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Resumo

A promessa de encontrar uma nova e excitante fisica nos materiais bidimensionais (2D), a qual
podera levar a importantes aplicagdes em nanotecnologia, foi, e continua sendo, o motor para a
investigagcdo nesse campo em grande aceleracdo em nivel mundial. Entretanto, quando falamos
em materiais 2D semicondutores, enfrentamos restricdes em suas aplicacdes, j4 que muitos pos-
suem gaps de energia menores que 2,0 eV, o que limita muito suas aplicagdes, especialmente
em dispositivos optoeletronicos. Novos semicondutores 2D, como arseneno € antimoneno, que
apresentam gaps maiores e alta estabilidade, foram previstos com base em calculos por primei-
ros principios. 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 atdmica. Sob pequena tensdo biaxial, estes materiais podem ser transformados
de semicondutores de gap indireto para semicondutores de gap direto. Mudancgas tdo consi-
derdveis na estrutura eletronica poderiam abrir caminho para transistores com alta razao on/off
baseados em materiais bidimensionais. A caracteriza¢ao desses materiais € primordial para sua
aplicabilidade: é extremamente importante compreender os efeitos, em escala atdmica, produ-
zidos por mecanismos externos em sua estrutura a fim de controlar suas propriedades. Neste
trabalho, objetivamos estudar, tedrica e experimentalmente, camadas de antimdnio, na escala
nanométrica, utilizando técnicas de Microscopia de Varredura por Sonda e calculos por primei-
ros principios. Nos cdlculos, procuramos por um efeito ou fendmeno 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 a interacdo com outras moléculas via transferéncia de carga, e essa transferéncia de carga
pode ser controlada por pressdo. Nos experimentos, encontramos algumas situagdes que podem

ser interpretadas no contexto dessas previsoes tedricas.

Palavras-chave: Antimodnio, 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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INTRODUCAO

A descoberta de novas formas para estruturas de carbono sélido 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 comprovagdo experimental de que era possivel obter uma tnica camada de
atomos de carbono, estdvel, e que foi isolada e caracterizada [12,13]. Trata-se do grafeno, uma
monocamada de atomos de carbono organizados em uma rede tipo favos de mel (honeycomb,
com ligagdes quimicas definidas por uma hibridizacdo do tipo sp? no plano e com um elétron
por dtomo no orbital perpendicular ao plano [3) [12H16]. Em 2010, os pesquisadores foram
agraciados com o prémio Nobel pela obten¢do e caracterizacdo do grafeno por meio de um
método mecanico com a utilizagdo de uma fita adesiva [[12, [17]. A partir dai, obter e controlar
as propriedades eletronicas de materiais 2D firmou-se como uma linha de pesquisa com am-
plo potencial para o estudo de propriedades fisicas fundamentais assim como para a aplicacdes
em nanodispositivos [1-3} 12, [17]. De fato, nanomateriais 2D representam um rico "laborat6-
rio"para investigacdo e modulacdo de estados eletronicos, assim como podem ser utilizados para
fabricagdo de dispositivos Opticos e/ou eletronicos ultrarrdpidos [3]. Um desses materiais 2D, o
antimoneno, terd destaque nesta dissertacao. Trata-se de um semicondutor no qual os d&tomos de
antimoOnio encontram-se, na denominada fase [3, organizados em uma estrutura semelhante aos
atomos de carbono no grafeno, porém em uma configuracdo corrugada. Ele apresenta alta esta-
bilidade em condi¢des ambientes, e tem sido extensivamente estudado em diferentes contextos
(3, 116].

Neste trabalho abordaremos um estudo tedrico-experimental, com base em célculos por
primeiros principios € na caracterizagdo por SPM, que mostram propriedades interessantes a
respeito de nanoestruturas de antimonio bidimensionais. O Capitulo 1 apresenta uma revisao
sobre materiais 2D e, em especial, sobre o antimoneno. No Capitulo 2 € apresentado uma revi-
sdo sobre a Teoria do Funcional da Densidade. Ja no Capitulo 3, serdo apresentadas as técnicas
experimentais empregadas. No capitulo 4, apresentaremos os resultados tanto tedricos quanto
experimentais obtidos nesta pesquisa. Por fim, temos as consideracdes finais e as perspectivas
do trabalho.
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CAPITULO 1

