grafeno.

Para a BL (sem grafeno), o primeiro modelo incluia uma camada estritamente plana
de atomos de carbono ligados em uma estrutura do tipo honeycomb sobre a superficie
do SiC(0001). Os primeiros resultados das simulagoes apenas resolviam parte das estru-
turas observadas nos padroes de difracao. De acordo com estudos prévios reportados
[117], o tratamento térmico do SiC em fluxo de Hy leva a superficie a ter, predomi-
nantemente, degraus contendo trés e seis bicamadas de Si-C. Desde que a densidade
de atomos de Si no SiC é trés vezes menor que a densidade de atomos de C na BL,
¢é esperado a sublimacao de trés camadas de Si para formar uma camada de grafeno
(ou BL). Portanto, a grosso modo, os degraus com trés bicamadas de SiC sdo mantidos
apés a grafitizacao e a BL crescida em diferentes terracos deve estar rodada azimu-
talmente de 60° uma em relagao a outra. Para incluir o que foi denominado de um
segundo dominio, apds a realizagao de um determinado calculo é gerado um segundo
conjunto de dados exatamente idéntico ao anterior mas rodado azimutalmente de 60°
e o padrao de difracao final é obtido da média aritmética de ambos os conjuntos de
dados. A inclusao de um segundo dominio diminuiu o fator-R de 60%, em comparacao
ao modelo de tinico dominio, para o sinal do C 1s da BL. A figura 4.5 mostra os padroes
de difracao simulados para o sinal do C 1s da BL e do Si 2p, com e sem a inclusao do
segundo dominio. E possivel observar que a inclusao do segundo dominio é fundamental
para descrever o sinal da superficie (BL), mas também é importante na descrigao dos

sinais emitidos mais profundamente, como é o caso do Si 2p.

Os melhores parametros de rede no plano que ajustaram os dados experimentais
foram 3.081 A para o SiC e 2.463 A para a BL e o grafeno. Para formar a estrutura
honeycomb sao necessarias duas sub-redes hexagonais como indicado na figura 4.6. No
processo de otimizagdo da estrutura foi permitido que essas duas sub-redes, A (verde)
e B (vermelho), se movessem na dire¢ao [0001]. Para o sistema em que se tem apenas
a BL, este processo de relaxacao produziu uma diminuicao no fator-R de ~ 40% em
comparagao ao modelo coplanar das duas sub-redes hexagonais. Para o caso com a

cobertura de grafeno, este deslocamento entre as duas sub-redes (ou buckling) na BL
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Figura 4.4: Padroes de difragao experimentais (esquerda, azul) e tedricos (direita, ver-
melho). A) C 1s - BL, B) C 1s - SiC, C) Si 2p - SiC e D) C 1s - grafeno.

foi 4 vezes menor em comparagao ao caso descoberto. Nao foi encontrada nenhuma

evidéncia de buckling para a camada de grafeno.
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Figura 4.5: Padroes de difragao simulados para o melhor modelo: C 1s da BL sem A)
e com B) segundo dominio e para o Si 2p sem C) e com D) segundo dominio.

Para o caso da BL descoberta, o valor obtido para o buckling entre as duas sub-
redes foi de 0.36 + 0.12 A. Nao existem resultados experimentais reportando tal tipo
de deslocamento. Entretanto, um modelo estrutural mais complexo, incluindo uma
variacao na posicao vertical dos atomos somado a corrugacao de longo alcance é sugerido
em resultados tedricos [97, 130, 131]. Para a superestrutura de longo alcance pode-
se afirmar que a técnica de XPD s6 é sensivel a estruturas de curto alcance e nao
poderia distinguir tal superestrutura de longo alcance. Entretanto, é razoavel afirmar
que os carbonos emissores, situados em diferentes posicoes e com diferentes alturas
relativas aos atomos de Si na camada abaixo da BL, podem introduzir caracteristicas
distintas no padrao de XPD. Na tentativa de incluir tal corrugacao de longo alcance
nas simulacoes de XPD, os modelos planos anteriores foram alterados introduzindo uma
simples corrugacgao, em que as posicoes dos dtomos de carbono na camada honeycomb
sao dadas por uma distribui¢io Gaussiana da forma z = A * exp [— (2% + y?)/B?] (ver
figura 4.6), permitindo que se pudesse variar os parametros A (altura) e B (largura) da

distribuicao, sendo este modelo chamado de ripple.
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Figura 4.6: A) A estrutura honeycomb é formada por duas sub-redes hexagonais indi-
cadas como A (verde) e B (vermelha). No processo de relaxagdo, permite-se que essas
duas sub-redes se movam na diregao [0001], formando o buckling de curto alcance. O
ripple de longo alcance é determinado pelos parametros de uma distribuicao gaussiana.
As distancias entre as camadas atomicas quando a superficie contém apenas a BL sao
apresentadas em B) e quando contém a BL e o grafeno em C).

Modelo unico dominio | duplo dominio
plano 0.434 0.428
ripple 0.427 0.383
buckling 0.402 0.201
buckling+ripple 0.445 0.178

Tabela 4.1: Valores para o fator-R obtidos para os diferentes modelos, para os casos de
unico dominio e também incluindo o segundo dominio rodado azimutalmente de 60°.
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Os melhores resultados obtidos estao resumidos na tabela 4.1 e na figura 4.6, inclu-
sive com os melhores valores para A e B da distribuicao gaussiana. Foi observado que a
inclus@o apenas da corrugagao de longo alcance (ripple) nao melhorou o valor de R, sig-
nificantemente, como esperado pelo carater local do XPD. Porém, incluindo o modelo
de ripple somado ao modelo de buckling melhorou-se o valor de R, consideravelmente.
Em primeira aproximacao, tal modelo simples descreveu melhor alguns angulos polares
menores (normais a superficie) que sdo mais sensiveis a interface através do backscat-
tering e, principalmente, melhorou os angulos polares maiores (rasantes a superficie),
demonstrando a existéncia de uma piramidizacao através de uma re-hibridizacao sp?
para sp® das ligacoes C-C, em concordancia com o modelo teérico mais sofisticado pro-
posto por Sclauzero et al. [130]. Outro tipo de arranjo atomico, como defeitos do tipo
hexdgono-pentagono-hexdgono [132] nao puderam ser identificados com este estudo. Os
padroes de difragao para o modelo totalmente plano, com buckling, com ripple e com a
soma buckling+ripple estao mostrados na figura 4.7.

