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Resumo

A promessa de encontrar uma nova e excitante física nos materiais bidimensionais (2D), a qual

poderá levar a importantes aplicações em nanotecnologia, foi, e continua sendo, o motor para a

investigação nesse campo em grande aceleração em nível mundial. Entretanto, quando falamos

em materiais 2D semicondutores, enfrentamos restrições em suas aplicações, já que muitos pos-

suem gaps de energia menores que 2,0 eV, o que limita muito suas aplicações, especialmente

em dispositivos optoeletrônicos. Novos semicondutores 2D, como arseneno e antimoneno, que

apresentam gaps maiores e alta estabilidade, foram previstos com base em cálculos por primei-

ros princípios. Curiosamente, embora As e Sb sejam normalmente semimetais, eles se tornam

semicondutores com gaps indiretos de 2,49 e 2,28 eV respectivamente, quando esfoliados em

uma camada atômica. Sob pequena tensão biaxial, estes materiais podem ser transformados

de semicondutores de gap indireto para semicondutores de gap direto. Mudanças tão consi-

deráveis na estrutura eletrônica poderiam abrir caminho para transistores com alta razão on/off

baseados em materiais bidimensionais. A caracterização desses materiais é primordial para sua

aplicabilidade: é extremamente importante compreender os efeitos, em escala atômica, produ-

zidos por mecanismos externos em sua estrutura a fim de controlar suas propriedades. Neste

trabalho, objetivamos estudar, teórica e experimentalmente, camadas de antimônio, na escala

nanométrica, utilizando técnicas de Microscopia de Varredura por Sonda e cálculos por primei-

ros princípios. Nos cálculos, procuramos por um efeito ou fenômeno que possa ser identificado

nos experimentos de microscpopia subsequentes. Encontramos, de fato, que, diferententemente

de outros materiais 2D, monocamadas de antimoneno podem se romper em um efeito relacio-

nado à interação com outras moléculas via transferência de carga, e essa transferência de carga

pode ser controlada por pressão. Nos experimentos, encontramos algumas situações que podem

ser interpretadas no contexto dessas previsões teóricas.

Palavras-chave: Antimônio, teoria do funcional da densidade, técnicas de SPM



Abstract

The promise of finding an exciting new physics in two-dimensional materials, which could lead

to important applications in nanotechnology has been the motivation for research in this field,

which is growing worldwide. However, when we refer to 2D semiconductor materials, we find

restrictions in their applications, because, in many cases, they have energy gaps smaller than 2.0

eV, which restricts their applications, especially in optoelectronic devices with photoresponse

in the blue and UV range. New 2D semiconductors, like arsenene and antimonene, with large

gaps and high stability, were predicted by theoretical calculations. Interestingly, although As

and Sb are normally semimetals, they can be turn in indirect semiconductors with gaps of 2.49

and 2.28 eV when exfoliated into atomic layers. Under small biaxial stress, these materials can

be transformed from indirect gap semiconductors to direct gap semiconductors. Such strong

changes in electronic structure could be the way for transistors with high on/off ratio based

on two-dimensional materials. The characterization of these materials is essential for their

applicability: it is extremely important to understand the effects, on an atomic scale, produced

by external mechanisms in their structure to control their properties. In this work we want to

study, theoretical and experimentally, antimony layers at the nanometric scale using Scanning

Probe Microscopy techniques and ab initio calculations (DFT). In the calculations, we look

for an effect or phenomenon that can be identified in subsequent microscopy experiments. We

found, in fact, that, unlike other 2D materials, monolayers of antimonene can break down in an

effect related to interaction with other molecules via charge transfer, and this charge transfer can

be controlled by pressure. In the experiments, we found some situations that can be interpreted

in the context of these theoretical predictions.

Keywords: Antimony, density functional theory, spm techniques
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INTRODUÇÃO

A descoberta de novas formas para estruturas de carbono sólido na década de 90, como o

fulereno e os nanotubos, fortaleceram a busca por novos materiais bidimensionais (2D). Em

2004, estabeleceu-se um marco, com Andre Geim e Konstantin Novoselov, da Universidade de

Manchester, com a comprovação experimental de que era possível obter uma única camada de

átomos de carbono, estável, e que foi isolada e caracterizada [12, 13]. Trata-se do grafeno, uma

monocamada de átomos de carbono organizados em uma rede tipo favos de mel (honeycomb,

com ligações químicas definidas por uma hibridização do tipo sp2 no plano e com um elétron

por átomo no orbital perpendicular ao plano [3, 12–16]. Em 2010, os pesquisadores foram

agraciados com o prêmio Nobel pela obtenção e caracterização do grafeno por meio de um

método mecânico com a utilização de uma fita adesiva [12, 17]. A partir daí, obter e controlar

as propriedades eletrônicas de materiais 2D firmou-se como uma linha de pesquisa com am-

plo potencial para o estudo de propriedades físicas fundamentais assim como para a aplicações

em nanodispositivos [1–3, 12, 17]. De fato, nanomateriais 2D representam um rico "laborató-

rio"para investigação e modulação de estados eletrônicos, assim como podem ser utilizados para

fabricação de dispositivos ópticos e/ou eletrônicos ultrarrápidos [3]. Um desses materiais 2D, o

antimoneno, terá destaque nesta dissertação. Trata-se de um semicondutor no qual os átomos de

antimônio encontram-se, na denominada fase β, organizados em uma estrutura semelhante aos

átomos de carbono no grafeno, porém em uma configuração corrugada. Ele apresenta alta esta-

bilidade em condições ambientes, e tem sido extensivamente estudado em diferentes contextos

[3, 16].

Neste trabalho abordaremos um estudo teórico-experimental, com base em cálculos por

primeiros princípios e na caracterização por SPM, que mostram propriedades interessantes a

respeito de nanoestruturas de antimônio bidimensionais. O Capítulo 1 apresenta uma revisão

sobre materiais 2D e, em especial, sobre o antimoneno. No Capítulo 2 é apresentado uma revi-

são sobre a Teoria do Funcional da Densidade. Já no Capítulo 3, serão apresentadas as técnicas

experimentais empregadas. No capítulo 4, apresentaremos os resultados tanto teóricos quanto

experimentais obtidos nesta pesquisa. Por fim, temos as considerações finais e as perspectivas

do trabalho.
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CAPÍTULO 1

Materiais Bidimensionais

Os materiais podem ser classificados de acordo com suas dimensões. Chamamos de materi-

ais tridimensionais (3D – bulk) aqueles que apresentam todas as suas dimensões macroscópicas.

Os nanomateriais bidimensionais (2D), por sua vez, possuem uma de suas dimensões na escala

nanométrica - exemplos são o grafeno, camadas de nitreto de boro hexagonal e os dicalcogene-

tos de metais de transição. Os nanomateriais unidimensionais (1D) apresentam duas dimensões

na escala nanométrica, como os nanofios metálicos e os nanotubos de carbono. Já os compostos

zero-dimensionais (0D) são aqueles que possuem todas as dimensões na escala nanométrica.

Quanto maior for o número de dimensões na nanoescala maior é a razão superfície por volume,

o que possibilita novas aplicações [1, 14, 18]. A figura 1 apresenta, esquematicamente, a ideia

das dimensões espaciais.

Figura 1.1 Representação esquemática da distribuição das dimensões geométricas para os nanomateriais

[1]

Em termos tecnológicos, uma primeira motivação para o desenvolvimento de objetos e ar-

tefatos na escala nanométrica está associada à possibilidade de que um número cada vez maior

deles venha a ser reunido em dispositivos de dimensões muito pequenas, aumentando assim a

compactação e sua capacidade para o processamento de informações. Por exemplo, o tamanho

dos transistores e componentes eletrônicos, se tornam cada vez menores a cada nova geração

tecnológica, permitindo melhor desempenho de novos dispositivos eletrônicos. Além disso,

uma redução na escala física levará também a uma economia de energia, já que a potência

desperdiçada por um dispositivo é proporcional ao seu tamanho.

Ademais, uma grande motivação para o desenvolvimento de dispositivos nanométricos re-

side no fato de que novas propriedades físicas e químicas podem ser observadas nessa nova
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escala. Por exemplo, um material metálico, ou seja, naturalmente condutor de eletricidade,

pode se tornar isolante quando em dimensões nanométricas [3]. Por sua vez, a cor de uma

partícula de um dado material pode também depender de seu tamanho. Um material magnético

pode deixar de se comportar como um ímã ao ser dimensionado de outra maneira. Um material

relativamente inerte do ponto de vista químico, como o ouro, pode se tornar bastante reativo

quando transformado em nanopartículas [19].

Enquanto a nanociência busca entender a razão para tal mudança de comportamento dos ma-

teriais, a nanotecnologia busca se aproveitar destas novas propriedades que, surgem na escala

nanométrica para desenvolver produtos e dispositivos para vários diferentes tipos de aplicações

tecnológicas. Na verdade, a alteração das propriedades de um material ao atingir a escala na-

nométrica se deve à combinação de dois fatores: enquanto, por um lado, é em objetos com

essas dimensões que os efeitos quânticos se manifestam de maneira mais evidente, por outro,

observa-se que quanto menor for o tamanho da amostra, mais importantes se tornam os efeitos

de superfície, pelo aumento da proporção entre sua área e seu volume [20].

1.1 Novos Materiais 2D

Materiais bidimensionais (2D) têm atraído a atenção principalmente no que diz respeito à

construção de dispositivos eletrônicos e fotônica. Para estudos teóricos, os cálculos por primei-

ros princípios, utilizando a teoria do funcional de densidade (DFT), são uma poderosa ferra-

menta para entender a respeito da estrutura eletrônica desses nanomateriais.

Essa metodologia permite prever propriedades intrínsecas, auxiliar no entendimento dos re-

sultados experimentais, bem como explorar novas estruturas 2D semelhantes ao grafeno, capa-

zes de oferecer oportunidades de novos desenvolvimentos em ciência dos nanomateriais [7, 21].

Do ponto de vista experimental, algumas técnicas usadas para sua obtenção são eletrodeposição

[22], crescimento por CVD [5] ou, ainda, esfoliação mecânica ou química [21, 23].

A figura 1.2 apresenta a estrutura de alguns materiais 2D que foram previstos teoricamente

e estudados após a pesquisa sobre o grafeno.
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Figura 1.2 Alguns materiais 2D atualmente conhecidos: (a) grafeno, (b) nitreto de boro hexagonal

(hBN), (c) disseleneto de molibdênio (MoSe2) e (d) fosforeno [2]

Citamos ainda aqueles pertencentes à família IV-A, como o siliceno e o germaneno, e outros

da família V-A, como o fosforeno e o antimoneno. Esses últimos têm sido também estudados em

conexão com propriedades ligadas à condutividade térmica e eficiência termoelétrica [24, 25].

Outro ponto importante diz respeito à manipulação de nanomateriais 2D visando a obten-

ção de novos materiais ou a modulação de suas propriedades. Dessa forma, experimentos que

combinam funcionalizações com grupos químicos e efeitos de pressão foram reportados para

o grafeno e o nitreto de boro hexagonal [11, 26], em ambos casos gerando nanomateriais com

propriedades distintas dos compostos originais. Além disso, a construção de heteroestruturas

pelo empilhamento de camadas de materiais distintos leva a sistemas multicamadas, que são

bastante promissores na engenharia de novos dispositivos [12–16, 27, 28].

1.2 Nanocamandas de Antimônio

O antimônio, também chamado de estíbio, é um semimetal que se encontra em estado sólido

à temperatura ambiente, de número atômico 51, pertencente à família do nitrogênio, grupo

15 (VA). Esse material pode apresentar 4 formas alotrópicas, nem todas estáveis. Cálculos

por DFT foram realizados para formas alotrópicas incluindo as fases α,β,γ e δ [3, 29], como

mostrado na figura 1.3. Resultados teóricos e experimentais mostram que monocamadas e

algumas camadas de antimoneno organizam-se preferencialmente na fase β [3, 30]. Essa fase é

mais estável e semelhante a um grafeno corrugado, enquanto a fase α é aquela característica do

black phosphorous [3].