Materiais Bidimensionais

Os materiais podem ser classificados de acordo com suas dimensdes. Chamamos de materi-
ais tridimensionais (3D — bulk) aqueles que apresentam todas as suas dimensdes macroscopicas.
Os nanomateriais bidimensionais (2D), por sua vez, possuem uma de suas dimensodes na escala
nanométrica - exemplos sdo o grafeno, camadas de nitreto de boro hexagonal e os dicalcogene-
tos de metais de transi¢do. Os nanomateriais unidimensionais (1D) apresentam duas dimensoes
na escala nanométrica, como os nanofios metalicos e os nanotubos de carbono. J4 os compostos
zero-dimensionais (0D) sdo aqueles que possuem todas as dimensdes na escala nanométrica.
Quanto maior for o nimero de dimensdes na nanoescala maior € a razao superficie por volume,
o que possibilita novas aplicagdes [1, 14, [18]. A figura 1 apresenta, esquematicamente, a ideia

das dimensdes espaciais.

A /| /
V4 .

3D 2D 1D 0D

Figura 1.1 Representagdo esquemadtica da distribui¢do das dimensdes geométricas para os nanomateriais

(]

Em termos tecnoldgicos, uma primeira motivagdo para o desenvolvimento de objetos e ar-
tefatos na escala nanométrica estd associada a possibilidade de que um nimero cada vez maior
deles venha a ser reunido em dispositivos de dimensdes muito pequenas, aumentando assim a
compactacgao e sua capacidade para o processamento de informacdes. Por exemplo, o tamanho
dos transistores e componentes eletronicos, se tornam cada vez menores a cada nova geragcdo
tecnoldgica, permitindo melhor desempenho de novos dispositivos eletronicos. Além disso,
uma reducdo na escala fisica levard também a uma economia de energia, jd que a poténcia
desperdicada por um dispositivo é proporcional ao seu tamanho.

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

side no fato de que novas propriedades fisicas e quimicas podem ser observadas nessa nova
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escala. Por exemplo, um material metdlico, ou seja, naturalmente condutor de eletricidade,
pode se tornar isolante quando em dimensdes nanométricas [3]. Por sua vez, a cor de uma
particula de um dado material pode também depender de seu tamanho. Um material magnético
pode deixar de se comportar como um ima ao ser dimensionado de outra maneira. Um material
relativamente inerte do ponto de vista quimico, como o ouro, pode se tornar bastante reativo
quando transformado em nanoparticulas [19].

Enquanto a nanociéncia busca entender a razao para tal mudanca de comportamento dos ma-
teriais, a nanotecnologia busca se aproveitar destas novas propriedades que, surgem na escala
nanométrica para desenvolver produtos e dispositivos para varios diferentes tipos de aplicacdes
tecnoldgicas. Na verdade, a alteracdo das propriedades de um material ao atingir a escala na-
nométrica se deve a combinagdo de dois fatores: enquanto, por um lado, € em objetos com
essas dimensdes que os efeitos quanticos 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 superficie, pelo aumento da proporcao entre sua drea e seu volume [20]].

1.1 Novos Materiais 2D

Materiais bidimensionais (2D) t€m atraido a aten¢do principalmente no que diz respeito a
construcao de dispositivos eletronicos e fotonica. Para estudos tedricos, os cdlculos por primei-
ros principios, utilizando a teoria do funcional de densidade (DFT), sdo uma poderosa ferra-
menta para entender a respeito da estrutura eletronica desses nanomateriais.

Essa metodologia permite prever propriedades intrinsecas, 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 ciéncia dos nanomateriais [[7,21]].
Do ponto de vista experimental, algumas técnicas usadas para sua obtencao sao eletrodeposi¢ao
[22]], crescimento por CVD [5] ou, ainda, esfoliacdo mecanica ou quimica [21, 23]].

A figura[I.2) apresenta a estrutura de alguns materiais 2D que foram previstos teoricamente

e estudados apds 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 molibdénio (MoSe») e (d) fosforeno [2]]

Citamos ainda aqueles pertencentes a familia IV-A, como o siliceno e o germaneno, € outros
da familia V-A, como o fosforeno e o antimoneno. Esses ultimos tém sido também estudados em
conexao com propriedades ligadas a condutividade térmica e eficiéncia termoelétrica [24} 25]].