Os resultados para a segunda bicamada do SiC, usando os sinais do C 1s e do Si
2p do SiC, mostraram que as distancias interplanares sao as mesmas esperadas para o
volume, 1.90 £ 0.07 Ae0.62+£0.07A (ver figura 4.6). No entanto, para o experimento
com apenas BL, foi observada uma expansao de aproximadamente 10% para a primeira
camada do SiC (0.69 + 0.07 A) e uma distancia de 1.97 + 0.09 A para a distancia
entre a BL e o SiC. Tal distancia esta em perfeito acordo com resultados prévios obtidos
por célculos de teoria do funcional da densidade (DFT) e é atribuido a forte ligagao
covalente entre os atomos de carbono na buffer layer com os atomos de Si na superficie
do SiC(0001) [133]. Para o experimento em que a BL estd coberta pela monocamada
de grafeno, os resultados mostraram que o grafeno é estritamente plano, sem buckling
ou ripple e distante 3.75 + 0.10 A da interface. Nao foram encontradas evidéncias da
existéncia de buckling no grafeno, enquanto que o buckling foi reduzido na BL coberta
em relacio & descoberta para 0.09 £ 0.12 A, valor 4 vezes menor que o buckling da BL

descoberta.

4.5 Conclusoes

Em resumo, a abordagem com XPD quimicamente resolvido mostrou que enquanto
o grafeno tem uma estrutura atomica estritamente plana, a BL apresenta uma estru-
tura bem mais complexa, contendo uma corrugacao de longo alcance (ripple) e um
deslocamento local (buckling) que separa as duas sub-redes hexagonais que formam a
estrutura honeycomb. O buckling da BL é maior quando a camada esta descoberta do

que quando coberta pelo grafeno. O modelo de buckling+ripple concorda bem com a
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Figura 4.7: Modelos para a BL descoberta, ja incluindo o segundo dominio de 60°. A)
Modelo plano: os atomos pertencentes as duas sub-redes hexagonais sao coplanares.
B) Modelo ripple: corrugagao de longo alcance definida pela expressdao gaussiana da
figura 4.6. C) Modelo buckling: deslocamento na dire¢ao [0001] entre as duas sub-redes
hexagonais. D) Modelo buckling+ripple: soma dos dois modelos, como ilustrado na
estrutura atomica apresentada na figura 4.6.

idéia de piramidizacao desta camada, ou seja, uma re-hibridizacao sp? para sp® que
tem efeitos na estabilidade da BL [130] e pode explicar as diferengas nas caracteristicas
eletronicas entre o grafeno e a BL. Também foi mostrado que a distancia da BL para
o SiC depende se a BL esta coberta ou nao pelo grafeno, mas em ambos os casos foi
obtida uma distancia préxima de 2 A, suportando a hipdtese de uma forte interacao
entre a BL e o SiC na face rica em Si. A primeira camada de grafeno, por sua vez, tem
uma distancia para a interface muito maior (3.75 A), o que indica uma fraca interacao

desta camada com o substrato.
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Difracao de fotoelétrons: resolvendo as componentes
S1 e S2 da BL

5.1 Resumo

Como antecipado no capitulo 4, neste capitulo o foco principal é o estudo da estru-
tura atomica da buffer layer descoberta, ou seja, sem cobertura de grafeno, porém
quimicamente resolvida. Os resultados para a difracao de fotoelétrons usando as duas
componentes de superficie no espectro de fotoemissao do C 1s, rotuladas como S1 e S2
e pertencentes a buffer layer, e calculos de espalhamento multiplo, mostraram que além
de um ripple de longo alcance responséavel pela reconstrucao (6v/3 x 6\/§)R30°, existe
um buckling local na diregao [0001] entre as duas sub-redes hexagonais que formam a
estrutura honeycomb, concordando com os resultados ja apresentados no capitulo an-
terior. Porém, foi observado com esses novos dados que o buckling é maior na regiao
da BL mais préxima ao substrato (componente S2) e praticamente nulo na regiao mais
afastada do substrato (componente S1). Este deslocamento suporta a existéncia de uma
re-hibridizacao sp? para sp® nas regioes onde a BL se liga mais fortemente ao substrato
e explicaria a diferenga na estrutura eletronica entre essas duas regioes. Os resultados

apresentados neste capitulo foram publicados na referéncia [134].

5.2 Procedimento experimental

Os experimentos de XPD foram realizados na camara de ultra-alto vacuo (UHV) da
linha de luz PGM U-55 do Sincrotron DELTA em Dortmund, Alemanha. A pressao base
durante os experimentos foi de 1 x 107° mbar e foi utilizado 400 eV para a energia dos
fétons. A amostra de SiC(0001) foi cortada de um wafer de SiC e previamente tratada
em atmosfera de hidrogénio, de maneira similar ao tratamento apresentado no capitulo
anterior. Em UHV, a amostra foi aquecida a 1100 °C durante 10 s e 1150 °C durante
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20 s, produzindo o padrio LEED caracteristico da reconstrucio (6v/3 x 6v/3)R30°
[135]. E importante observar que em 1150 °C nao deve ocorrer a formacio de grafeno
na superficie, fato importante neste trabalho, ja que o objetivo é a obtencao da BL
descoberta. Os padroes de difracao de fotoelétrons foram obtidos para os angulos
polares 12° < © < 75° e sobre todo os angulos azimutais ®, com passo de 3° para ambos
os angulos. A figura 5.1 mostra um dos 2640 espectros obtidos para construcao dos
padroes de difracao. Cada espectro foi processado para remover os elétrons espalhados
inelasticamente [136] e o sinal foi decomposto em trés componentes (do tipo Voigt)
associadas a cada espécie quimica da amostra. Neste processo, a posicao em energia
e todas as larguras de linhas foram mantidas fixas, permitindo apenas a variacao da

intensidade de cada componente.

5.3 Resultados e discussao

Cls P00, 0.8 £ 0.05 eV
hv =400 eV
1.2+0.05eV
0 =42°
D =42°

intensidade (unid. arb.)

..............

——— el e
B L T

289 288 287 286 285 284 283 282 281
energia de ligacao (eV)
Figura 5.1: Espectro de XPS para o C 1s excitado com fétons de 400 eV para o
angulo polar e azimutal: © = 42° e & = 42°, respectivamente. A linha continua preta
representa o envelope do ajuste consistindo das componentes de superficie S1 e S2 e

também do SiC. Para construir o padrao de difragao de fotoelétrons, 2640 espectros
foram coletados e ajustados.