O antimoneno (monocamada de antimônio) é um semicondutor que, quando submetido a

deformação, apresenta características de um material isolante topológico [3, 30]. Estudos re-

lacionados a semicondutores 2D, especificamente no que diz respeito ao antimoneno, são re-

centes, e Zamora e colaboradores [3] mostram que o aumento do interesse por esse material
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Figura 1.3 Diferentes fases estruturais de alótropos de antimônio: (a) α (b) β (c) γ e (d) δ [3]

surgiu após uma publicação de Zhang e colaboradores [4]. Nesse trabalho, os autores caracteri-

zaram pela primeira fez camadas de antimônio na fase hexagonal β por meio de cálculos DFT.

Os resultados estão apresentados na figura 1.4, que mostra que o antimoneno em monocamada

apresenta um gap indireto de 2,28 eV.

Figura 1.4 Estrutura eletrônica de tri, bi e monocamadas de Sb calculadas por DFT com os respectivos

gaps (∆) calculados no trabalho [4]

.

A figura 1.4 ilustra um outro fato importante que foi detectado nos cálculos: o gap de

2,28 eV é exclusivo da monocamada, sendo nulo para bi e tri camadas. Ainda, os autores

mostraram que a estrutura eletrônica é sensível a aplicação de deformações, reportando uma

transição de gap indireto para direto no antimoneno sob efeito de distensão em sua estrutura. A

combinação de gap direto com um valor acima de 2,0 eV abre possibilidades de aplicações em

optoeletrônicas para a monocamada de antimoneno. [3].

Além disso, estudos experimentais mostram que o antimônio é altamente estável em con-

dições ambientes ou quando imerso em água [3, 27, 30] . Os resultados foram capa de um

periódico de alto fator de impacto em 2016 [30]. Quanto aos meios de obtenção, Zeng e co-
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laboradores mostraram que é possível obter cristais de antimoneno ao utilizar técnicas de cres-

cimento epitaxial [31] coo mostrado na figura 1.5. A técnica de esfoliação em fase líquida

utilizando diferentes solventes também tem sido usada na obtenção de filmes constituídos por

nanofolhas de antimoneno [32].

Figura 1.5 (a) Esquema utilizado para a síntese das amostras. (b) Diagrama do processo de epitaxia.

(c-f) Imagens óticas de polígonos de antimoneno típicos do processo. Barra de escala é de 5µm. (g-h)

Imagens de AFM mostrando flocos de diferentes espessuras. Barra de escala é de 1µm em (g) e 50 nm

em (h) [5]

É esse material, o antimoneno, que constitui um dos temas centrais de nossa investigação

nesta dissertação. Nela, opretende-se estudar as propriedades do antimoneno sob seus aspectos

eletrônicos e mecânicos. Em sua caracterização teórica, estudamos o sistema antimoneno-água

por meio da determinação das funções de distribuição radial, bem como avaliamos transfe-

rência de carga e efeitos de pressão uniaxial na integridade do material. O nosso objetivo foi

descobrir um comportamento ou um fenômeno que pudesse ser experimentalmente detectado

via experimentos de microscopia de varredura com sonda (Scanning Probe Microscopy, SPM).

De fato, sugerimos a possibilidade de romper (rasgar) o antimoneno em um efeito baseado em

transferência de carga que pode ser controlado por pressão. Experimentalmente, foram rea-

lizados testes de propriedades mecânicas sob compressão feita pela ponta de microscopia de

força atômica (Atomic Force Microscopy, AFM), além de manipulações elétricas e estudos en-

volvendo o aquecimento in in-situ das amostras. Encontramos alguns resultados que podem ser

interpretados nas previsões teóricas.
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CAPÍTULO 2

Teoria do Funcional da Densidade

O estudo da matéria na nanoescala é feito dentro do contexto da Mecânica Quântica, pela

solução da equação de Schröndinger. Nela, o operador Hamiltoniano, que representa o obser-

vável físico energia, carrega as informações sobre o sistema, enquanto a função de onda é uma

entidade matemática com a qual se obtém os demais observáveis. O átomo de Hidrogênio, por

exemplo, é resolvido por solução analítica, já que o hamiltoniano engloba apenas um único

elétron. Os sólidos e moléculas estudados na Física ou na Química possuem muitos elétrons

interagentes e, por consequência, o hamiltoniano que descreve as propriedades desses sistemas

depende de um número muito grande de coordenadas. Em um sistema com vários elétrons,

o problema de resolução, mesmo computacional, se torna extremamente complexo. Historica-

mente, a construção da teoria teve início com o modelo do Funcional da Densidade proposto em

1927 por Thomas [33], e, no ano seguinte, por Fermi [13]. Em 1930, Dirac acrescentou algumas

extensões [34], posteriormente elaboradas por von Weizsacker [35]. A Teoria do Funcional da

Densidade (Density Funcional Theory, DFT) foi elaborada por Hohenerg e Kohn [36] em 1964,

e, em seguida, tornou-se prática por meio da abordagem introduzida por Kohn e Sham [37]

O formalimso DFT [38], fundamentalmente, mostra como obter os estados eletrônicos em um

sistema interagente por primeiros princípios, aspecto importante da física dos materiais. Porém,

por limitações computacionais e pela elaboração de algumas aproximações importantes para a

teoria, somente na década de 90 foi mais utilizada com importantes contribuições na física da

matéria condensada.

Nesta seção é apresentado uma breve revisão sobre a construção da DFT.

2.1 O problema de muitos corpos

A resolução de um sistema de muitos corpos é um problema extremamente complexo de se

resolver devido às interações eletrônicas. Utilizando a equação de Schrödinger para N elétrons

interagindo em um sistema, teremos uma equação diferencial para 3N variáveis, desconside-

rando os graus de liberdade de spin. Mesmo no estado fundamental, resolver esse conjunto de

equações é bastante trabalhoso. Em 1928, Douglas Hartree associou o princípio variacional ao

método das partículas independentes para o estudo do problema. O modelo de Hartree leva

em conta a interação Coulombiana média, ou seja, cada elétron ocupa um orbital Ψi, e os de-
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mais, do ponto de referência de qualquer um desses elétrons, podem ser tratados como uma

nuvem eletrônica. Considerando um sistema com muitos elétrons, a densidade eletrônica pode

ser descrita por:

ρ(r) = ∑
i
| Ψi(r) |2 (2.1)

O somatório do | Ψi |2 percorre todos estados ocupados, e fornece a densidade de carga,

que dá informação sobre a distribuição de elétrons no espaço. A equação de Poisson, por sua

vez, descreve o potencial elétrico em termos da densidade de carga. Para uma distribuição de

densidade (ρv):

∇
2V =−ρv

ε
(2.2)

Considerando a densidade de carga descrita na equação 2.1, o potencial Vi(r) sentido por

um elétron devido a todos os outros elétrons será dado por:

Vi(r) =
1

4πε0

∫
∑i ̸= j | Ψ(r′) |2

| r− r′ |
dv (2.3)

Com o potencial de interação entre um elétron e o campo médio descrito, o hamiltoniano

de um elétron em meio a uma densidade eletrônica assume a seguinte forma de acordo com a

teoria de Hartree: [
− h̄

2m
∇

2
i +VI +Vi(r)

]
Ψ = EΨ, (2.4)

na qual ∇i é operador da energia cinética dos elétrons, VI é o potencial da interação elétron-

núcleo e Vi(r) é o potencial da interação elétron-elétron. Apesar do potencial sentido por um

elétron ser determinado na equação de Schrodinger, há uma dependência das funções de onda

associadas aos outros elétrons que ainda devem ser determinadas. Por isso, trata-se de um

problema autoconsistente, o que será discutido com mais detalhes nas próximas seções.

O método de Hartree é uma primeira tentativa de abordar o problema por primeiros princí-

pios. No entanto, a forma do Hamiltoniano de Hartree é oriunda de uma escolha para a função

de onda total como um produto simples de orbitais. Isso deixa de lado o postulado da antis-

simetrização, e, com ele, perde-se o potencial de troca, importante ingrediente nas interações

eletrônicas. Também não há qualquer contribuição de correlação, pois apenas se leva em conta

a interação coulombiana clássica.
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2.2 O Método Hartree-Fock

Vamos considerar novamente a equação de Schrödinger para um hamiltoniano que descreve

um sistema de vários elétrons:

HΨ = EΨ

H(r1,r2, ...,rN)Ψλ(x1,x2, ...xN) = EλΨλ(x1,x2, ...xN) (2.5)

O operador desse sistema descreve a energia cinética dos elétrons e dos núcleos, e as intera-

ções elétron-núcleo, elétron-elétron e núcleo-núcleo - essas contribuições são, respectivamente,

mostradas na equação abaixo.[
− h̄2

2m ∑
i

∇
2
i −

h̄2

2MI
∑
I

∇
2
I −∑

i,I

Z1e2

| ri −RI |
+

1
2 ∑

i̸= j

e2

| ri − rj |
+

1
2 ∑

I ̸=J

ZIZJe2

| RI −RJ |

]
(2.6)

O método Hartree-Fock utiliza a aproximação orbital, com a função de onda global escrita

a partir de funções de um elétron individual. Somente o orbital espacial não é suficiente para a

descrição das interações, assim, deve-se incluir estados para representar os spins up e down.

Ou seja, para cada orbital espacial, existem duas possibilidades ao considerar os spins α e β, e o

estado fica representado pelo produto da função orbital pela função do spin, χ(x) = χ(r,ω)[39].

χ(x) =

{
ψ j(r)α(ω)
ψ j(r)β(ω)

(2.7)

É importante salientar que para um sistema de dois férmions indistinguíveis faz-se necessá-

rio levar em conta o Principio de Pauli: férmions indistinguíveis devem ser descritos por uma

função de onda total antissimétrica [40], ou seja, se dois elétrons (x1 e x2) possuírem a mesma

função orbital, devem necessariamente ter spins diferentes.

Ψ(x1,x2) =
1√
2
[χ1(x1)χ2(x2)−χ1(x2)χ2(x1)] (2.8)

Generalizando para o caso de N elétrons, a representação se dá por meio de um determinante

de Slater:

Ψ(x1,x2, ...,xN) =
1√
N!


χ1(x1) χ2(x1) . . . χN(x1)

χ1(x2) χ2(x2) . . . χN(x2)
...

... . . . ...

χ1(xN) χ2(xN) . . . χN(xN)

 (2.9)

No método Hartree-Fock, aplica-se o princípio variacional usando os spin-orbitais como

variáveis, o que leva à uma equação de autovalores para o operador de Fock:
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f χ1(x1) = E χ1(x1) (2.10)

No operador de Fock, equação 2.11, estão contidos o termo referente à energia cinética dos

elétrons (∇2
e), o potencial colombiano médio (interação de um elétron com a nuvem eletrônica -

Vee), além do potencial de troca, que é resultado da escolha antissimética para a função de onda

(Vtroca).

f = ∇
2
e +Vee +Vtroca (2.11)

É importante mencionar que a abordagem acima a partir do Hamiltoniado dado por 2.6 faz

uso da aproximação de Born-Opperheimer [39, 41]. Essa aproximação baseia-se no fato de

que a massa dos núcleos atômicos é muito maior que a massa dos elétrons e, em função disso,

os núcleos são considerados fixos. Desse modo, estuda-se um sistema no qual os elétrons se

movem em um campo de núcleos fixos. O termo da energia cinética dos núcleos tende a zero e

o termo da interação núcleo-núcleo passa a ser uma constante.

Dado o Hamiltoniano do sistema, a solução decorrente da abordagem acima é obtida via es-

quema auto consistente [41]. Faz-se uma aproximação inicial para os orbitais Ψi, determinando-

se ρ(r). Com a densidade é possível encontrar o potencial Vi, que é utilizado então para encon-

trar novas funções de onda. A partir desse ponto, a convergência entre a aproximação inicial e

o resultado obtido é o que garante a determinação de propriedades do sistema. Posteriormente,

houve várias contribuições intituladas métodos pós Hartree-Fock e, em 1964, a resolução desse

problema foi consolidada por Kohn e Sham com os teoremas de Hohenberg-Kohn, estabele-

cendo a DFT [39, 41].