Outro ponto importante diz respeito a manipulacdo de nanomateriais 2D visando a obten-
cdo de novos materiais ou a modulagdo de suas propriedades. Dessa forma, experimentos que
combinam funcionalizacdes com grupos quimicos e efeitos de pressdo foram reportados para
o grafeno e o nitreto de boro hexagonal [11, 26l], em ambos casos gerando nanomateriais com
propriedades distintas dos compostos originais. Além disso, a constru¢do de heteroestruturas
pelo empilhamento de camadas de materiais distintos leva a sistemas multicamadas, que sdo

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

1.2 Nanocamandas de Antimonio

O antimonio, também chamado de estibio, € um semimetal que se encontra em estado sélido
a temperatura ambiente, de nimero atdmico 51, pertencente a familia do nitrogénio, grupo
15 (VA). Esse material pode apresentar 4 formas alotrépicas, nem todas estaveis. Cdlculos
por DFT foram realizados para formas alotrdpicas incluindo as fases o, 3,y e d [3, 29], como
mostrado na figura [[.3] Resultados tedricos e experimentais mostram que monocamadas e
algumas camadas de antimoneno organizam-se preferencialmente na fase 3 [3, 30]. Essa fase é
mais estdvel e semelhante a um grafeno corrugado, enquanto a fase o € aquela caracteristica do
black phosphorous [3].

O antimoneno (monocamada de antim6nio) € um semicondutor que, quando submetido a
deformacdo, apresenta caracteristicas de um material isolante topolégico [3), [30]. Estudos re-
lacionados a semicondutores 2D, especificamente no que diz respeito ao antimoneno, sao re-

centes, € Zamora e colaboradores [3]] mostram que o aumento do interesse por esse material
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Figura 1.3 Diferentes fases estruturais de alétropos de antimonio: (a) o (b) B (c) ye (d) 8 [3]

surgiu apés uma publicagdo de Zhang e colaboradores [4]. Nesse trabalho, os autores caracteri-
zaram pela primeira fez camadas de antimonio na fase hexagonal B por meio de calculos DFT.
Os resultados estdo apresentados na figura[I.4] que mostra que o antimoneno em monocamada

apresenta um gap indireto de 2,28 eV.

Sb bilayer Sb monolayer

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

gaps (A) calculados no trabalho [4]

A figura [I.4] ilustra um outro fato importante que foi detectado nos cdlculos: o gap de
2,28 eV ¢€ exclusivo da monocamada, sendo nulo para bi e tri camadas. Ainda, os autores
mostraram que a estrutura eletronica € sensivel a aplica¢do de deformacdes, reportando uma
transi¢do de gap indireto para direto no antimoneno sob efeito de distensdo em sua estrutura. A
combinacdo de gap direto com um valor acima de 2,0 eV abre possibilidades de aplicacdes em
optoeletronicas para a monocamada de antimoneno. [3]].

Além disso, estudos experimentais mostram que o antimonio é altamente estdvel em con-
di¢des ambientes ou quando imerso em dgua [3| 30] . Os resultados foram capa de um

periédico de alto fator de impacto em 2016 [30]. Quanto aos meios de obtencédo, Zeng e co-
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laboradores mostraram que € possivel obter cristais de antimoneno ao utilizar técnicas de cres-
cimento epitaxial [31] coo mostrado na figura [I.5] A técnica de esfoliagdo em fase liquida
utilizando diferentes solventes também tem sido usada na obtencdo de filmes constituidos por

nanofolhas de antimoneno [32].

Lateral epifaxial
growth
Nucleation

V‘an‘ der 'Ir‘-"aafs Gap

Figura 1.5 (a) Esquema utilizado para a sintese das amostras. (b) Diagrama do processo de epitaxia.
(c-f) Imagens oticas de poligonos de antimoneno tipicos do processo. Barra de escala € de Sum. (g-h)
Imagens de AFM mostrando flocos de diferentes espessuras. Barra de escala € de lum em (g) e 50 nm

em (h) (5]

E esse material, o antimoneno, que constitui um dos temas centrais de nossa investigacdo
nesta dissertacdo. Nela, opretende-se estudar as propriedades do antimoneno sob seus aspectos
eletronicos e mecanicos. Em sua caracterizagdo tedrica, estudamos o sistema antimoneno-agua
por meio da determinacdo das fungdes de distribuicdo radial, bem como avaliamos transfe-
réncia de carga e efeitos de pressdo uniaxial na integridade do material. O nosso objetivo foi
descobrir um comportamento ou um fendmeno 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
transferéncia de carga que pode ser controlado por pressdo. Experimentalmente, foram rea-
lizados testes de propriedades mecanicas sob compressdo feita pela ponta de microscopia de
forca atdmica (Atomic Force Microscopy, AFM), além de manipulagdes elétricas e estudos en-
volvendo o aquecimento in in-situ das amostras. Encontramos alguns resultados que podem ser

interpretados nas previsoes tedricas.
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CAPITULO 2