A diferenga em posicao de energia entre as componentes S2 e S1 de 0.80 £ 0.05 eV
concorda bem com outros resultados [93, 137]. Em geral, o pico referente ao grafeno

aparece com maior energia de ligacao, em torno de 1 a 1.1 eV em relagao ao pico do SiC
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[93, 138], como apresentado para os resultados do capitulo anterior. A figura 5.1 mostra
a componente S1 com 1.20 + 0.05 eV de energia de ligagao maior que a componente
referente ao SiC, concordando bem com outros resultados [137] e indicando, a priori,

que nao ha presenca de uma quantidade substancial de grafeno na amostra.

As figuras 5.2A e 5.2C apresentam os padroes experimentais de difracao de fo-
toelétrons obtidos. Neste capitulo foram utilizadas apenas as componentes S1 e S2
pois, para a componente do SiC, os fotoelétrons percorrem diferentes regioes, com e
sem BL, no caminho desde o dtomo emissor até o detetor e isso dificulta o uso desse

sinal, ja que o padrao de difragao se torna a soma dessas contribuigoes.

Os padroes de difracao da figura 5.2B e 5.2D foram obtidos a partir de calculos
de espalhamento multiplo utilizando o cédigo MSCD [128], para um cluster de dtomos
contendo 453 atomos. As estruturas foram relaxadas usando um processo de otimizagao

baseado em algoritmo genético [32], como de costume.

A figura 5.3A mostra um esquema ilustrativo do modelo da BL utilizado. Com a
possibilidade de separar as componentes S1 e S2, cada regiao foi simulada como uma
camada plana de atomos de C com estrutura honeycomb sobre a camada de Si da
estrutura do SiC. E importante notar que nos resultados do capitulo anterior, devido a
impossibilidade de separagao das componentes, a BL foi simulada como uma corrugagao
com perfil gaussiano para levar em conta as diferencas em altura das duas regioes. Nos
resultados apresentados neste capitulo nao serd aplicado o modelo de ripple, justamente
pelo fato da possibilidade de separacgao de cada regiao. Neste caso, é assumido que cada
fotoelétron ejetado de diferentes regioes s6 é capaz de sondar a estrutura atomica de
sua prépria regiao (local). Esta suposigao é razoavel desde que o livre caminho médio
ineldstico para fotoelétrons com 115 eV de energia cinética é aproximadamente 4 A
no grafite [139] e a distancia entre o centro das regides S1 e S2 da ordem de 9 A
[126]. O detalhe da figura 5.3A mostra uma “visao por cima” da estrutura honeycomb,
que consiste em duas sub-redes hexagonais identificadas como A e B. No processo de
otimizacao da estrutura, foi permitido que as duas sub-redes se movessem na dire¢ao
[0001], o que resulta em um buckling da camada. A distancia vertical do buckling é
definida como d1 na figura 5.3. Os parametros de rede foram fixados em 2.463 A para
a BL e 3.081 A para o SiC.

A figura 5.3B mostra a variacao do fator-R em fungao de d1, para ambas as com-
ponentes. Para S1, o menor valor do fator-R corresponde a dl = 0.01 +0.02 A que,
considerando a incerteza, pode ser concluido como nulo. Para S2, o menor valor do
fator-R corresponde a d1 = 0.22 4+ 0.05 A. A figura 5.3C mostra a variacdo do fator-R
em fungao de d2, que é a distancia entre a buffer layer e o SiC (em referéncia a rede

hexagonal mais préxima do substrato). Para S1, o menor valor do fator-R corresponde
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Figura 5.2: Padroes de difracao de fotoelétrons: A) - B) experimental e simulado,
respectivamente, componente S1; C) - D) experimental e simulado, respectivamente,
componente S2; E) Diferenca entre os padroes experimentais S2-S1; F) Diferenga entre
os padroes simulados S2-S1.

a d2 = 2.30+0.05 A ¢ para S2 corresponde a d2 = 1.70 £ 0.06 A. A diferenca entre
alturas da rede hexagonal mais distante do substrato na regiao S2 (1.70 A+022A =
1.92 A) esté abaixo 0.38 A da regido S1. Este valor concorda muito bem com o resul-
tado reportado no capitulo anterior [112] de 0.4 A, que correspondia & altura do perfil
gaussiano incluido naquele modelo de BL. Dentro da BL, a maior distancia vertical en-
tre atomos é de 0.6 A, que concorda bem com resultados obtidos por teoria do funcional

da densidade (DFT) [131]. Isso significa que a regido S1 é mais afastada do substrato,
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Figura 5.3: A) Esquema ilustrando o modelo da BL (visao lateral e de cima). A
distancia d1 é a distancia vertical entre as duas sub-redes hexagonais A e B que formam
a estrutura honeycomb e d2 a distancia entre a BL e a camada de Si no SiC, em referéncia
a sub-rede mais préxima do substrato. B) Fator-R em fungao da distancia d1 para S1 e
S2, onde as linhas tracejadas sdo apenas um guia para os olhos. C) Fator-R em fun¢ao
da distancia d2 para S1 e S2.

ou seja, menos ligada do que a regiao S2 e que nao apresenta buckling. De fato, em
termos da energia de ligacao para fotoemissao, S1 se assemelha mais (estruturalmente
e eletronicamente) ao grafeno do que a regiao S2, embora fique claro que nao se trata
de grafeno.

Para garantir que a componente definida como S1 é relacionada a BL e que nao ha
influéncia de uma possivel regiao com grafeno, foram realizadas simulacoes incluindo
uma cobertura de grafeno. Nestas simulacoes, os parametros estruturais da BL sao os

mesmos ja apresentados, mas os fotoelétrons necessitam ultrapassar por uma possivel
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cobertura de grafeno distante 3.75 A da BL. Como mostra a figura 5.4, a cobertura de
grafeno inclui estruturas nos padroes de difracao que nao sao observadas experimen-
talmente e pelos valores obtidos para o R, conclui-se que nao hé grafeno na superficie,
pelo menos em quantidade suficiente para influenciar os padroes de difragdo. Além
disso, a figura 5.5 apresenta o espectro de XPS obtido para o angulo polar © = 72°,
em que se pode observar uma mudanca nas intensidades das componentes S1 e S2, em
comparacao a figura 5.1, devido aos efeitos de espalhamento. Porém, observa-se que
as componentes S1 e S2 ajustam os dados de maneira satisfatéria, sem o aparecimento
de um “ombro” extra que poderia se esperar caso houvesse uma quantidade substan-
cial de grafeno, ja que as medidas realizadas em angulos maiores tendem a aumentar
a sensibilidade as componentes relacionadas a superficie. Outro ponto importante é
a energia de excitacao, ja que os resultados deste capitulo foram obtidos com fétons
de 400 eV, ou seja, 50 eV a menos do que nos resultados do capitulo anterior, o que
tenderia a diminuir a componente referente ao SiC caso houvesse uma cobertura de
duas monocamadas de carbono na superficie. Todos esses argumentos mostram que a

superficie ¢ majoritamente composta por regioes de BL. descobertas.