2.3 Formalismo de Kohn-Sham

O formalismo de Kohn e Sham [37] baseia-se em utilizar a densidade eletrônica como variá-

vel principal para obtenção das propriedades do sistema. É usado um sistema onde os elétrons

são não interagentes, mas a posição dos núcleos e a densidade eletrônica devem ser as mesmas

do sistema real. O formalismo baseia-se em dois importantes teoremas abaixo descritos.

2.3.1 Teorema de Hohenberg-Kohn

Os teoremas de Hohenberg-Kohn [36] permitem a formulação sistemática de um problema

de N elétrons interagindo em um potencial externo V em termos da densidade ρ(r). Eles são

enunciados abaixo:
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Teorema 1: para qualquer sistema de partículas interagentes, o potencial externo é deter-

minado unicamente, a menos de uma constante aditiva, pela densidade eletrônica do estado

fundamental.

Teorema 2: um funcional para a energia em termos da densidade pode ser definido, válido

para qualquer potencial externo. A energia do estado fundamental é o mínimo global deste

funcional e a densidade ρ(r) que minimiza o funcional é a densidade do estado fundamental

[7].

2.3.2 As equações de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg-Kohn estabelecem como podemos utilizar a densidade como

uma variável para encontrar o estado fundamental de um problema de N-elétrons [7], porém

não há informações sobre o método computacional para resolução do problema. A implemen-

tação do modelo computacional é baseada nas equações de Kohn-Sham. No formalismo de

Kohn-Sham, é utilizado um sistema auxiliar não interagente que busque um potencial V com as

mesmas características do sistema real, como número de elétrons e densidade [42]. A energia

total do sistema é representada como um funcional da densidade eletrônica e é dada por:

E[ρ((r)] = T [ρ(r)]+Vne[ρ(r)]+Vee[ρ(r)]+ (2.12)

∆T [ρ(r)]+∆Vee[ρ(r)]

onde T é a energia cinética dos elétrons não interagentes, Vne é o potencial externo sentido

pelos elétrons, Vee é o potencial de Hartree (interação repulsiva média elétron-elétron), ∆T é a

correção da energia cinética devido a interação dos elétrons no sistema real, e ∆Vee é a correção

na interação entre os elétrons, o que inclui contribuições de troca e correlação. Em termos de

orbitais, temos:

E[ρ(r)] =
N

∑
i

(
⟨χi| −

1
2

∇
2 |χi⟩−⟨χi|

n

∑
j

Z j

|ri − rj|
|χi⟩

)
+ (2.13)

N

∑
i
⟨χi|

1
2

∫
ρ(r′)
|ri − r′|

dr′ |χi⟩+Exc[ρ(r)]

Na equação acima, temos a descrição de todos os termos da energia, com o termo de troca

e correlação, Exc, incluindo todas as correções dos efeitos quânticos das interações elétron-

elétron. Além disso, a densidade do sistema fictício não interagente deve ser a mesma do

sistema real.

ρ(r) =
N

∑
i=1

|χx(r)|2 (2.14)
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O operador de Kohn-Sham descrito de acordo com a equação 2.15 é utilizado para que sejam

definidos orbitais que minimizem a energia de acordo com os teoremas de Hohenberg-Kohn.

Isso leva às chamadas equações de Kohn-Sham:

hKS
i χi = ε χi (2.15)

hKS
i =−1

2
∇

2 −
n

∑
j

Z j

|ri − r j|
+

∫
ρ(r′)
|ri − r′|

dr′+Vxc (2.16)

O potencial de troca e correlação é dado pela equação 2.17, e é necessário representá-lo por

meio de aproximações que serão apresentadas em seguida:

Vxc =
∂ Exc

∂ ρ(r)
(2.17)

Nas equações de KS, o potencial efetivo que um elétron sente é dado por:

υ
KS
i =−

n

∑
j

Z j

|ri − r j|
+

∫
ρ(r′)
|ri − r′|

dr′+Vxc (2.18)

Percebe-se que o problema novamente deve ser resolvido dentro do esquema auto consis-

tente. Isto é, por meio de de uma densidade eletrônica inicial (ρ′(r)), calcula-se o hamiltoniano

de KS, que é diagonalizado, o que permite a determinação dos autovalores εi e autofunções

χi(r). Uma nova densidade eletrônica é obtida e comparada com a inicial, sendo a diferença

entre a entrada e saída que determina a convergência do processo. O ciclo auto consistente é

mostrado na Figura 2.1.

Figura 2.1 Ciclo auto consistente das equações de Kohn-Sham
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2.4 Aproximações no funcional da energia: LDA e GGA

O potencial de troca e correlação é um funcional da densidade ρ(r). Esse termo expressa

as correções na energia cinética dos elétrons e também nas interações repulsivas advindas dos

efeitos de correlação e troca. Para esse termo não há solução analítica, e sua solução pode ser

obtida por meio de aproximações específicas.

A aproximação LDA (Local Density Approximation), consiste no cálculo da Exc a partir da

energia de troca e correlação por elétron em um gás homogêneo que, tenha a mesma densidade

em uma dada posição r. A parametrização do funcional é feita com cálculos de Monte Carlo

quântico. Em relação a precisão, seus resultados são uma melhoria em relação ao método de

Hartree-Fock, fornecendo boas geometrias, comprimentos de ligação, densidades de elétrons e

frequências vibracionais. Por outro lado, para moléculas, a energia de dissociação da ligação,

por exemplo, pode conter erros a partir de 20% [42]. O termo de Exc dentro da aproximação

LDA é calculado por:

Exc[ρ(r)] =
∫

ρ(r)εxc[ρ(r)]d3r (2.19)

A aproximação do gradiente generalizado (GGA - Generalized Gradient Approximation)

pode ser entendida como uma extensão do LDA, pois considera aspectos não locais descritos

por meio do gradiente de ρ(r) em um determinado ponto. O GGA é capaz de descrever melhor,

por exemplo, os parâmetros de rede e as propriedades magnéticas dos metais, e pode ser definido

por [42]:

Exc[ρ(r)] =
∫

εxc[ρ(r),∇ρ(r)]d3r (2.20)

Tanto o LDA quanto o GGA objetivam obter resultados que indiquem de maneira realista

as propriedades dos materiais, assim cada método é uma diferente estratégia para resolução do

potencial de troca e correlação.

2.5 Pseudospotenciais

Os pseudospotenciais podem ser obtidos por métodos ab-initio, e suas construções são uti-

lizadas para cálculos de DFT de forma a reduzir o custo computacional. Philips e Kleinman

mostraram que é possível construir uma função de onda através dos estados de semi-core com-

binando os estados do caroço e de valência [43, 44].

Os elétrons de valência são aqueles que participam ativamente das ligações químicas, já

os elétrons semi-core possuem energia próxima ao estado de valência porém não participam

de ligações, e os elétrons do core (ou caroço) são quimicamente inertes e estão fortemente

conectados ao núcleo.
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Essas classificações são importantes para reduzir o custo computacional dos cálculos, pois

permitem desconsiderar os elétrons localizados no caroço. Assim, o potencial real do sistema é

substituído pelos pseudospotencias. O pseudopotencial de Troullier & Martins (1991) é comu-

mente empregado, apresentando um conjunto de critérios que levam à importante propriedade

de transferabilidade do pseudopotencial [44, 45]. Isso significa que o pseudopotencial pode ser

usado em diversos ambientes químicos.

2.6 Funções de base

As funções de bases servem para expandir os orbitais de KS. Ao fazer isso, o problema

dado pela equação 2.18 passa a ser um problema algébrico baseado na diagonalização da ma-

triz que representa o Hamiltoniano na base escolhida. As funções de base podem ser funções

atômicas, ondas planas ou funções localizadas [44]. No caso da base de ondas planas quanto

maior o número de ondas planas, o que é definido pela mais alta energia associada a um certo k⃗,

mais preciso será o cálculo. Os orbitais atômicos podem ser de vários tipos como: orbitais do

tipo gaussiano, orbitais de Slater ou orbitais atômicos numéricos. O uso de orbitais numéricos

localizados permite desconsiderar os elementos de matriz dos átomos muito distantes não inte-

ragentes [46, 47], e aqui entra o método utilizado nesta dissertação, implementado no programa

SIESTA.

O SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) é um

software que permite realizar cálculos de estrutura eletrônica e simulações de dinâmica mole-

cular [48–50]. O SIESTA faz uso de uma base formada por pseudo orbitais atômicos de alcance

limitado, o que reduz o tamanho das matrizes e permite o tratamento de sistemas relativamente

grandes (quando comparados àqueles tratados por meio de expansões em ondas planas, por

exemplo). No SIESTA, as bases são classificadas da seguinte maneira. A base Single-Zeta (SZ)

utiliza uma única função radial por momento angular na camada ocupada. O conjunto de base

Double-Zeta (DZ) consiste em duas funções de base por orbital atômico e é duas vezes maior

que o conjunto de base mínima. Há ainda as versões polarizadas, denominadas Single-Zeta

mais polarização (SZP) e Double–Zeta mais polarização (DZP)[46]. Para todos os cálculos re-

alizados nesse trabalho foram utilizados a base DZP. O alcance das funções de base é definido

por um parâmetro de energia que representa o deslocamento da energia de um estado atômico

quando o átomo é confinado. Assim, diferentes átomos e camadas eletrônicas têm raios de corte

distintos, porém o efeito físico da imposição de limite fica semelhante em todos casos, o que

garante a obtenção de uma base balanceada.
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2.7 Dinâmica Molecular

Na dinâmica molecular (DM), podemos obter as propriedades macroscópicas a partir da

aplicação da mecânica estatística [51], e isso é feito determinando as trajetórias do sistema de

partículas em um dado ensemble.

A metodologia que empregamos combina Mecânica Clássica, via equações de movimento

de Newton, com o formalismo DFT, que fornece as forças que atuam em cada átomo. Na defi-

nição do sistema, reservatórios de pressão e/ou temperatura podem ser empregados para tratar

ensembles diferentes do ensemble micro-canônico tradicional [52]. Vários métodos de DM

de temperatura constante foram propostos, e Nosé [52] examinou e comparou esses métodos,

estabelecendo um formalismo unificado para sua derivação.

O método DM de pressão constante foi introduzido pela primeira vez por Andersen [53]

e posteriormente estendido por Parrinello e Rahman [54–56], permitindo mudanças compa-

tíveis para aplicações em estruturas do estado sólido. Heyes [57] empregou um abordagem

semelhante à de Anderson, mas utilizando variáveis reais em vez de variáveis em escala [52].

Hoover e colaboradores [58] propuseram um método baseado na técnica DM de não-equilíbrio

à pressão constante [52]. Haile e Gupta discutiram como acrescentar a restrição de energia

cinética constante às equações de movimento [52].

Andersen propôs um método híbrido entre a DM e o método de Monte Carlo. Em sua

abordagem, as partículas mudam suas velocidades por colisões estocásticas, logo a trajetória no

espaço de fase é descontínua, assim, o conjunto canônico é representado pela distribuição das

velocidades das partículas que colidiram [52].