Teoria do Funcional da Densidade

O estudo da matéria na nanoescala é feito dentro do contexto da Mecanica Quantica, pela
solu¢do da equacdo de Schrondinger. Nela, o operador Hamiltoniano, que representa o obser-
vavel fisico energia, carrega as informacdes sobre o sistema, enquanto a funcao de onda € uma
entidade matemdtica com a qual se obtém os demais observaveis. O dtomo de Hidrogénio, por
exemplo, é resolvido por solucdo analitica, j4 que o hamiltoniano engloba apenas um tnico
elétron. Os sélidos e moléculas estudados na Fisica ou na Quimica possuem muitos elétrons
interagentes e, por consequéncia, o hamiltoniano que descreve as propriedades desses sistemas
depende de um nimero muito grande de coordenadas. Em um sistema com vdrios elétrons,
o problema de resolucdo, mesmo computacional, se torna extremamente complexo. Historica-
mente, a construcao da teoria teve inicio 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
extensoes [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 préatica por meio da abordagem introduzida por Kohn e Sham [37]
O formalimso DFT [38]], fundamentalmente, mostra como obter os estados eletrénicos em um
sistema interagente por primeiros principios, aspecto importante da fisica dos materiais. Porém,
por limita¢cdes computacionais e pela elaboracdo de algumas aproximacgdes importantes para a
teoria, somente na década de 90 foi mais utilizada com importantes contribui¢des na fisica da
matéria condensada.

Nesta se¢do € apresentado uma breve revisao sobre a constru¢cao da DFT.

2.1 O problema de muitos corpos

A resolucio de um sistema de muitos corpos é¢ um problema extremamente complexo de se
resolver devido as interagdes eletronicas. Utilizando a equacio de Schrodinger para N elétrons
interagindo em um sistema, teremos uma equacgdo diferencial para 3N varidveis, desconside-
rando os graus de liberdade de spin. Mesmo no estado fundamental, resolver esse conjunto de
equacdes € bastante trabalhoso. Em 1928, Douglas Hartree associou o principio variacional ao
método das particulas independentes para o estudo do problema. O modelo de Hartree leva

em conta a interacdo Coulombiana média, ou seja, cada elétron ocupa um orbital ¥;, e os de-
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mais, do ponto de referéncia de qualquer um desses elétrons, podem ser tratados como uma
nuvem eletronica. Considerando um sistema com muitos elétrons, a densidade eletronica pode

ser descrita por:

p(r)=Y [ Fi(r) |? @.1)

O somatério do | ¥; |2 percorre todos estados ocupados, e fornece a densidade de carga,
que d4 informacdo sobre a distribui¢cdo de elétrons no espaco. A equagdo de Poisson, por sua
vez, descreve o potencial elétrico em termos da densidade de carga. Para uma distribuicdo de
densidade (p,):

p

Vi = _Fv (2.2)

Considerando a densidade de carga descrita na equacdo 2.1, o potencial V;(r) sentido por

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

. |12
Vi(l’)_ 1 Zz;é]|lp(r)’

= d 2.3
4meg lr—1' | ’ @.3)

Com o potencial de interagdo entre um elétron e o campo médio descrito, o hamiltoniano
de um elétron em meio a uma densidade eletronica assume a seguinte forma de acordo com a

teoria de Hartree:

h
{—%V%jtvﬁ—vi(r)] ¥ =EVY, (2.4)

na qual V; € operador da energia cinética dos elétrons, V; € o potencial da interacdo elétron-
nicleo e V;(r) é o potencial da interagdo elétron-elétron. Apesar do potencial sentido por um
elétron ser determinado na equacdo de Schrodinger, hd uma dependéncia das funcdes de onda
associadas aos outros elétrons que ainda devem ser determinadas. Por isso, trata-se de um
problema autoconsistente, o que serd discutido com mais detalhes nas proximas secoes.