A 90

Ra=0.386 R0=0.266
75 50 25 0 25 50 75 75 50 25 O 25 50 75

6 0

Figura 5.4: Simulagoes para o sinal da BL, mas em um modelo que inclui uma cobertura
de 1 monocamada de grafeno. O grafeno foi tomado como totalmente plano e distante
3.7 A da BL. Simulacdes para a componente S1 em A) e para a componente S2 em B).

A qualidade dos resultados apresentados pode ser confirmada pela semelhanca entre
os padroes experimentais e tedricos da figura 5.2 e os baixos valores do fator de confi-
abilidade, R, = 0.052 e R, = 0.035 para as componente S1 e S2, respectivamente. No
capitulo anterior, o valor de R, para o experimento que contém uma camada de gra-
feno foi 0.064, que é um valor de confiabilidade comparavel aos resultados apresentados
neste capitulo. Ja o melhor valor para o experimento da BL descoberta no capitulo
anterior resultou em um valor de R, de 0.178, que ainda é um valor confiavel, mas
que mostrava que mais informagoes deviam ser incluidas para uma melhor descrigao do

experimento. Basicamente, os resultados mostraram que o buckling é fundamental para
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Figura 5.5: Espectro de XPS para o C 1s excitado com fétons de 400 eV para o
angulo polar e azimutal: © = 72° e & = 45°, respectivamente. A linha continua preta
representa o envelope do ajuste consistindo das componentes de superficie S1 e S2 e
também do SiC. A maior sensibilidade as componentes de superficie em angulos polares
maiores nao indicou presenca de grafeno na amostra.

descrever a estrutura, mas que ele nao se estende por toda a camada. Como os padroes
de difragao para S1 e S2 sao visualmente muito parecidos, é apresentado a diferenca
entre os padroes na figura 5.2E e 5.2F. O padrao da figura 5.2E é a diferenca entre
os padroes experimentais da figura 5.2C e 5.2A e, similarmente, o padrao da figura
5.2F ¢é a diferenca entre os padroes simulados da figura 5.2D e 5.2B. Comparando os
dois padroes é possivel observar que as simulagoes foram capazes de levar em conta as
pequenas diferencas contidas nos padroes referentes a cada regiao, mostrando mais uma

vez a qualidade dos resultados.

O buckling da BL é previsto teoricamente [97, 130, 131], apesar de que em uma
maneira diferente da proposta neste trabalho. Em geral, devido as diferentes distancias
entre os atomos de C na BL e os atomos de Si no SiC, a estrutura relaxada tem uma
distribuicao de alturas para os atomos de C a nivel local, ou seja, a parte da longa
corrugaciao com periodicidade (6v/3 x 64/3)R30°. Para o modelo apresentado aqui,
como o buckling é o deslocamento vertical das duas sub-redes que formam a estrutura,
existe uma periodicidade local. Para a regiao S2, a rede hexagonal distante 1.92 A do
SiC é a que tem um atomo de C posicionado exatamente acima de um atomo de Si.
Supondo que os dtomos de C que pertencem a regiao S2 estao dentro de um circulo de
raio 5 A ao redor deste dtomo de C, estimativa a partir do usualmente observado em

imagens de STM [126], a média de distancias entre os dtomos de Si e o mais préximo
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dtomo de C na BL é de 1.95 A (para 13 4tomos de Si, desvio padrdo de 0.15 A).
Esta distancia é muito préxima de 1.90 A que é a distancia C-Si na estrutura do SiC.
Isso reflete o cardter sp® das ligacoes realizadas pelos dtomos de C na regiao S2, ji
observado experimentalmente por espectroscopia Raman [140]. E importante salientar
que a inclusao do buckling no modelo é fundamental, visto da figura 5.3B que ocorre
uma melhora de aproximadamente 60% no fator-R para a componente S2 comparado
ao caso totalmente plano.

Na literatura existem poucos trabalhos que retratam estruturalmente as carac-
teristicas da BL via a decomposicao em fotoemissao das componentes S1 e S2. Emery
et al. [141] utilizaram uma combinacao dos experimentos de z-ray standing wave-
excited photoelectron spectroscopy (XSW) e z-ray reflectivity (XRR) para determinar a
distancia entre as regides S1 e S2 até o substrato de SiC. Eles obtiveram 2.3 +0.2 A
para a distancia S1—d2, em perfeita concordancia com o resultado de 2.30 £ 0.05 A re-
portado aqui. Para a distancia S2 — d2 eles obtiveram o valor de 2.0 + 0.1 A, resultado
que concorda bem com o valor de 1.92 + 0.08 A para a méxima altura dentro da regido
S2. Importante salientar que estes resultados reportados por Emery et al. incluiam uma
cobertura de 0.5 monocamada de grafeno. De fato, o valor médio encontrado por eles
para a distancia da BL até o substrato de 2.15 A concorda muito bem com o valor de
2.16 A descrito no capitulo anterior para a distancia BL até o SiC quando coberta por
1 monocamada de grafeno, como mostra a figura 4.6. Neste trabalho de XSW+XRR,
os autores nao incluem diretamente um buckling das duas sub-redes, mas determinam
um parametro o que ¢é relacionado com a distribuicao global de alturas para cada com-
ponente. Eles reportam os valores de o = 0.6 A para a componente S1 e o = 0.18 A
para a componente S2, novamente para uma cobertura de 0.5 monocamada de grafeno.
Estes valores, porém, estao opostos aos valores propostos aqui, que indicam um buckling
para a regiao S2 e atomos coplanares para a regiao S1, como intuitavamente se espera
para os atomos da BL que estao mais préximos do SiC e, portanto, realizando ligagoes

covalentes.