O método do sistema estendido de Nosé [59] introduz um grau adicional de liberdade, deno-

minado s, que atua como um reservatório para o sistema físico de N partículas, com coordenadas

qi; massa mi; e energia potencial φ (q’). Nessa formulação, as variáveis virtuais (coordenada

qi; momento pi; e tempo t) estão relacionados às variáveis reais (q’i; momento p’i; e tempo t’)

[52]:

q′
i = qi (2.21)

p′
i = pi/s (2.22)

t ′ =
∫ t dt

s
(2.23)

A velocidade real (dq’i/dt’i) também é expressa na formulação de variável virtual [52]:

dq′
i

dt ′
= s

dq′
i

dt
= s

dqi

dt
(2.24)
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Assim, uma interpretação simples dessas transformações é obtida escalonando o tempo por

dt’ = dt / s, semelhante ao dimensionamento das coordenadas no método DM de pressão cons-

tante [52, 53, 56]. O Hamiltoniano de Nosé em termos das variáveis virtuais é postulada como

[52]:

H = ∑
i

p2
i

2mis2 +φ(q)+
p2

s
2Q

+gkT ln s (2.25)

Com um potencial apropriado para a variável s, gkT ln s, a função partição que descreve

o sistema é exatamente aquela do ensemble canônico, projetada no sistema físico a partir do

sistema estendido das partículas e da variável s [52]. O parâmetro ps é o momento conjugado

de s; Q se refere à massa associada à dinâmica fictícia; g é um número inteiro, igual ao número

de graus de liberdade no sistema físico [52, 59]; k é a constante de Boltzmann; T a temperatura

definida externamente [52].
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CAPÍTULO 3

Técnicas Experimentais

O surgimento de técnicas capazes de observar e analisar superfícies em escalas extrema-

mente pequenas, ocorreu em 1981, com a invenção do Microscópio de Varredura por Tunela-

mento (STM - Scanning Tuneling Microscopy pelos cientistas suíços G. Binnig e H. Rohrer.

Essa técnica que recebeu o prêmio Nobel em 1986, utiliza uma corrente de tunelamento entre

uma ponta condutora e uma amostra, também condutora, com uma distância da ordem de 10 Å,

permitindo análises de altíssima resolução [6–9, 60, 61].

Após o desenvolvimento do STM, G. Binnig, C. Quate e C. Gerber utilizaram a mesma

ideia de medida da interação sonda amostra, mas, agora, aplicada em superfícies não condutoras

[62]. Criaram, assim, a técnica de Microscopia de Força Atômica (Atomic Force Microscopy

- AFM). Posteriormente, surgiram técnicas para medidas de força magnética (Magnetic Force

Microscopy - MFM), força elétrica (EFM - Electric Force Microscopy - EFM), dentre muitas

outras que constituem a família SPM (Scanning Probe Microscopy). Atualmente, trata-se de

umas das técnicas mais importantes em áreas de pesquisas como ciência dos materiais e de

superfícies, principalmente para o desenvolvimento da nanociência e nanotecnologia [6, 60, 61].

A espectroscopia Raman é uma técnica fotônica que utiliza uma fonte de luz, monocromá-

tica e colimada, a fim de fornecer informação química e estrutural dos materiais [7–9]. Esse

fenômeno foi observado experimentalmente em 1928 por Chandrasekhara Venkata Raman, na

Índia, e por esse motivo, foi chamado de efeito Raman. O descobrimento desse efeito lhe ren-

deu o prêmio Nobel em 1930 [63]. Neste capítulo, estão descritas as técnicas experimentais

utilizadas para obtenção e caracterização das amostras de antimônio na escala nanométrica.

3.1 Esfoliação Mecânica

Conforme mencionado anteriormente, o grafeno foi obtido, inicialmente, pelo método de

esfoliação mecânica. Esta técnica, em sua forma mais básica, consiste em utilizar uma fita

adesiva para esfoliar (retirar camadas) do material e, em seguida, cola-se essa fita num substrato

de interesse. No processo de esfoliação, ocorre a “quebra” das ligações de van der Waals

existentes entre as camadas [6, 60]. Alguns resíduos de cola podem permanecer no material

esfoliado, bem como no substrato. Em alguns casos, faz-se necessário a utilização de acetona

para retirada ou aquecimento da amostra em atmosfera inerte [12].
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Segundo pesquisas realizadas [7–9] para o processo de esfoliação mecânica, a fita deve ser

puxada cautelosamente algumas vezes, de forma que seja visível a esfoliação. Em seguida,

a amostra presa na fita é transferida para o substrato de interesse, onde é pressionada a fim de

eliminar qualquer vestígio de ar entre o substrato e a amostra. Por último, a fita deve ser retirada

lentamente para evitar possíveis danos e excesso de cola. Após a esfoliação, os flocos podem

ser observados no microscópio óptico como mostrado na figura abaixo. Neste trabalho, todas as

amostras de antimônio foram obtidas utilizando o método de esfoliação mecânica com posterior

transferência para substratos e Si/SiO2 como ilustra a figura 3.1.

Figura 3.1 Grafite esfoliado mecanicamente em fita adesiva, (b) Imagem do ótico do grafeno sobre um

substrato de Si/SiO2[6, 7]

.

Não há consenso em relação ao tempo de esfoliação e transferência para o substrato. As

pesquisas indicadas (e outras mais) servem apenas como base para traçar uma metodologia

mais eficaz sobre como esfoliar o material, visto que nem todos os materiais 2D possuem a

mesma facilidade de esfoliação que o grafite, ou seja, nem todos são lubrificantes sólidos.

A esfoliação mecânica permite a obtenção de flocos com áreas de alguns micrômetros qua-

drados além de que é vantajoso para análises em poucos alguns flocos como o caso deste tra-

balho, pois precisamos de alguns flocos para análise. Em outra via, uma desvantagem é a

obtenção aleatória de flocos, além da dificuldade de reprodutibilidade, o que impede seu uso

para produção em larga escala [7].

3.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica que consiste em iluminar a amostra com um feixe de

luz monocromática e medir o seu espalhamento inelástico. As interações podem ocorrer quando

o fóton incidente e o emitido pelo material têm a mesma energia (espalhamento Rayleigh), ou

quando um fóton incidente, ao interagir com a matéria, cria ou absorve um fônon [7–9]. Nesse

último caso, o fóton emitido pode ter energia menor ou maior que o fóton incidente, e esse é o
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espalhamento Raman [7–9].

Para um material em um estado vibracional inicial (i), seja ψ0 = |i,0⟩, em seu estado fun-

damental (0). Um fóton incidente (ω0) é absorvido, criando um par elétron-buraco; o elétron

interage com a rede, de modo que o sistema se apresenta no estado quântico virtual, ψ0 = |i,a⟩.
Desse estado quântico, o elétron decai, se recombinando com o buraco, fazendo com que seja

emitido um fóton (ω) [7, 8].

Se a energia do fóton espalhado for igual à energia do fóton incidente, ocorre o espalhamento

elástico ou Rayleigh. Se, por outro lado, a energia do fóton for diferente do incidente, significa

que na interação foi emitido ou aniquilado um fônon [7–9]. Assim, o material foi excitado a um

estado vibracional descrito por ψ0 = |i+1,0⟩ ou ψ0 = |i−1,0⟩ para emissão ou aniquilação do

fônon, respectivamente. [7].

Desse modo, o processo chamado Stokes ocorre quando um fônon é criado, sendo atribuído

o sinal negativo ao fônon criado. Já o processo anti-Stokes, se aplica ao processo onde um fônon

é destruído [7].

Todo o processo satisfaz a conservação de energia e momento, e, para cada material, há

diversos modos normais de vibração com fônons de frequências distintas. Seja qual for o caso,

a diferença entre ω0 e ω corresponde a energia vibracional de níveis distintos [7]

A figura 3.2 ilustra os picos Stokes e anti-Stokes devido à absorção ou criação de um fônon

e a dependência com a energia dos fótons [9].

Figura 3.2 Tipos de interação de luz com a matéria [7–9].

O aparato experimental para o Raman consiste em uma fonte luminosa (laser), um filtro

Rayleigh para retirar a contribuição do espalhamento elástico, um conjunto de óptica para ali-

nhar e focalizar o feixe na amostra, uma rede de difração (separa os comprimentos de onda

individuais do feixe espalhado) e um detector que mede a intensidade dos fótons [8, 64].

Os picos obtidos a partir dessa técnica que nos fornece informações como por exemplo, a

respeito da vibração da rede atômica fora do plano (direção z), que por sua vez e única para cada

material de modo que podemos verificar o tipo de material compõe os flocos que estão sendo

analisados nas amostras. No caso do antimônio, os picos em torno de 150 nm correspondente a

vibraç ao dos átomos fora do plano [30, 65].
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3.3 Microscopia de Varredura por Sonda (Scanning Probe Microscopy)

Essa família de técnicas é baseada em um mesmo principio de funcionamento, que utiliza

uma alavanca, com uma ponta extremamente fina na extremidade, e que interage com a amostra.

A especificidade da interação sonda-amostra determina o modo de operação do microscópio. O

monitoramento dessa interação permite a investigação de propriedades morfológicas, topográ-

ficas, magnéticas, elétricas, dureza, além de fornecer imagens tridimensionais de amostras com

altíssimas resoluções [6–9, 60–62, 66, 67]. Ainda é possível a manipulação e/ou modificação

de amostras física ou quimicamente [7, 61] utilizando a ponta.

A figura 3.3 apresenta o esquema dos principais elementos, comuns a todo microscópio de

varredura por sonda. Basicamente, o funcionamento pode ser resumido da seguinte maneira:

uma a amostra (F) é movimentada por um scanner piezoelétrico (B)e varrida pela sonda (A).

Um laser (H) incide na parte superior da alavanca que contém a sonda, e um fotodetector (G)

é responsável por identificar a mudança de posição desse laser, posicionado, inicialmente, no

centro do fotodetector. A informação é transferida para um sistema de realimentação capaz de

controlar a posição vertical da sonda. O processo é controlado por um computador (E), que é

capaz de promover a movimentação do scanner, além de receber os dados para elaboração da

imagem de superfície. O sistema (C) monitora a interação sonda-amostra. Existe, também, o

mecanismo de aproximação manual (D), onde é realizado um ajuste preliminar para que a sonda

seja posicionada em determinada região, previamente definida, da amostra. Por fim, o ajuste

mais preciso é realizado pelo microscopista no programa de controle do computador [7, 66, 67].

Figura 3.3 Esquema dos componentes básicos a todos os Microscópios de Varredura por Sonda Me-

cânica. (A) Sonda mecânica; (B) scanner piezoelétrico; (C) mecanismo de monitoração da interação

sonda-amostra; (D) sistema de posicionamento preliminar da sonda sobre a amostra; (E) computador de

controle; (F) superfície para inserção da amostra; (G) fotodetector; (H) laser [7]
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3.3.1 Microscopia de força atômica (Atomic Force Microscopy)

A microscopia de força atômica (AFM) é uma técnica capaz de analisar a superfície de

amostras condutoras, semicondutoras ou isolantes em escala nanométrica. Para isso são uti-

lizadas sondas com uma ponta de cerca de 100 Å de diâmetro [62, 66], e o seu princípio de

funcionamento é a medida da força de interação entre a sonda e a amostra [6–9, 60–62, 66].

No microscópio, uma alavanca com tamanho que varia entre 100 e 200 µm é responsável por

varrer a superfície da amostra. Quando a sonda se aproxima da amostra, a força de interação

do sistema sonda-amostra, provoca uma deflexão na alavanca. Essa deflexão é medida pela

variação da posição do laser no fotodetector. A figura 3.4a ilustra esse sistema.

Figura 3.4 Representação de um sistema típico de um AFM. (a) Reflexão do laser na alavanca da sonda

e (b) incidência do laser no centro do fotodetector [8]

Antes de qualquer interação do sistema sonda-amostra, o laser que incide na alavanca é ajus-

tado para que seja refletido no centro do fotodetector, como indica a figura 3.4b. O fotodetector

possui quatro quadrantes. Durante a interação sonda-amostra, a alavanca é defletida vertical-

mente, ocorrendo o deslocamento do laser para um dos quadrantes. Em geral, determina-se o

valor de um sinal que deve ser constante ao longo do processo [7, 8]. O scanner piezoelétrico

se movimenta de modo a manter esse sinal previamente definido (setpoint) constante durante a

varredura. Assim, o computador ajusta a posição vertical da amostra por meio do scanner. A

variação de altura do scanner equivale, exatamente, à variação topográfica na amostra.

A força de interação entre a sonda e a amostra pode ser atrativa ou repulsiva dependendo da

distância relativa entre elas. A parte atrativa deve-se, sobretudo, a forças de van der Waals. Dois

átomos, localizados a uma distância (r) um do outro, possuem a energia potencial que pode ser

aproximada pela função do potencial de Lennard-Jones, como mostra a equação 3.1. Logo, é

possível modelar a força de interação entre a ponta da sonda e a amostra [6–9].