O método de Hartree é uma primeira tentativa de abordar o problema por primeiros princi-
pios. No entanto, a forma do Hamiltoniano de Hartree € oriunda de uma escolha para a fungao
de onda total como um produto simples de orbitais. Isso deixa de lado o postulado da antis-
simetrizacdo, e, com ele, perde-se o potencial de troca, importante ingrediente nas interacdes
eletronicas. Também ndo hd qualquer contribuicdo de correlacdo, pois apenas se leva em conta

a interacdo coulombiana cldssica.
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2.2 O Método Hartree-Fock

Vamos considerar novamente a equagao de Schrodinger para um hamiltoniano que descreve

um sistema de varios elétrons:
HY = E¥Y

H(ry,rz,...,tN)WPa(x1,%2,..xn) = Ey W), (x1,x2,..xN) (2.5)

O operador desse sistema descreve a energia cinética dos elétrons e dos nucleos, e as intera-
coes elétron-nucleo, elétron-elétron e nicleo-nucleo - essas contribui¢des sdo, respectivamente,

mostradas na equagdo abaixo.

1 Z[Z]€2

(2.6)
Tj | 15&] | R;— Ry |

WP, R
2LV o 2V Zu,m| Zm
O método Hartree-Fock utiliza a aproximacao orbital, com a funcdo de onda global escrita
a partir de fungdes de um elétron individual. Somente o orbital espacial ndo € suficiente para a
descrig¢do das interagdes, 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 oL e 3, € 0

estado fica representado pelo produto da fun¢@o orbital pela funggo do spin, x(x) = x(r, ®)[39].

ﬂ@:{wﬂm®) 07
v (r)B(w)

E importante salientar que para um sistema de dois férmions indistinguiveis faz-se necessa-
rio levar em conta o Principio de Pauli: férmions indistinguiveis devem ser descritos por uma
fun¢do de onda total antissimétrica [40], ou seja, se dois elétrons (x; € X) possuirem a mesma

funcdo orbital, devem necessariamente ter spins diferentes.

wnmzﬁmmmmwmwmmn 2.8)

Generalizando para o caso de N elétrons, a representacdo se da por meio de um determinante

de Slater:

x1(x1) x2(x1) ... xw(x1)
xXi1(x2) x2(x2) ... AN(X2)

‘P(xl,xz, ey X

1
N) = Vi (2.9)

X1(XN)  22(xXN) ... AN(XN)
No método Hartree-Fock, aplica-se o principio variacional usando os spin-orbitais como

varidveis, o que leva a uma equacao de autovalores para o operador de Fock:
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£31(x1) =E x1(x1) (2.10)

No operador de Fock, equacdo 2.11, estao contidos o termo referente a energia cinética dos
elétrons (Vg), o potencial colombiano médio (interagdo de um elétron com a nuvem eletronica -

Vee), além do potencial de troca, que € resultado da escolha antissimética para a funcao de onda
(Vtroca)-

f=V7+Vee+ Viroca (2.11)

E importante mencionar que a abordagem acima a partir do Hamiltoniado dado por 2.6 faz
uso da aproximacgdo de Born-Opperheimer [39, 41]]. Essa aproximacdo baseia-se no fato de
que a massa dos nucleos atdbmicos € muito maior que a massa dos elétrons e, em func¢ao disso,
os nucleos sdo considerados fixos. Desse modo, estuda-se um sistema no qual os elétrons se
movem em um campo de nucleos fixos. O termo da energia cinética dos nucleos tende a zero e
o termo da intera¢ao nicleo-nicleo passa a ser uma constante.

Dado o Hamiltoniano do sistema, a solu¢do decorrente da abordagem acima é obtida via es-
quema auto consistente [41]. Faz-se uma aproximacao inicial para os orbitais ¥;, determinando-
se p(r). Com a densidade é possivel encontrar o potencial V;, que é utilizado entdo para encon-
trar novas funcdes de onda. A partir desse ponto, a convergéncia entre a aproximacao inicial e
o resultado obtido é o que garante a determinacdo de propriedades do sistema. Posteriormente,
houve varias contribui¢des intituladas métodos pds Hartree-Fock e, em 1964, a resolugdo 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 eletrénica como varia-
vel principal para obten¢do das propriedades do sistema. E usado um sistema onde os elétrons
sdo ndo interagentes, mas a posicao dos nucleos e a densidade eletronica 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 formulacio sistemdtica de um problema
de N elétrons interagindo em um potencial externo V em termos da densidade p(r). Eles sdo

enunciados abaixo:
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Teorema 1: para qualquer sistema de particulas interagentes, o potencial externo é deter-
minado unicamente, a menos de uma constante aditiva, pela densidade eletronica do estado
fundamental.