5.4 Conclusoes

Em resumo, foram apresentados resultados para difracao de fotoelétrons resolvida qui-
micamente para as componentes S1 e S2 da buffer layer obtida por aquecimento na
superficie do SiC(0001). Os resultados mostraram que a regiao S1 tem a estrutura
honeycomb do grafeno, basicamente plana e distante 2.3 A da camada de Si no SiC,
com um cardter aparentemente sp. A regidao S2 também é formada por uma estru-

tura honeycomb, porém com um forte buckling de 0.22 A entre as sub-redes hexagonais
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que compoem a estrutura, suportando a idéia de uma piramidizacao desta estrutura,
ou seja, uma re-hibridizagao de sp? para sp® [130], concordando com os resultados do
capitulo anterior. Com os novos resultados separando as duas contribui¢oes para o sinal
da BL foi possivel, além de confirmar os resultados ja obtidos, esclarecer mais detalhes
a respeito da estrutura atomica desta importante camada de interface entre o grafeno

e o semicondutor SiC.
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Intercalacao de cobalto em grafeno/SiC e protecao

contra oxidacao

6.1 Resumo

Este capitulo reporta o comportamento, apds exposicao a oxigénio e aquecimento em
UHV, de nanoparticulas (NPs) de Co sobre grafeno/SiC(0001). Os resultados de XPS
mostraram que, apds o crescimento, o metal estd na superficie do SiC e sofre oxidacao
formando uma fase tinica de CoO quando exposto a oxigénio, mesmo em baixas doses
de Oy. Apds aquecimento em UHV, ha uma desoxidacao do Co e intercalacao entre o
grafeno e a buffer layer, como indicado por STM e XPS. O cobalto forma uma quase
regular rede de clusters 2D entre o grafeno e a BL. Além disso, o grafeno forma uma
barreira de protecao contra oxidagao, preservando o carater metalico deste material,
mesmo quando exposto a O,. E apresentado aqui um método para producao de NPs
de Co em grafeno/SiC que sao quimicamente protegidas e podem ser usadas em dispo-
sitivos baseados em nanomagnetismo. Os resultados apresentados neste capitulo foram

publicados na referéncia [142].

6.2 Introducao

Apesar das fascinantes caracteristicas, o grafeno tem um limitante para seu potencial de
aplicacao tecnoldgica: ¢ um semicondutor de gap zero. Portanto, é necessario modificar
sua estrutura eletronica de acordo com a aplicacao desejada e isso pode ser feito com
a funcionalizagao do grafeno com particulas ou moléculas. Ha diversos exemplos de
dopagem do grafeno, a maioria deles por metais alcalinos. Para o sédio [143], os d&tomos
alcalinos difundem para a regiao entre o grafeno e a BL logo apds a deposicao e, quando
aquecidos, migram para interface BL-SiC, desacoplando a BL do SiC. No caso do litio

[144], o desacoplamento da BL comeca em temperatura ambiente. Para rubidio e césio
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[145], nenhum tipo de intercala¢do é observada, mesmo apds aquecimento. Para os
metais de transi¢ao, ha exemplos de desacoplamento da BL por dtomos de Au [146],
Cu [147] e Mn [148], e também por moléculas, por exemplo, Hy [123], Fy [149] e O,
[150].

Este capitulo apresenta um estudo sobre o comportamento de nanoparticulas de Co
crescidas sobre grafeno/SiC(0001) com subsequente formagao de CoO por exposi¢ao a
O,. Apds aquecimento em ultra-alto vdcuo, hd uma completa desoxidacao' das na-
noparticulas, com o estado metélico sendo recuperado e intercalacao do metal entre a
camada de grafeno e a buffer layer. Os atomos intercalados de cobalto formam uma
rede quase-periodica de clusters 2D. A partir das imagens de STM, existem evidéncias
que tal periodicidade é induzida pela reconstrucao da BL que age como um nanotem-
plate acomodando os clusters. Os aglomerados de Co nao sofrem nova oxidagao quando
expostos a Oy, sendo protegidos pela cobertura de grafeno. Além disso, resultados de
XMCD mostraram que os atomos de Co intercalados apresentam um comportamento
ferromagnético. Assim, é demonstrado um método para preparar nanoparticulas imobi-
lizadas de Co (e provavelmente outros metais) usando o substrato de grafeno/SiC(0001)
como template para produzir redes de nanoparticulas magnéticas, como Co, protegidas
pela camada de grafeno. Visto que é muito dificil preservar as caracteristicas magnéticas
de nanoparticulas muito pequenas de Co e até mesmo filmes, tal intercalacao poderia ser
usada para definir uma interface fina entre nanoclusters ferromagnéticos de Co e uma
camada antiferromagnética de CoO, com possiveis aplicagoes em dispositivos baseados

em nanomagnetismo.

6.3 Procedimento experimental

O SiC usado neste estudo é do tipo 6H. Como nos resultados dos capitulos anteriores, a
superficie foi previamente tratada em 1 atm de Hy em temperatura de 1100 °C durante
10 minutos. Apds este tratamento, o cristal foi aquecido em UHV por 1 hora em 600 °C
e, finalmente, aquecido entre 1200-1300 °C durante 10 minutos para produzir o grafeno.
A temperatura foi medida com um pirometro 6tico ajustado em 95% de emissividade
e o Co foi evaporado diretamente na superficie em UHV, usando uma evaporadora do
tipo e-beam. As pressoes estiveram na ordem de 3 x 10~? mbar durante a evaporacao
e a amostra foi mantida em temperatura ambiente. Calibragoes prévias, usando uma
microbalanca de quartzo, garantem que a quantidade de material depositado esta na

faixa de sub-monocamada, o que é suportado pelos resultados de XPS e STM.

1O termo “desoxidacao” é utilizado aqui para descrever a situagio onde o 6xido de cobalto (CoO)
retorna a situagao de um estado metdlico ap6s aquecimento, ou seja, apds o aquecimento nao hé a
observacao de ligagao do cobalto com carbono, silicio ou oxigénio.
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6.4 Resultados e discussao
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Figura 6.1: A) Imagem de STM (100x100) nm? obtida antes da deposigao de Co sobre
o grafeno/SiC(0001), V; = 0.65 V e I; = 0.46 nA. B) Imagem de STM (150x150) nm?
obtida apds a deposigao de Co, V, = 0.51 V e I; = 0.18 nA. C) Espectro de XPS
excitado com Mg-Ka (1253.6 eV) obtido logo apds a deposicao de Co. D) Distribuigao
das alturas para as nanoparticulas de Co em B).