ULD(r) =U0

{
−2
(r0

r

)6
+
(r0

r

)12
}

(3.1)



3.3. MICROSCOPIA DE VARREDURA POR SONDA (SCANNING PROBE MICROSCOPY)35

O parâmetro r0 refere-se à distância de equilíbrio entre os átomos. O primeiro termo da soma

descreve a atração de longa distância causada por uma interação dipolo-dipolo, e o segundo

termo leva em consideração a repulsão de curto alcance devido ao princípio de exclusão de

Pauli. Apesar da complexidade envolvida, pode-se dizer que, basicamente, dependendo da

distância, a sonda pode ser atraída ou repelida pela amostra [6–9, 66].

O caráter da interação (atrativo ou repulsivo) determina o modo de operação do AFM, e a

seleção do modo operante depende das características da superfície a serem analisadas, bem

como das propriedades que se deseja obter. Definem-se três modos de operação para o AFM,

conforme a distância de separação sonda- amostra: modo Não Contato (NC), no qual a inte-

ração é atrativa; modo Contato (C), regime no qual a interação é repulsiva; e modo Contato

Intermitente (CI), cuja interação é ora atrativa ora repulsiva [7]. O gráfico mostrado na figura

3.5 identifica os três regimes de operação, conforme a distância sonda amostra, de acordo com

o potencial de Lennard-Jones [6–9, 66]:

Figura 3.5 Curva esquemática da força de interação sonda-amostra em função da separação entre elas e

sua relação com os modos de operação do AFM [7]

A seguir serão descritos detalhadamente os três modos de operação da técnica de Microsco-

pia de Força Atômica.

(a) Modo Não Contato (NC)
Neste modo de operação, a sonda está a uma distância da amostra da ordem de 1 a 10 nm.

Uma das vantagens que se apresenta nesse modo é a conservação da sonda e da amostra, uma

vez que não havendo contato físico entre elas, a chance de danos é menor. Em contrapartida, a

resolução da imagem fica limitada ao valor correspondente da distância sonda-amostra. Além

disso, a alavanca deve ter uma constante elástica maior, se comparada à utilizada no modo con-

tato [6–9, 66]. A força de interação é baixa (∼ 10−12 N) [6–8, 66], e, no decorrer da varredura,

uma alavanca oscila perto de sua frequência de ressonância ω0 (100 a 400 kHz), e a ampli-

tude da oscilação varia de 1 a 10 nm sobre a camada de contaminação. Nesse modo o sistema

monitora ω0 ou a amplitude de oscilação da alavanca [7].
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(b) Modo Contato Intermitente (CI)
Contato intermitente ou Tapping é um outro modo de operação do AFM. Nesse caso, a sonda

oscila e a interação varia entre atrativa e repulsiva. A sonda toca periodicamente a amostra, ou

seja depois de cada toque, a sonda levanta até uma certa altura, muda sua posição em x e

toca novamente a amostra de modo que esse processo se repete ao longo de toda a varredura.

Geralmente utiliza-se as mesmas sondas do modo Não Contato. A resolução das imagens é de

aproximadamente 1nm [7].

Nesse modo uma amplitude de oscilação é pré definida pelo sistema de realimentação, a

qual é mantida como referência. Essa amplitude de oscilação da sonda é de aproximadamente

20 nm, mantida constante ao longo da varredura. Durante a varredura da amostra, o sistema de

realimentação é informado em cada ponto sobre a amplitude de oscilação da sonda, para movi-

mentar o scanner com a finalidade de reconstituir a amplitude de referência. A variação desse

sinal ocorre com a morfologia da superfície, gerando, assim, a imagem topográfica [6–8, 66].

(c) Modo Contato (C)
Neste modo de operação, a força atuante é repulsiva e a sonda está em contato físico com

a amostra. A caraterização de amostras macias é menos vantajosa nesse modo de operação.

Além disso, a alavanca deve ter uma constante elástica baixa (0,01 N/m – 1 N/m). Uma das

vantagens é a alta resolução de imagens; em contrapartida, como desvantagem, a ponta pode

ser danificada devido ao atrito causado pelo contato, sendo comum a observação de distorções

na imagem [7].

Observando a figura 3.5, no lado direito da curva, os átomos da ponta e da amostra estão

separados por uma grande distância. No modo contato, a distância diminui até que os elétrons

estejam tão próximos que as nuvens eletrônicas começam a se repelir eletrostaticamente [66]. A

contínua aproximação dos átomos da sonda até a amostra faz a força tender a infinito quando a

distância atinge a faixa de Å, ou seja, aproximadamente o comprimento de uma ligação química

[66].

Algumas forças atuam nesse regime de operação, como a de van der Waals, e uma força

capilar exercida pela fina camada de água presente no ambiente, além da força exercida pela

própria alavanca [6, 62, 66, 67]. Os átomos entram em contato quando a força total se torna

repulsiva. A força capilar, que aparece por causa da água no ambiente, e a força de adesão

exercem ao redor da ponta uma forte atração (cerca de 10−8N), responsável por manter a ponta

em contato com a superfície [66].

A sonda desliza sobre a superfície da amostra e a alavanca sofre deflexões que dependem da

morfologia. A força exercida pela sonda sobre a amostra é definida pelo microscopista e, então,

passa a ser o ponto central no fotodetector. Esse sinal será tomado como referencia e variações

em sua posição significam uma variação na força ponta amostra. Quando a sonda está passando
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por uma região mais alta que a referencia, há um aumento da força de interação, de modo que

a intensidade do laser é maior na parte superior do fotodetector. Para regiões mais baixas que

a referência, ocorre o inverso [6–8, 66]. Em qualquer um dos casos o sistema de realimentação

é responsável por manter constante a força ponta-amostra no valor de referência por meio da

movimentação do scanner [7].

3.3.2 Espectroscopia de Força (Atomic Force Spectroscopy)

Utilizando o AFM, é possível estudar, detalhadamente, características da força de interação

local. A espectroscopia de força é uma técnica de SPM que se difere das demais por oferecer

informações sobre um ponto específico da amostra, sem fazer uma varredura: são adquiridas

informações em intervalos de tempo preestabelecidos [7].

O resultado é uma curva que mede a deformação da alavanca ∆Z (e, consequentemente,

a força de interação, F) em função da distância sonda-amostra. Uma curva ∆Z = f(z) típica

é mostrada na figura 3.6. Com ela, podemos obter informações sobre a adesão, elasticidade,

caráter hidrofílico ou hidrofóbico da amostra, entre outras características.

Figura 3.6 (a) Representação da deflexão da alavanca ∆Z (proporcional à força aplicada F) em função

da distância sonda amostra, z. Azul: aproximando; Vermelho: afastando da amostra. (b) Camada de

contaminação existente na superfície da amostra que provoca a diferença (z2 - z1) em (a) [6, 7]

A alavanca é deslocada pelo posicionador piezoelétrico afastando-se (retração do piezo)

ou aproximando-se (extensão do piezo) da amostra, de forma que a deflexão é medida pelo

fotodetector. A força total entre a sonda e amostra será a força elástica aplicada pela sonda, Fs ,

somada à força de adesão, Fa [7]:

F = F⃗s + F⃗a (3.2)

A força aplicada pela sonda sobre a amostra pode ser obtida por meio da equação [7]:
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Fs = k.s.∆Z (3.3)

onde k é a constante de mola da alavanca, s é uma fator de conversão do conjunto alavanca

mais fotodetector (medida em nm/V) e ∆Z é a deflexão da alavanca medida em Volts.

Geralmente, a sensibilidade (ou fator de conversão) é determinada pela inclinação da reta

na figura 3.6, e serve para que possamos extrair dados sobre as propriedades mecânicas dos

materiais. A conversão entre leitura do fotodetector, como corrente elétrica ou diferença de

potencial, e a deflexão/deslocamento (∆Z) da alavanca é feita usando a região D → C da curva

na Figura 3.6 A força de adesão é dada pela equação abaixo 3.6a [7, 8].

Fa = k.∆x (3.4)

Com base na Espectroscopia de Força, foi implementado um método de análise chamado

Peak Force. A técnica consiste na varredura da amostra pelo modo tapping com o adicional de

uma curva de força para toda vez que a sonda toca a amostra. A imagem é construída fazendo

curvas de força ponto a ponto da amostra durante a varredura.

A partir das curvas de força, essa técnica produz imagens fornecendo informações a respeito

de adesão, deformação e dissipação de energia. Com essas curvas de forças, é possível fazer

um mapa de força na amostra que fornece dados sobre a adesão e elasticidade da superfície [7].

Uma curva típica é mostrada na figura 3.7. Neste trabalho, foi utilizada a espectroscopia de

força e microscopia Peak Force para realizar furos e cortes nos flocos de Sb.

Figura 3.7 Curva de força típica de uma medida PeakForce exemplificando informações que podem ser

coletadas com a topografia [8]
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3.3.3 Microscopia de Força Elétrica (Electric Force Microscopy)

A EFM é conhecida como uma técnica de duas passagens. A primeira passagem é feita no

modo CI, na qual a sonda oscila com a frequência natural (ω0) sobre a superfície da amostra,

tocando-a periodicamente, o que resulta na imagem topográfica. Na segunda passagem, a sonda

oscila longe da superfície (z > 20 nm), e uma diferença de potencial é aplicada entre a sonda e

a amostra para medir a interação elétrica entre elas, o que provoca a variação da frequência ou

fase da oscilação da alavanca.

A técnica de EFM pode ser subdividida em três regimes baseados na separação sonda-

amostra: longo alcance, intermediário e curto alcance. Especificamente, nesse modo, a ala-

vanca, sonda e o substrato devem ser condutores ou revestidos por um material condutor. A

figura 3.8 mostra esquematicamente o princípio de operação da EFM [7].

Figura 3.8 Funcionamento da técnica de EFM. Adaptado de V. L. Mironov [6]

A equação fundamental para a variação de frequência de oscilação de uma alavanca, sob a

ação de uma força variável, é dada por [7]:

∆ω =−ω0

2k
dF
dz

(3.5)

onde ω0 é frequência natural de oscilação da alavanca, k o valor da constante elástica e

dF/dz é o gradiente de força elétrica na direção de oscilação da alavanca. [6–9]. Supondo que

uma superfície de uma amostra medida esteja em um potencial qualquer φ(x,y), com a diferença

de potencial ponta-amostra e a capacitância (C) do sistema, tem-se a energia armazenada [7]:

E =
C(z)V 2

2
(3.6)

O gradiente dessa energia nos fornece a força elétrica:

F =−∇⃗E (3.7)

Se existirem cargas permanentes em uma amostra, reescrevemos a equação acima conside-

rando [7]:
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F =
qqs

4πε0z2 −
1
2

dC
dz

V 2 (3.8)

onde a carga na sonda condutora qs =−q+ = CV é induzida por q, supondo uma aproxima-

ção plano-esfera [7]. Assim, derivando a equação 3.8 e substituindo em 3.5, temos:

∆ω =−ω0

2k

[
q2

2πε0z3 +
qV

4πε0

(
∂C
∂z

z2 − 2C
z3

)
− 1

2
∂2C
∂z2 V 2

]
(3.9)

A equação acima mostra que existe uma relação direta entre o sinal medido (∆ω) e a carga

existente na superfície da amostra (q) a partir das medidas de EFM [7]. Neste projeto utilizamos

todas essas técnicas na caracterização morfológica e elétrica de amostras mecanicamente esfo-

liadas de antimônio. Os resultados serão descritos no próximo capítulo bem como os cálculos

por primeiros princípios realizados.
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CAPÍTULO 4

Resultados

4.1 Resultados teóricos

Neste capítulo, iremos apresentar um conjunto de cálculos de primeiros princípios que su-

gerem uma fenomenologia interessante associada à estabilidade de camadas de antimoneno.