Teorema 2: um funcional para a energia em termos da densidade pode ser definido, vdlido
para qualquer potencial externo. A energia do estado fundamental é o minimo global deste

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

['7].

2.3.2 Asequacoes de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg-Kohn estabelecem como podemos utilizar a densidade como
uma varidvel para encontrar o estado fundamental de um problema de N-elétrons [7], porém
nao ha informacdes sobre o método computacional para resolu¢ido do problema. A implemen-
tacdo do modelo computacional é baseada nas equacdes de Kohn-Sham. No formalismo de
Kohn-Sham, € utilizado um sistema auxiliar ndo interagente que busque um potencial V com as
mesmas caracteristicas do sistema real, como nimero de elétrons e densidade [42]]. A energia

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

Elp((r)] =T[p(r)] + Vae[p(r)] + Vee[p (r)]+ (2.12)
AT [p(r)] + AVe[p(r)]

onde T € a energia cinética dos elétrons ndo interagentes, V,,, € o potencial externo sentido
pelos elétrons, V., é o potencial de Hartree (interacao repulsiva média elétron-elétron), AT € a
correcdo da energia cinética devido a interacao dos elétrons no sistema real, e AV,, € a corre¢ao
na interacao entre os elétrons, o que inclui contribui¢des de troca e correlacdo. Em termos de

orbitais, temos:

N
Elp(r)] =}, <<Xi| - %VZ [xi) — (il Z i) ) (2.13)

|rl_rj|

| dr [Xi) + Exc[p(r)]

Na equacdo acima, temos a descrigﬁo de todos os termos da energia, com o termo de troca
e correlacdo, E,., incluindo todas as corre¢des dos efeitos quanticos das interagdes elétron-
elétron. Além disso, a densidade do sistema ficticio nao interagente deve ser a mesma do

sistema real.

N
=Y X0 (2.14)
i=1
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O operador de Kohn-Sham descrito de acordo com a equacao 2.15 € utilizado para que sejam

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

Isso leva as chamadas equagdes de Kohn-Sham:

WS xi =€ (2.15)

1 17, /
WS == Vi) +/’rp_(_r3,’dr’+vxc (2.16)

R ri—r;
O potencial de troca e correlacdo € dado pela equacdo 2.17, e € necessdrio representa-lo por

meio de aproximagdes que serdo apresentadas em seguida:

0 Ey.
Vie = 2.17
XC a p(r> ( )
Nas equacdes de KS, o potencial efetivo que um elétron sente € dado por:
n Z /
vfS =y +/ P ), dr' + Vi, (2.18)
> |ri—r; |ri =7/l

Percebe-se que o problema novamente deve ser resolvido dentro do esquema auto consis-
tente. Isto é, por meio de de uma densidade eletronica inicial (p’(r)), calcula-se o hamiltoniano
de KS, que € diagonalizado, o que permite a determinacdo dos autovalores €; e autofuncdes
xi(r). Uma nova densidade eletronica é obtida e comparada com a inicial, sendo a diferenga
entre a entrada e saida que determina a convergéncia do processo. O ciclo auto consistente €

mostrado na Figura[2.1]

«—

g = — "—;+f

J ‘TL_TJ ‘

'

Xi = € X

dr' + Vye

Tl

KS
W

p(r) =T Ixi(m)P?

'

sim

Determinagao das propriedades do sistema

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

O potencial de troca e correlagdo é um funcional da densidade p(r). Esse termo expressa
as correcdes na energia cinética dos elétrons e também nas interacdes repulsivas advindas dos
efeitos de correlacdo e troca. Para esse termo ndo hd solugdo analitica, e sua solu¢do pode ser
obtida por meio de aproximagdes especificas.