A figura 6.1 mostra imagens de STM obtidas antes (A) e depois (B) da deposigao
de Co. As pequenas regioes mais claras em (B) sdo as nanoparticulas de Co. Na figura
6.1A observa-se algumas estruturas mais claras e alongadas que sao contaminantes,
provavelmente carbono, que nao interferem nos resultados apresentados. Na figura 6.1B
¢é possivel observar a formacgao das nanoparticulas de Co. A altura das nanoparticulas
(fig. 6.1D) variam de 1 até 3 monocamadas (L) para a maioria delas. A figura 6.1C
mostra o espectro de XPS excitado com Mg-Ka (1253.6 €V) obtido para a superficie
mostrada em (B). E importante notar a pequena quantidade de Co depositada. Estima-

se em 1/50 a relacao Co/C para os atomos na superficie, que pode ser inferido da
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relacao entre as areas dos picos 2p do Co e 1s do C, levando em consideracao os fatores

de sensibilidade atomica para cada elemento.
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Figura 6.2: Espectros de XPS para o nivel de carogo 2p do Co, obtidos na sequéncia:
logo ap6s a deposicao de Co (azul), apds a 1° exposigao a Oy (verde), apés aquecimento
a 650 °C (vermelho) e apds a 2° exposicao a Oy (preto).

A figura 6.2 mostra os espectros de alta resolucao para os niveis de caroco 2p do
Co obtidos imediatamente apds a deposicao (curva azul), com o pico principal 2ps/,
em 778.3 eV e a diferenca entre as componentes 2ps; e 2p2 de 15.1 eV que sao
valores caracteristicos de um estado metélico [151]. Por estado metalico refere-se ao
fato de que os atomos de Co nao estao realizando ligacoes com oxigénio, carbono ou
silicio. E importante enfatizar que estes valores sao reportados nao apenas para o
cobalto metélico no volume, mas também para filmes ultrafinos e nanoparticulas de
Co [152]. Apoés exposicao a O (curva verde), o espectro mostra exclusivamente um
estado de CoO, sem a coexisténcia de nenhum outro estado, especialmente o estado
metalico anterior. Tais resultados mostram que, além da total oxidacao do Co, nao
ocorre intercalacao em temperatura ambiente. O cobalto oxidado apresenta a posicao
do pico 2p3/, em 780.2 eV e separacao de 15.8 eV entre as componentes 2p;/2 € 2ps/a.
Adicionalmente, observa-se a presenca de intensos picos satélites de shake-up (S), que

concordam com a afirmagao da existéncia de um estado estével de éxido de cobalto (II)
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[153], pois o segundo mais comum estado de oxidagao do Co, Co30Oy4, nao apresenta
estes satélites tao pronunciados. Foi utilizado neste processo uma pressao parcial de
Oy de 8 x 107" mbar durante 30 minutos e temperatura ambiente. E importante
mencionar que este experimento foi repetido utilizando a mesma pressao de O,, mas
com um menor tempo de exposicao de 5 minutos e foi obtido o mesmo estado final de
oxidacao. Devido a baixa pressao de Og utilizada e temperatura ambiente, nenhuma
mudanca foi observada nos espectros de XPS para o C e Si, antes e depois da exposi¢ao
a Og, como esperado. A intercalagdo de oxigénio através das camadas de grafeno é
esperada acontecer apenas com valores mais altos de pressao e temperatura do que as
utilizadas, como previamente reportado [150, 154]. Novamente é interessante frisar que,
caso parte do Co tivesse intercalado em temperatura ambiente, seria esperado observar
a coexisténcia de um estado de 6xido com um estado metéalico, devido a propriedade

de preservacao do estado metélico que sera apresentada a seguir.

No intuito de desoxidar o cobalto, a amostra foi aquecida em diferentes temperatu-
ras: 400, 500 e 650 °C, sendo acompanhada por XPS. Apds o aquecimento em 650 °C
durante 10 minutos (curva vermelha, figura 6.2), é possivel observar uma transi¢ao
para o estado metdlico, com o pico principal 2p3/, em 778.3 eV, diminuicao da dife-
renca entre as componentes 2p;; e 2pz 2 para 15.1 eV e consequente supressao dos picos
satélites. Nas temperaturas intermedidrias um estado misto de 6xido/metal é observado
(ndo mostrado), porém com predominancia da componente de 6xido. O préximo passo
foi entao expor a amostra novamente a Os, nas mesmas condigoes utilizadas anterior-
mente, mas nenhuma oxidacao do Co foi observada (curva preta, figura 6.2). Também
foi tentado oxidar o Co com pressoes maiores de 10~° mbar mas, novamente, nenhuma
mudanca foi observada. A explicagao é que, apos a deposicao, o Co esta na superficie
e sofre facil oxidagao quando exposto a Oy, como observado nas imagens de STM da
figura 6.1. Apds o aquecimento a 650 °C, além da desoxidacao, o Co intercala entre o

grafeno e a BLL, com o grafeno agindo como uma barreira contra a oxidacgao.

A figura 6.3A mostra a superficie ainda sem Co, onde é possivel observar a re-
construgao (6 x 6). O grafeno apresenta esta estrutura nas imagens de STM devido
a influéncia da BL, onde esta apresenta uma corrugacao de longo alcance e um des-
locamento de curto alcance entre os dtomos devido a forte interagao com o substrato,
como j& apresentado nos capitulos anteriores [112]. No detalhe superior é mostrada
a transformada de Fourier (FFT) da imagem, onde é possivel observar a simetria de
ordem 6 e, no detalhe inferior, é mostrado um esquema das células unitérias (6 x 6)
com linha cheia e a (6v/3 x 64/3)R30° com linha tracejada [142, 155]. A figura 6.3B
mostra o grafeno com o cobalto intercalado embaixo. Apesar do aspecto distinto entre

as duas imagens, a imagem FF'T no detalhe superior da figura 6.3B apresenta a mesma
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Figura 6.3: A) Imagem de STM (30x30) nm? obtida antes da deposigao de Co sobre
grafeno/SiC(0001), V, = 0.44 V e I; = 0.15 nA. Detalhes: FFT da imagem e repre-
sentagao das células unitdrias da reconstrugdo. B) Imagem de STM (50x50) nm? obtida
apds a intercalacao de Co, V; = 0.15 V e I, = 0.17 nA. Detalhe: FFT da imagem. C)
Imagem de STM (5x5) nm? da regiao indicada em B). Sao observadas estruturas alon-
gadas rodadas de 60° uma em relacao a outra e estruturas aparentemente circulares. E
também possivel observar a estrutura honeycomb do grafeno.

simetria de ordem 6 e a mesma periodicidade da FFT da figura 6.3A. A figura 6.3C
mostra um zoom da figura 6.3B, como indicado. E observado que as estruturas mais
claras tém uma forma alongada, em azul e vermelho e que sao rodadas em 60° uma em
relagao a outra. Estruturas com uma aparente forma circular, em verde, também sao
observadas. E importante dizer que regioes similares as observadas na figura 6.3B sao
encontradas sobre toda a superficie e coexistem com regioes similares as da figura 6.3A,

como esperado, devido a baixa quantidade de Co.