Essa fenomenologia tem a ver com a interação de moléculas de água com o antimoneno em

situações que envolvem aplicação de pressão. Assim, para estabelecermos referências adequa-

das à nossa análise, apresentaremos primeiramente alguns cálculos envolvendo água líquida,

com os quais exemplificaremos o uso das funções de distribuição; em seguida, mostraremos

o comportamento do grafeno em situações semelhantes àquelas que envolverão o antimoneno.

Finalmente, estudaremos o caso de camadas de antimoneno, mostrando como a combinação da

interação com água, que envolve, como discutiremos, transferência de carga, com aplicação de

pressão pode levar ao rompimento da estrutura 2D, em contraste com o que ocorre em outros

nanomateriais, como o grafeno.

4.1.1 Função de distribuição radial g(r)

Um sólido é caracterizado estruturalmente pelos vetores de rede e pela base - enquanto

os vetores definem a rede de Bravais, a base representa o conjunto de átomos que ocupam

cada ponto da rede. Assim, no equilíbrio, ficam especificados os comprimentos das ligações

químicas.

Na fase líquida, no entanto, há um movimento de difusão das moléculas que exige um outro

tipo de caracterização estrutural, que passa a ser feita pelas funções de distribuição radial. De

forma sucinta, essas funções descrevem a densidade em torno de uma dada partícula [10].

Mais especificamente, se a função de distribuição radial é chamada de g(r), e a densidade de

partículas é ρ , então ρg(r) representa a densidade média de partículas em r. Quando g(r) = 1, a

densidade encontrada é a média do sistema. A figura 4.1 mostra uma representação da densidade

de partículas bem como um exemplo da g(r).
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Figura 4.1 Líquido (a) Estrutura d distribuição de vizinhos (b) Exemplo de função de distribuição radial,

σ é o diâmetro de van der Waals. Adaptado de [10]

Assim, o número de partículas a uma distância r de um certo átomo é dado por:

n(r) = 4πρ

∫ r

0
x2g(x)dx (4.1)

A estrutura de picos que aparece na distribuição radial de um líquido dá informações sobre

a organização do sistema. Cada pico é característico de uma camada de solvatação em torno

de uma partícula, e a integral da função em torno daquele pico fornece o número de partículas

naquela camada. A seguir, exemplificaremos esses conceitos tratando o caso da água a 300 K.

4.1.2 O caso da água

Como exemplo para ilustrar os conceitos descritos na seção anterior e para testar nossa me-

todologia de primeiros princípios, determinamos as funções de distribuição radial goo(r), ghh(r)

e goh(r), para a água líquida a 300 K. Para isso, realizamos simulações de dinâmica molecular

em um sistema composto por 54 moléculas de água em uma célula unitária de simetria hexago-

nal de dimensões 12,72 x 12,72 x 11,6 Å. O número de moléculas nesse volume representa a

densidade da água em condições ambientes. Utilizamos o termostato de Nosé para gerar traje-

tórias no ensemble canônico, e um passo de 1 fs na integração das equações de movimento. O

tempo total de simulação foi de 14,7 ps. A figura 4.2 apresenta a última configuração gerada

na dinâmica.
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Figura 4.2 Representação da geometria das moléculas de H2O do último passo da dinâmica realizada.

As funções de distribuição radial goo(r), ghh(r) e goh(r) que determinamos em nossa simu-

lação são mostradas na figura 4.3(a)-(c), respectivamente. Para calculá-las, realizamos médias

sobre as últimas 10000 configurações, perfazendo um total de 10,0 ps.

Figura 4.3 Funções de distribuição radial da H2O entre (a) Oxigênios (b) Hidrogênios (c) Oxigênio e

Hidrogênio

Os resultados apresentados estão em ótimo acordo com resultados experimentais [68, 69] e

outros cálculos presentes na literatura [70, 71].

Que informações podem ser obtidas dessas funções? Um exemplo é dado pelas chamadas

camadas de solvatação. A função goo(r) apresenta máximos e mínimos, e a região em torno de

cada um dos picos define as camadas de solvatação. A integral da função em torno de cada pico

fornece o número de moléculas que fazem parte da respectiva camada de solvatação. Assim, a

integral definida pela equação 4.1 até o primeiro mínimo da função goo(r) é igual a 4,1, e esse

número caracteriza a primeira camada de solvatação em torno de uma molécula qualquer do

sistema.
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4.1.3 Interação Grafeno + H2O

Como exemplo do estudo da interação de água com nanoestruturas bidimensionais, usamos

o caso do grafeno. A partir do grafeno relaxado em uma célula unitária 5x5 contendo 50 áto-

mos e caracterizada por um parâmetro de rede de 12,46 Å, incluímos 81 moléculas de água.

Condições de contorno periódicas foram impostas também na direção vertical (eixo z) a partir

de um vetor de translação (0,0,c), com c= 11,0 Å.

As 81 moléculas de água nesse volume (descontando um volume de exclusão próximo ao

grafeno) são consistentes com a densidade de água a 300 K. A dinâmica molecular a 300 K

foi feita dentro do esquema de Nosé, com parâmetros semelhantes aos usados na simulação de

água líquida apresentado na seção anterior, exceto pela massa de Nosé, que foi escolhida como

130.d0 Ry.fs2. A dinâmica foi feita por 3500 passos (3,5 ps). Desses, os 1000 passos iniciais

foram desconsiderados, e as médias usadas na determinação das funções de distribuição radial

foram calculadas nos 2,5 ps restantes.

A figura 4.4(a) apresenta as distribuições radiais para C−H e C−O em linhas preta e verme-

lha, respectivamente. É interessante observar que a distância mínima C−O, isto é, o valor de r

para o qual a curva gCO deixa de ser nula, vale 2,95 Å e a distância mínima C−H vale 1,94 Å.

Figura 4.4 Função da Distribuição Radial do sistema Grafeno + H2O (a) Sistema com parâmetro de

rede de 12,45 Å e (b) com parâmetro de rede de 13,69 Å.

As moléculas de água que contribuem para gco e gch nesses valores mínimos de r estão

fazendo ligações de hidrogênio com a rede de elétrons π do grafeno. Uma configuração típica é

mostrada na figura 4.5, obtida no snapshot corresponde a 1,27 ps.

Essa ligação de hidrogênio com a estrutura 2D é fundamental para definir algumas pro-

priedades. De fato, a existência dessa interação faz a molécula ficar mais próxima do grafeno

do que ficaria se existisse apenas uma interação do tipo van der Waals (tipicamente uma distân-

cia de 3,3 Å), e isso contribui para que haja transferência de carga do grafeno para a água.
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Figura 4.5 Configuração dos átomos de H2O em relação ao grafeno. As setas azuis indicam os átomos

de hidrogênio mais próximos da rede do grafeno.

Uma dopagem tipo p do grafeno em presença da água é esperada e, de fato, uma análise da

população de Mulliken para o snapshot da figura 4.5 indica uma transferência de 0,22 elétrons

do grafeno para a água, o que significa uma dopagem de 1,64 cm−2.

Analisamos também esse problema isto é, com uma parâmetro de rede 10% maior que o

valor de equilíbrio ("a" variou de 12,45 Å para 13,69 Å). Refizemos a dinâmica molecular

por 4006 passos (4,0 ps), eliminamos os primeiros 1000 passos e, calculamos as médias que

resultaram nas curvas de distribuição radiais mostradas na figura 4.4(b). Os resultados foram

essencialmente os mesmos, sem variações significativas para as distâncias mínimas C−O e

C−H, e sem variações apreciáveis na transferência de carga.

A formação de ligações de hidrogênios com a rede de elétrons pi do grafeno é, na verdade,

um fenômeno conhecido e importante na descrição desse tipo de sistema. S. Susuki e colabo-

radores [72], em um artigo de 1992 no periódico Science intitulado "Benzene forms hydrogen

bonds with water"demonstraram o fenômeno com experimentos de espectroscopia e cálculos

de química quântica para a interação do benzeno com moléculas isoladas de H2O. Resultados

experimentais e teóricos análogos para a interação da água líquida com benzeno e outras molé-

culas aromáticas também foram reportados [73], assim como para a interação de água líquida

com grafeno [74].
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Figura 4.6 Geometria do sistema Grafeno−H2O (a) P = 0. (b) P = 5 GPa (c) P = 10 GPa.

O que ocorre no sistema acima sob efeito de força aplicada na direção vertical? Como a

transferência de carga depende da distância grafeno + H2O e, como a pressão tende a diminuir

essa distância, espera-se um efeito maior na transferência de carga. Mas fica a questão se o

grafeno resiste ou se rompe quando pressões da ordem, por exemplo, de 10 GPa são aplicadas

sobre ele. Para verificar esses efeitos, a partir da última configuração gerada na dinâmica,

realizamos uma relaxação estrutural completa, incluindo, portanto, relaxação nos vetores de

rede, com o sistema submetido a diferentes valores de pressão uniaxial (ao longo da direção

vertical).

As geometrias convergidas para valores de pressão de 5 GPa e 10 GPa são mostradas nas

figuras 4.6 (b) e (c), respectivamente.

A análise de população de Mulliken indica transferências de 0,73 e 0,79 elétrons para a água

por célula unitária, respectivamente, em ambos casos englobando 50 átomos de carbono. Isso

equivale dopagens tipo p de 5,44 e 5,85 x 10−13 cm−2, respectivamente também do grafeno

para a água.

Quanto à pergunta sobre rompimento ou não do grafeno, não observamos o rompimento nas

relaxações, isto é, o grafeno mantém a integridade de sua rede de ligações sp2 mesmo quando

submetido à pressão uniaxial, pelo menos até os 10 GPa considerados aqui.
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4.1.4 O Caso do Antimoneno

Passamos agora à investigação da interação de camadas de antimoneno com água. A ideia

é procurar, com base na aplicação da metodologia descrita e testada nas seções anteriores, por

um fenômeno físico associado ao antimoneno que possa ser relacionado às medidas de mi-

croscopia que serão apresentadas no próximo capítulo. Assim, nosso estudo baseia-se, como

antes, em simulações de dinâmica molecular combinadas com cálculos de relaxação estrutural

e mapeamento de estados eletrônicos e transferência de carga.

Nessa simulação de MD, construímos uma célula unitária a partir de uma camada de Sb

previamente otimizada e formada por 18 átomos de Sb. A rede honeycomb resultante foi ca-

racterizada com vetores a1 = a(
√

(3)/2,−0.5,0) e a2 = a (0,1,0), com a = 12,72 Å. Sobre

ela, acrescentamos, de forma aleatória, 54 moléculas de H2O. No total a célula é composta por

180 átomos. Condições periódicas de contorno foram impostas também na direção z, definindo

um terceiro vetor a3 = (0,0,c), com c= 19,0 Å. A simulação foi conduzida a 300 K e por um

tempo total de 7500 passos (7,5 ps). Como antes, foi usado um passo de 1 fs na integração das

equações de movimento.4.7.

Figura 4.7 Geometria do sistema Sb−H2O sob diferentes pressões. (a) P = 0 (b) P = 3 GPa (c) P = 5

GPa.
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Em uma primeira análise, estudamos, a partir das configurações geradas na dinâmica, as fun-

ções de distribuição radial entre os pares Sb−O e Sb−H. As curvas obtidas estão apresentadas

na Figura 4.8. Os primeiros 2500 passos foram desconsiderados para as médias, que foram en-

tão feitas sobre 5000 iterações, perfazendo 5.0 ps. Para a determinação das funções, lembramos

que a camada de Sb é corrugada, como se fosse formada por dois planos de Sb (chamaremos

esses planos de plano superior e plano inferior). Como também aplicamos condições periódi-

cas de contorno na direção vertical (perpendicular à camada), avaliamos as distâncias Sb−O e

Sb−H usando átomos de Sb do plano superior e todas as moléculas de água localizadas acima

desse plano e átomos de Sb do plano inferior e todas as moléculas de água localizadas abaixo

desse plano.

Figura 4.8 Funções de distribuição radial para o sistema antimoneno-água. As linhas vermelha e preta

representam as funções gSbO(r) e gSbH(r), respectivamente.

Na figura, fica claro que a menor distância Sb-O que leva a um gSbO não nulo é 2,80 Å, ao

passo que para a interação Sb-H essa distância cai para 2,16 Å, o que indica que a molécula

de água mais próxima da camada de Sb tem pelo menos um H direcionado para a camada. O

snapshot mostrado na Figura 4.9, no último passo executado (7,8 ps), mostra exatamente uma

configuração desse tipo. No entanto, por volta da distância característica de van der Waals (3,35

Å), nota-se uma subida abrupta de ambas curvas e um cruzamento claro entre elas, com gSb−O

tornando-se maior que gSb−H . Essas características indicam que poucas moléculas aproximam-

se muito da camada, formando pontes de hidrogênio, e que, próximo a 3,3 Å, as moléculas de

água tendem a ficar paralelas à camada ou com ligações O-H direcionadas para cima.
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Figura 4.9 Geometria do ultimo passo da dinâmica de Sb-H2O realizado.

A transferência de carga é menor que no caso do grafeno, isto é, há uma dopagem tipo p

menor: após a relaxação de geometria feita a partir da última configuração obtida na dinâmica

(a mesma configuração mostrada na figura anterior, figura 4.9), determinamos, via análise de

população de Mulliken, uma transferência de 0,24 elétrons por célula unitária (composta por

18 átomos de Sb), o que equivale a uma dopagem de 1,84 x 10−13 cm−2.

4.1.4.1 Efeito da Pressão

No caso do grafeno/água, observamos uma aumento da dopagem com pressão, sem que

houvesse, contudo, rompimento do grafeno. Para o antimoneno, um comportamento bem dis-

tinto foi observado. Para caracterizá-lo, realizamos relaxações estruturais a partir da última

configuração da dinâmica, submetendo o sistema a pressões uniaxiais, com força aplicada na

direção z. Fizemos cálculos com 3 5, e 10 GPa.

Para P = 3 GPa, o antimoneno manteve sua integridade; como esperado, houve um au-

mento, ainda que pequeno, da transferência de carga, que passou para 2,13x10−13 elétrons. As

geometrias relaxadas a partir do último passo da dinâmica a P=0, mostrada como referência, e

em P=3GPa são mostradas nas figuras 4.7(a) e (b), respectivamente. Contudo, aumentando a

pressão, notamos um comportamento bem distinto do caso do grafeno: houve rompimento de

ligações no antimoneno já para P = 5 GPa, como mostrado na figura 4.7c.

Esse rompimento coincide com um aumento acentuado da transferência de carga, que chega

a ficar mais de três vezes maior, refletindo o fato de que algumas moléculas de água aproximam-

se muito do sistema (distâncias tão pequenas quanto 2.6 Å são observadas durante a relaxação).

Assim, chegamos neste ponto a um fenômeno novo que pode ser detectado experimentalmente,
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particularmente em medidas envolvendo microscopia de força atômica e/ou força elétrica. De

maneira geral, ele pode ser apresentado da seguinte forma: diferentemente de outros sistemas

2D, como o grafeno, o antimoneno pode se rasgar (romper) em experimentos em que, de alguma

forma, ele fique dopado - isso pode acontecer por intermédio de moléculas adsorvidas, e com a

transferência de carga controlada pela pressão exercida sobre a amostra.

De forma interessante, esse resultado pode se relacionar com outro fenômeno previsto teo-

ricamente em um trabalho recente [41], no qual os autores mostraram que a funcionalização de

bicamadas de Sb pode levar a rompimento de ligações planares e a novas ligações intercama-

das, gerando nanofitas de Sb com bordas ordenadas e quimicamente saturadas. Nesse caso, a

dopagem acontece via a interação covalente entre átomos de Sb e átomos de oxigênio de grupos

químicos -OH usados na funcionalização da bicamada.

Na próxima seção, apresentaremos análises experimentais do efeito da pressão, utilizando

a Microscopia de Varredura por Sonda, em nanocamadas de Sb mecanicamente esfoliadas, e

procuraremos relacionar os resultados com as previsões aqui discutidas.
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4.2 Resultados Experimentais

4.2.1 Preparação das amostras

O β-Sb é adquirido em forma de esferas. Para facilitar o processo de esfoliação, essas esferas

foram trituradas se transformando em um pó fino para esfoliação. As amostras de β-Sb, da

Sigma Aldrich (452343), foram preparadas pelo método de esfoliação mecânica do bulk em

substrato de silício dopado, coberto por uma camada de 300 nm de óxido de silício crescido

termicamente.

4.2.2 Limpeza do substrato

Inicialmente o substrato foi clivado e passou por um processo de limpeza lavado em ace-

tona, álcool isopropílico e em água deionizada, necessariamente nessa ordem. O silício então

é imerso e colocado sob a agitação em um ultrassom para cada solução por um tempo de 5

minutos. Ao final desse processo, os substratos são secos com gás nitrogênio e armazenados

em local seco e limpo.

4.2.3 Esfoliação Mecânica

Após os processos apresentados, o Sb é depositado em uma fita presa à uma superfície

como mostrado na parte (a) da Figura 4.10. Esse é o material é esfoliado com o auxílio de outro

pedaço de fita (figura 4.10b).

Figura 4.10 (a) Deposição de Sb na fita adesiva. (b) Processo de esfoliação.

Após esfoliado, o material é transferido para o substrato. Esse procedimento de esfoliação

por fita adesiva segue o método proposto por Novoselov para esfoliação do grafeno em 2004
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[12, 43, 75]. O tempo de esfoliação e transferência para o substrato é um fator importante

a ser considerado para o processo, pois o Sb possui uma forte interação entre as camadas, o

que sugere uma dificuldade de esfoliação. Esse tempo ainda não possui uma determinação na

literatura, porém, imagens fornecidas pelo microscópio ótico permitem analisar a qualidade das

amostras produzidas.

4.2.4 Caracterização óptica

Os testes iniciais mostraram, no microscópio ótico, que as amostras apresentavam flocos

principalmente nas bordas, mais escuros, indicando que ainda estavam mais altos e pouco es-

foliados. Amostras preparadas utilizando a fita Blue Tape levaram a progressos em relação a

diminuição da quantidade de cola transferida para o substrato, e foi possível obter flocos mais

baixos.

A esfoliação foi feita em cerca de 2 minutos cada vez, e para a transferência gastou-se

aproximadamente 10 minutos na remoção da fita de cima do substrato. A figura 4.11 mostra

imagens no aumento de 40x de duas amostras que passaram, cada uma, por um processo de 5

esfoliações mecânicas com diferentes fitas antes da transferência para o substrato.

Figura 4.11 Imagens de Microscopia Óptica onde as setas indicam regiões com flocos. (a) Flocos de

β−Sb esfoliados com a fita Scotch Tape e (b) Esfoliado com a Fita Blue Tape. A barra de escala é de 100

µm em cada imagem.

Como se pode notar na imagem acima, a utilização da fita Scotch Tape resultou em flo-

cos mais espessos e maior concentração de cola (indicado pela coloração esverdeada na figura

4.11a). Em função disso, continuamos a fabricação de novas amostras com a fita Blue Tape,

por ela fornecer flocos mais baixos e limpos (livre de cola). As imagens de microscopia óptica

indicaram bons resultados na busca do antimoneno. Esse resultado motivou a continuação do

uso dessa fita nas esfoliações mecânicas das amostras seguintes.
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4.2.5 Caracterização morfológica

O primeiro passo para caracterização das amostras foi o treinamento de operação do equi-

pamento de Microscopia de Varredura por Sonda. Neste trabalho, foi utilizado um microscópio

XE7 SPM da Park Instruments, localizado no NanoLab, coordenado pelo professor Fernando

G. Araújo, no Departamento de Engenharia Metalúrgica da UFOP. Outros experimentos foram

feitos utilizando um microscópio Nanoscope MultiMode SPM, da Bruker (localizado no Labo-

ratório de Nanoscopia, coordenado pelo professor Bernardo Neves, no Departamento de Física

da UFMG).

Sondas de silício dopadas, com constante de mola nominal k ∼ 5 N/m, raio R ∼ 15 nm e

frequência de ressonância ω0 ∼ 250 kHz, foram empregadas para caracterização morfológica

das amostras. Para medidas elétricas (EFM), utilizamos sondas de silício dopadas (PPP- EFM)

com constante k ∼ 5 N/m, raio R ∼ 15 nm e frequência de ressonância ω0 ∼ 70 kHz.

A figura 4.12mostra uma imagem de topografia com flocos de alturas diferentes. Quanto

mais altos os flocos mais azulados aparecem na imagem.

Figura 4.12 Imagem de Microscopia de Força Atômica (AFM) mostrando a topografia de flocos de

β−Sb esfoliados.

Embora o substrato esteja relativamente livre de cola, os flocos ainda estavam lateralmente

pequenos e altos (acima de 10 nm). Novas esfoliações foram feitas na busca de flocos mais

baixos. A figura 4.13 mostra imagens de AFM de outras amostras.
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Figura 4.13 (a-b) Imagem de topografia feita por Microscopia de Força Atômica (AFM) mostrando

flocos de β−Sb esfoliados mecanicamente. A barra de escala em ambas as imagens é 500 nm. A escala

em z também é a mesma nas duas imagens.

Nessas amostras conseguimos os flocos mais baixos, mas ainda lateralmente pequenos. Na

literatura é relatado que o antimoneno de poucas camadas é difícil de ser encontrado com gran-

des áreas superficiais através de esfoliação mecânica [3, 76]. Outros processos de esfoliação,

como por fase líquida, também indicam tal característica [65, 77]. Outro fator interessante foi

o formato arredondado de alguns flocos, como podemos observar na figura 4.13 b, também

relatado na literatura [32].

4.2.5.1 Caracterização por Espectroscopia Raman

A caracterização por Espectroscopia Raman foi realizada pela Dra. Ana Carolina Brito, pós-

doc no Departamento de Física da UFMG, em um sistema de imageamento confocal Raman

modelo WITec Alpha 300RA (Oxford Instruments), localizado no Laboratório de Caracteriza-

ção e Processamento da Nanomateriais da UFMG (LCPNano – UFMG). As medidas foram

executadas em uma linha de laser centrada em λ = 532 nm e lente objetiva de 100X de aumento

(abertura numérica, N/A = 0.9). Utilizando uma grade de difração de 600 linhas/mm, os espec-

tros foram obtidos com um tempo de aquisição de 30 s e tomando uma média de 10 espectros

por medida, para uma potência aplicada de 5 mW.

A figura 4.14 mostra o floco em questão e a medida efetuada. Na Figura 4.14a, temos a

imagem de AFM de uma região contendo alguns flocos de Sb. Em (b), temos um espectro feito

na região indicada pela seta em (a). O pico mostrado (A1g) representa a vibração dos átomos de

Sb fora do plano como mostrado em (b). Essa medida de espectroscopia Raman foi importante

para confirmar a espécie dos flocos obtidos.

Cálculos preveem que os picos de frequências da monocamada de β-antimoneno estão em

150 e 195 cm−1 [5]. Os picos característicos do espectro Raman do antimoneno tendem a
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Figura 4.14 Análise por espectroscopia Raman. (a)Imagem de topografia de um floco de Sb. (b) Espec-

tro Raman obtido do da região indicada pela seta em (a).

deslocar em função da espessura [5, 32]; quanto menor a espessura, maior o deslocamento. De

acordo com a tendência blueshift do espectro do antimoneno encontrada na literatura [5, 32, 77],

essas mudanças são provavelmente atribuídas a variações da constante de rede quando o número

de camadas diminui, ou devido a interações entre camadas [5]. Diante disso, confirmarmos que

composição desses flocos é realmente antimônio e não cola proviniente da fita adesiva.

4.2.6 Caracterização Elétrica

Uma vez que o processo de esfoliação se mostrou eficaz para obtenção de flocos de antimô-

nio mais baixos, realizamos a caracterização elétrica. A figura 4.15 mostra resultados obtidos

para medidas de EFM de um floco.