O fato do grafeno na figura 6.3B ter a mesma periodicidade esperada para o caso
limpo, figura 6.3A, é bastante interessante. Pode-se imaginar uma situacao em que
os atomos de Co intercalam entre a BL e o SiC, desacoplando a BL e formando uma
interface com mesmo parametro de rede do SiC, ja que a reconstrucao (6\/5 X 6\/§)R30°
é devido as diferencas de parametro de rede do SiC (3.08 A) e da BL (2.46 A). Isto
implicaria em uma expansao lateral de 19%, desde que o Co hep tem parametro de rede
no plano de 2.51 A, sem levar em conta que a interacdo entre a BL e o Co teria que ser

similar ao caso BL e SiC. Tal situacao parece bastante improvavel.

A figura 6.4 mostra os espectros dos niveis de carogo 1s do C (A) e 2p do Si (B),
obtidos antes da deposicao de Co, apds a deposicao e apds o aquecimento a 650 °C,
ou seja, com o Co intercalado. Caso o Co tivesse difundido para a regiao de interface
entre a BL e o SiC, esperaria-se uma pequena mudanca nas componentes associadas
a BL (S1 e S2), pois parte da BL seria desacoplada do substrato se tornando uma
camada de grafeno, como ja reportado em estudos anteriores [123, 148, 149, 150], mas

nenhuma mudanca foi observada. De fato, a partir da andlise dos espectros da figura
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Figura 6.4: Espectros de XPS para os niveis de caro¢o 1s do C em A) e 2p do Si em
B), obtidos para a amostra sem Co, logo apds a deposigao de Co e apés a intercalacao

do Co.

6.2, observa-se que, apos a intercalacao, o Co tem um cardter puramente metalico e,
para isso, deveria ocupar a regiao entre a BL. e o grafeno, senao a formacao de Siliceto
de Cobalto seria esperada. A formacao de CoSis é esperada acontecer na temperatura
em que a amostra foi aquecida [156], sendo a mudanga na posi¢ao em energia (0.5 eV)
dentro do limite de deteccao, mas nenhuma mudanca foi observada. Além disso, uma
possivel formagao de Carbeto/Siliceto de Cobalto afetaria as propriedades magnéticas

do Co, como serd discutido mais adiante.

Para o grafeno manter a mesma reconstrugao observada para o caso limpo, o cobalto
além de ocupar a regiao entre o grafeno e a BL, nao deve formar uma monocamada
homogénea, mas sim formar pequenos clusters 2D. De fato, a corrugacao da BL, que
existe mesmo quando esta ocupa a interface entre o grafeno e o SiC, age como um
template para a acomodagao de dtomos, moléculas ou pequenos aglomerados de a&tomos
[157]. A figura 6.5 mostra imagens de STM para os aglomerados de Co intercalados
entre o grafeno e o SiC, para outra amostra com menos Co depositado em comparagao
aos resultados apresentados anteriormente. As imagens mostram uma estrutura muito
similar ao caso de intercalagao de ouro em grafeno/SiC [158]. A intercalagao de dtomos
de ouro também forma uma rede quasi-peridédica de clusters 2D que agem como ressona-
dores, evidenciado pelos padroes de ondas estacionarias que é gerado na transformada
de Fourier das imagens [159]. Foi mostrado também que estes clusters de Au modificam

a estrutura de banda do grafeno em torno do ponto M da Zona de Brioullin, onde a
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estrutura de bandas apresenta uma singularidade de Van Hove, com possiveis aplicacoes

do grafeno como um supercondutor de alta-temperatura [160).
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Figura 6.5: Imagens de STM para os clusters de Co intercalados entre o grafeno e a
buffer layer. A) (5x5) nm? V, =042 VeI, = 0.25 nA. B) (3x3) nm?, V, = 042 V
e I; = 0.26 nA. C) Perfil de altura ao longo da linha AB. D) Esquema ilustrativo
mostrando o tamanho dos clusters observados em relacao as distancias atomicas no
grafeno. As esferas azuis simbolizam um modelo qualitativo para o cluster.

O mecanismo principal para o processo de intercalacao deve ser a migracao dos
atomos de Co através de defeitos e das bordas de dominios do grafeno. Entretanto,
desde que a intercalacao é seguida pela dessorcao de oxigénio, nao se deve excluir a
possibilidade de formacao de novas vacancias pela formacao de CO ou CO,, mas uma
possivel perda de C durante a intercalacao de Co esta abaixo do limite de detecgao do
XPS e nao foi possivel observar tais vacancias nas imagens de STM. Em um trabalho
recente envolvendo a intercalagao/deintercalagao de oxigénio em grafeno/Ir(111) [161],
os autores observaram a formagcao de poros apds a deintercalagao de oxigénio, que foram
atribuidas a reacao do oxigénio com o carbono do grafeno. Tal mecanismo pode também
estar presente neste experimento.

As figuras 6.5A e 6.5B mostram imagens de STM para os clusters de Co intercalados,

onde é possivel observar a rede honeycomb do grafeno. Para os clusters, observa-se
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predominantemente as formas de triangulo e losango, em que os losangos sao rodados
de 60° um em relagao ao outro, em concordancia com as imagens da figura 6.3C. A figura
6.5C mostra um perfil de altura ao longo da linha AB da figura 6.5B, indicando uma
altura de aproximadamente 0.6 A para os clusters de Co, que concorda com a suposicio
dos atomos de Co estarem abaixo da camada de grafeno e também com os resultados
para os clusters de Au [159]. Na figura 6.5D é apresentado uma possivel configuragao
para as posigoes relativas dos dtomos de Co (em azul) em relagdo a rede do grafeno.
Para o crescimento de “nanoilhas” de grafeno sobre o Co(0001) [162], foi mostrado que
um dos atomos de carbono na célula unitaria do grafeno é posicionado diretamente
acima do atomo de Co, assim como no modelo qualitativo apresentado. Apesar da
similiaridade, o grafeno crescido epitaxialmente sobre o Co(0001) [163] apresenta uma
forte interacao entre os atomos de C e de Co. Nos resultados apresentados aqui, devido
a densidade de atomos de Co ser muito pequena, nenhum mudanca foi observada no
nivel de caroco 1s do C, além disso, os estados 2p do Co apresentaram um carater

puramente metalico.

As propriedades magnéticas do cobalto intercalado em grafeno foram investigadas
utilizando XMCD. Como ja descrito no capitulo 2, XMCD ¢é uma técnica com sele-
tividade ao elemento e estado quimico, baseada nas medidas de absorcao de raios-X
para niveis de caroco, utilizando luz circularmente polarizada [55]. As medidas foram
realizadas na linha de luz PGM do LNLS [16], utilizando a camara de UHV-XMCD do
GFS [57] no modo de detecgao Total Electron Yield (TEY). Uma amostra equivalente
as apresentadas nas figuras 6.2 e 6.3 foi preparada, com o Co exibindo um comporta-
mento similar aos resultados previamente apresentados, como detectado pelos espectros
de XPS. A amostra foi entao retirada do ultra-alto vacuo e transferida, em atmosfera,
para a camara de UHV-XMCD do LNLS. Este processo de transferéncia em ar levou

cerca de 3 horas.

A figura 6.6A mostra as medidas de XAS e XMCD para a amostra (temperatura
ambiente e campo magnético aplicado de 0.7 T), logo ap6s a introdugao no ambiente
de ultra-alto vacuo, ou seja, sem nenhum tratamento térmico em véacuo. As estruturas
finas na regiao da borda L3 do Co, rotuladas como A, B e C, estao localizadas em
777.0, 778.3 e 778.7 €V, respectivamente, e sao caracteristicas de um estado CoO [164].
O pico D em 779.5 eV é muito menor que o esperado para um filme grosso de CoO
[164], indicando que os dtomos de Co intercalados nao coalesceram em grandes ilhas,
confirmando os resultados de STM. Devido ao longo tempo de exposicao a atmosfera,
a maior parte do cobalto intercalado foi reoxidado e, portanto, o sinal de XMCD (linha
azul) é praticamente zero, desde que o CoO tem um ordenamento antiferromagnético.

Este resultado é bastante interessante e concorda com os resultados de XPS e STM, que

115



— 16d0=
3 0=0
1™
©
°
-— 1.2 ~omielll 20
: -
3 - |
@ —_
T 08 a3
k=’ A i
2 ——XMCD = p_-py
2 0.44
£
0.0+

770 775 780 785 790 795 800 805 810 815
energia do foton (eV)

{1 T=13K JLICR )
124 0=0" NP
——XMCDB=0.7T

XMCDB=0.0T

intensidade (unid. arb.)

770 775 780 785 790 795 800 805 810 815
energia do foton (eV)

Figura 6.6: A) Espectros XAS e XMCD para a amostra transferida do ar para o vécuo,
coletados em temperatura ambiente e campo magnético de 0.7 T. B) Espectros XAS e
XMCD para a mesma amostra apds tratamento térmico em UHV (detalhes no texto).

indicam que os atomos de Co estao localizados entre o grafeno e a BL. O grafeno pode
agir como uma camada de protecao contra a oxidacao apenas em condi¢oes moderadas
de pressao de oxigénio e temperatura. Para valores maiores de pressao de oxigénio,
como 1 atm, o processo de intercalagao por entre o grafeno para o oxigénio é esperado,
como previamente reportado [150, 154]. Por outro lado, se o Co tivesse formado carbeto
ou siliceto apds a intercalagao, nao seria esperado uma reoxidacao, ja que a oxidagao
do siliceto ou carbeto de cobalto é energeticamente desfavoravel em temperatura am-
biente. Mais uma vez, a desoxidacao do CoO foi promovida aquecendo a amostra até
aproximadamente 450 °C em ambiente de ultra-alto vacuo, como mostra os espectros
de absorcao da figura 6.6B. Os espectros da figura 6.6B foram obtidos com T = 13 K.

Os resultados de XAS claramente mostram o espectro caracteristico da absor¢ao na
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borda L3 do Co metélico, sem nenhuma componente extra que poderia ser atribuida
a formagao de 6xido, siliceto [165] ou carbeto. Mais do que isso, o sinal para o caso
de siliceto de cobalto nao apresenta nenhum dicroismo, como previamente reportado
[165]. Os espectros de XMCD da figura 6.6B foram coletados com campo magnético
aplicado de 0.7 T e também na situacao de remanéncia, ou seja, o campo ¢é aplicado
em uma direcao, depois desligado e entao é feita a coleta do espectro de absorcao.
Apesar da relacao sinal-ruido produzida pela pequena quantidade de cobalto e pelas
vibragoes do sistema de refrigeragao (criostato), o sinal de XMCD apresenta claramente
um ordenamento ferromagnético para o metal intercalado. E claro que mais estudos
sao necessarios para estabelecer, por exemplo, qual o limite para a temperatura de blo-
queio, anisotropia e transicao de um estado superparamagnético para ferromagnético
em funcao do tamanho e densidade das particulas. Entretanto, este estudo demonstra
a possibilidade de criacao de um sistema periddico de pequenas particulas magnéticas
intercaladas entre o grafeno e a BL/SiC(0001), que usa o grafeno como uma camada
protetora, com possibilidades de aplicacao em dispositivos baseados em nanomagne-

tismo.

6.5 Conclusoes

Para resumir, apés a deposicao, os atomos de Co estao sujeitos a oxidagao por estarem
na superficie e desprotegidos. Aquecendo uma quantidade adequada de nanoparticulas
de CoO, um processo de desoxidacao com subsequente intercalacao de atomos de Co en-
tre o grafeno e a BL é induzido, formando clusters 2D imobilizados e mantendo o carater
metdlico e ferromagnético das particulas, sendo protegidas contra oxidagao (em pressoes
moderadas) pela camada de grafeno. Tal método permitiria, por exemplo, a produgao
de uma bem definida e protegida interface entre um material antiferromagnético e ou-
tro ferromagnético. A possibilidade de produgao em larga escala <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>