Foram realizadas medidas de EFM em outros flocos da mesma amostra bem como em flocos

contidos em outras amostras. Independente da espessura do floco, a polarização manteve o

comportamento descritos pela equação 3.9 para a EFM mostrada abaixo, onde ∆φ, varia com o

quadrado da tensão.
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Figura 4.15 Medidas de EFM. (a) Imagem AFM de flocos de Sb em SiOx. (b) Imagem de EFM do

mesmo floco com VEFM = 0 V, (c) EFM com VEFM = −8 V, (d) EFM com VEFM = 8 V, z = 50 nm. A

barra de escala em z é a mesma em todas as imagens de EFM.
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Os gráficos da polarização de flocos do antimoneno de diferentes espessuras são mostrados

na figura 4.16.

4.2.7 Manipulação eletromecânica das amostras

Outra série de experimentos que foi iniciada envolve a manipulação das amostras através

da aplicação de força e tensão utilizando a ponta do SPM. As medidas foram realizadas em

umidade ambiente ou em atmosfera de nitrogênio utilizando-se uma câmara de controle de

umidade. Os experimentos foram realizados utilizando um SPM da Park e outro da Bruker

(Nanoscope V - Bruker Instruments).
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Figura 4.16 Medidas de polarização de flocos de Sb mecanicamente esfoliados. (a) 4 nm de espessura.

(b) 9 nm de espessura. (c) 15 nm de espessura. Lift = 50 nm.

Sondas de silício dopadas com constante de mola nominal k ∼ 5 N/m, raio R ∼ 15 nm

e frequência de ressonância ω0 ∼ 70 kHz foram empregadas para caracterização elétrica das

amostras. Estimativas mais precisas de k e R foram feitas com base no método de Sader e via

imagens de padrões de calibração [21].

4.2.7.1 Efeito da pressão

Inicialmente, foram realizados experimentos no modo Peak Force a fim de pressionar o

material e averiguar as interações. Primeiramente, fizemos uma imagem de AFM para obter a

topografia do floco. Em seguida, aplicamos uma força de 150 nN em uma pequena região do

floco na parte superior. A figura seguinte 4.17 ilustra esse teste.

Figura 4.17 Floco de Sb. (a) Antes (b) Depois de aplicar 150 nN na área demarcada do floco. A barra

de escala é 3 µm em cada imagem. A escala em z é a mesma para ambas.

De acordo com que pode se observar nas imagens, em função da força aplicada pela ponta

é possível promover uma "esfoliação local e controlada"na região. A princípio, o floco tinha



4.2. RESULTADOS EXPERIMENTAIS 58

altura de aproximadamente 15 nm e, após ser pressionado em uma região, ocorreu um processo

de esfoliação através da ponta da sonda que subtraiu camadas, formando uma com h = 9.5 nm,

e outra mais baixa com altura da ordem de 5 nm.

Assim, é possível observar que o floco quebra em degraus bem específicos. Mais estudos

a respeito desse resultado estão previstos para serem realizados, a fim de saber se, de fato, é

possível ter um controle de redução de camadas de acordo com a força aplicada.

4.2.7.2 Efeito da pressão + Campo elétrico

Outro experimento consistiu em tentar manipular o material utilizando a espectroscopia de

força a fim de se obter furos em um floco de Sb.

Em um primeiro momento, aplicamos uma força de 241 nN com a ponta da sonda, como

mostrado no círculo da Figura 4.18a na parte superior. A figura 4.18a, na parte inferior, mostra

uma tentativa de furar novamente com a mesma força, porém, aplicando simultaneamente um

campo elétrico entre a sonda e a amostra. De modo geral, maiores modificações ocorreram com

a aplicação simultânea de força e tensão.

Diante disso, realizamos novos testes, aplicando agora forças menores, além de um campo

elétrico entre a ponta e a amostra. A Figura 4.18b mostra esse teste com os respectivos valores

de forças aplicadas. Observamos inicialmente que, para uma dada força, a presença de campo

parece favorecer o processo de identação no material.

Figura 4.18 Furos no floco de antimônio feitos com forças variadas. Os furos são indicados pelos

círculos (a) Imagem Superior: Aplicação de 241 nN sem campo elétrico. Inferior: Aplicação da mesma

força com campo elétrico. (b) Aplicação de diversas forças com campo elétrico e tensão de -6V. A

identificação das forças está na imagem.

4.2.7.3 Injeção de carga

Outro estudo envolvendo o campo elétrico foi realizado afim de realizar a injeção de carga

no material. O processo é realizado em atmosfera controlada e dividido em duas partes. Na

primeira, utiliza-se a espectroscopia de força para controlar a força/pressão exercida pela ponta
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sobre a amostra, como mostra a figura 4.19a.

Em seguida, é realizado uma medida de EFM a fim de se obter a imagem do floco e para

medir a quantidade de carga injetada. A parte b da figura 4.19 mostra o resultado obtido. A

quantidade de carga injetada varia com a força compressiva aplicada pela ponta, aumentando

em resposta ao aumento da força.

Figura 4.19 Injeção de carga. (a) Esquema da montagem experimental onde a ponta condutora do SPM

é usada para aplicar uma força controlada durante a injeção de carga. Adaptado de [11]. (b) Medida da

quantidade de carga injetada em função da força compressiva para Few layers de Sb. Vin j = -6 V

As cargas extras no floco de Sb induzem cargas imagem de sinal oposto na ponta de EFM

durante a segunda varredura (veja detalhes no Capítulo 3), gerando uma interação atrativa ponta-

amostra a qual desloca a frequência de oscilação da alavanca para valores mais baixos [6, 7, 21].

Essa resposta, medida nas imagens de EFM (∆ω), pode ser diretamente correlacionada com a

quantidade de carga injetada [7].

De acordo com que se observa na figura 4.19b, o aumento da força compressiva favorece a

injeção de maiores quantidades de carga no material. Outro fator a ser apontado é que, com a

diminuição da espessura do floco, também há aumento da carga injetada. Observando a figura

4.19b, nota-se que em 250 nN a carga injetada é aproximadamente 3 vezes maior no floco de

espessura de 9 nm em relação ao floco de espessura de 15 nm. Cálculos envolvendo o efeito da

pressão em camadas de Sb estão sendo realizados de modo semelhante a trabalhos descritos na

nas referências [11] e [26].

Ademais, o processo de injeção de carga em um floco de Sb com poucas camadas gerou

furos nos locais testados. A figura 4.20a mostra a topografia de um floco de 4 nm no qual foi

injetada carga na região indicada pelo circulo. A força compressiva aplicada pela ponta foi de

65 nN, e a tensão de injeção de carga de −8 V aplicada na ponta. A injeção de carga foi efetuada

no antimônio tocando controladamente uma dada região do floco com a ponta de EFM por um

tempo de contato constante t= 1 ms[21].

Nota-se que há uma maior concentração de carga (sinal mais escuro apresentado na figura
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Figura 4.20 (a) Imagem topográfica de uma fita de Sb em SiOx. (b) Imagem de EFM da mesma fita

após a injeção de carga. A injeção foi feita na região demarcada pelo círculo pontilhado em (a).

4.20) onde a ponta tocou o floco. Por se tratar de um material semicondutor, ocorre um es-

palhamento das cargas por toda área do floco [11]. Além disso, em materiais 2D é possível

fazer furos, geralmente quando suspensos, utilizando a ponta do SPM [23]. Entretanto, são

necessárias forças mais altas, da ordem de alguma centenas de nanonewtons e, em alguns ca-

sos, micronewtons. Aparentemente, o antimônio de poucas camadas pode ser manipulado com

forças relativamente baixas (menores que 100 nN) e, além de furos, é possível cortar o floco

aplicando um campo elétrico. Possivelmente, o alto campo elétrico enfraquece a interação do

floco com o substrato e a varredura com a ponta provoca a remoção do material.

4.2.8 Testes de Aquecimento

Em condições ambientes, as moléculas de água cobrem toda a amostra. A quantidade de

água pode ser diminuída aquecendo a amostra em mais de 100 °C em uma atmosfera controlada

e seca [11]. A fim de verificar a influência da água na superfície da amostra, foi realizado

uma série de experimentos em diferentes temperaturas para posteriormente realizar injeção de

carga. Os experimentos de aquecimento in situ da amostra, foram realizados em ambiente de

nitrogênio com controle de umidade com o intuito de entender o efeito da água nas propriedades

do material em escala nanométrica.

O floco analisado pela espectroscopia Raman e mostrado na Figura 4.14a foi submetido a

diversas temperaturas e analisado com teste de AFM. Inicialmente, fez-se uma varredura em

temperatura ambiente, e em seguida elevamos a temperatura para 50°C, 70 °C e 100 °C. A

figura 4.21 mostra a topografia desse floco após o aquecimento nas respectivas temperaturas.
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Figura 4.21 Teste de aquecimento de um floco de Sb. (a)AFM em Tambiente = 23 °C (b) T = 50 °C (c) T

= 70 °C (d) T = 100 °C. A barra de escala é 1 µm em cada imagem bem como a escala em z é a mesma

para todas.

Ao contrário do que foi observado no grafeno [11] e para o nitreto de boro hexagonal [26],

houve uma degradação do material. Essas modificações impossibilitaram experimentos de in-

jeção de carga serem executados posteriormente. O fato curioso é que esperávamos apenas

remover a água da superfície dos flocos com temperaturas abaixo de 100 °C, mas o material foi

danificado. Outro fator a ser apontado é o fato do antimônio pertencer à família do nitrogênio

(família VA ou grupo 15), o que facilita a ligação entre o N e o Sb, o que pode ocasionar essa

quebra nas camadas mais superficiais [22].

Mais experimentos, bem como sistematização destes dados, são previstos como perspec-

tivas desse trabalho, além de cálculos por DFT para entender o papel da temperatura nesses

flocos. Contudo, cabe ressaltar que esse efeito pode ser um obstáculo para utilização do Sb em

dispositivos que atuam em altas temperaturas.
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Considerações Finais e Perspectivas

Neste trabalho foram estudadas nanocamadas de antimônio obtidas pelo método de esfoli-

ação mecânica. As amostras foram preparadas, caracterizadas por Microscopia Óptica, Espec-

troscopia Raman e diversas técnicas de Microscopia de Varredura por Sonda. Observou-se que,

no processo de esfoliação, a remoção da fita do substrato, feita de forma lenta, levou a obtenção

de flocos com espessuras da ordem de 3 ou 4 nanômetros.

Medidas de Microscopia de Força Elétrica mostraram que o antimônio apresenta um com-

portamento esperado de polarização. Experimentos de injeção de carga mostram que é possível

carregar o material utilizando a ponta do SPM.

Um resultado interessante foi que diversos experimentos mostram que é possível romper a

estrutura do Sb, seja por injeção de carga (furar o floco com forças relativamente baixas), seja

por aplicação simultânea de campo elétrico e força (cortes nos flocos pela simples varredura

com a ponta) e ainda aquecendo a amostras, observamos a degradação do material que precisa

ser melhor entendida.

Teoricamente, vimos que o Sb transfere carga para a água, processo que é intensificado

quando submetido a pressão, e a monocamada de antimônio acaba por se romper. Comparado

ao grafeno, esse resultado mostra que o Sb é um material menos resistente quando há interações

com outras moléculas envolvidas, particularmente no caso em que haja transferência de carga da

camada para o meio. Uma perspectiva é que novos estudos teóricos sobre a interação do campo

elétrico com o Sb sejam realizados para melhor entender as propriedades elétricas e mecânicas

de nanoestruturas de antimônio.

De modo geral, o campo elétrico, a pressão e o aumento de temperatura causam deforma-

ções neste material. Como perspectiva, pretendemos realizar novos cálculos ab-initio sobre a

interação do Sb com o campo elétrico, sobre a influência do aquecimento, entre outros fatores

que possam nos fornecer dados para sistematização da ocorrência dessas deformações. Ex-

perimentalmente, testes de aquecimento em ambiente com argônio e novos testes com campo

elétrico são pretendidos para determinação dessas propriedades.
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