A aproximacdo LDA (Local Density Approximation), consiste no célculo da E,. a partir da
energia de troca e correlacdo por elétron em um gds homogéneo que, tenha a mesma densidade
em uma dada posicdo r. A parametrizacdo do funcional é feita com célculos de Monte Carlo
quantico. Em relac@o a precisdo, seus resultados sdo uma melhoria em relagdo ao método de
Hartree-Fock, fornecendo boas geometrias, comprimentos de ligacdo, densidades de elétrons e
frequéncias vibracionais. Por outro lado, para moléculas, a energia de dissociacdo da ligagdo,
por exemplo, pode conter erros a partir de 20% [42]. O termo de E,. dentro da aproximagao

LDA ¢ calculado por:
Elp)] = [ pr)eclp)d’s (2.19)

A aproximacdo do gradiente generalizado (GGA - Generalized Gradient Approximation)
pode ser entendida como uma extensdo do LDA, pois considera aspectos ndo locais descritos
por meio do gradiente de p(r) em um determinado ponto. O GGA € capaz de descrever melhor,
por exemplo, os parametros de rede e as propriedades magnéticas dos metais, e pode ser definido
por [42]:

Eclp(r)] = [ elp(r),Vp()d’s (220)

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 resolucao do

potencial de troca e correlagdo.

2.5 Pseudospotenciais

Os pseudospotenciais podem ser obtidos por métodos ab-initio, e suas constru¢des sao uti-
lizadas para célculos de DFT de forma a reduzir o custo computacional. Philips e Kleinman
mostraram que € possivel construir uma funcdo de onda através dos estados de semi-core com-
binando os estados do caroco e de valéncia [43] 44].

Os elétrons de valéncia sdo aqueles que participam ativamente das ligacdoes quimicas, ja
os elétrons semi-core possuem energia proxima ao estado de valéncia porém ndo participam
de ligacdes, e os elétrons do core (ou carogo) sdo quimicamente inertes e estdo fortemente

conectados ao nucleo.
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Essas classificacdes sdo importantes para reduzir o custo computacional dos cdlculos, pois
permitem desconsiderar os elétrons localizados no caroco. Assim, o potencial real do sistema é
substituido pelos pseudospotencias. O pseudopotencial de Troullier & Martins (1991) € comu-
mente empregado, apresentando um conjunto de critérios que levam a importante propriedade
de transferabilidade do pseudopotencial 44, 45]. Isso significa que o pseudopotencial pode ser

usado em diversos ambientes quimicos.

2.6 Funcoes de base

As funcdes de bases servem para expandir os orbitais de KS. Ao fazer isso, o problema
dado pela equacdo 2.18 passa a ser um problema algébrico baseado na diagonalizacdo da ma-
triz que representa o Hamiltoniano na base escolhida. As fungdes de base podem ser funcdes
atdmicas, ondas planas ou fun¢des localizadas [44]]. No caso da base de ondas planas quanto
maior o nimero de ondas planas, o que é definido pela mais alta energia associada a um certo k,
mais preciso serd o cdlculo. Os orbitais atdbmicos podem ser de varios tipos como: orbitais do
tipo gaussiano, orbitais de Slater ou orbitais atdbmicos numéricos. O uso de orbitais numéricos
localizados permite desconsiderar os elementos de matriz dos d&tomos muito distantes ndo inte-
ragentes [46, 47], e aqui entra o método utilizado nesta dissertacao, implementado no programa
SIESTA.

O SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) € um
software que permite realizar cdlculos de estrutura eletronica e simulacdes de dindmica mole-
cular [48-50]. O SIESTA faz uso de uma base formada por pseudo orbitais atdmicos de alcance
limitado, o que reduz o tamanho das matrizes e permite o tratamento de sistemas relativamente
grandes (quando comparados aqueles tratados por meio de expansdes em ondas planas, por
exemplo). No SIESTA, as bases sdo classificadas da seguinte maneira. A base Single-Zeta (SZ)
utiliza uma tnica fun¢do radial por momento angular na camada ocupada. O conjunto de base
Double-Zeta (DZ) consiste em duas funcdes de base por orbital atdmico e é duas vezes maior
que o conjunto de base minima. Ha ainda as versdes polarizadas, denominadas Single-Zeta
mais polarizacdo (SZP) e Double—Zeta mais polarizacdo (DZP)[46]. Para todos os célculos re-
alizados nesse trabalho foram utilizados a base DZP. O alcance das funcdes de base é definido
por um parametro de energia que representa o deslocamento da energia de um estado atdmico
quando o atomo € confinado. Assim, diferentes &tomos e camadas eletrOnicas t€m raios de corte
distintos, porém o efeito fisico da imposicao de limite fica semelhante em todos casos, o que

garante a obtencao de uma base balanceada.
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2.7 Dinamica Molecular

Na dinamica molecular (DM), podemos obter as propriedades macroscopicas a partir da
aplicacao da mecéanica estatistica [S1], e isso € feito determinando as trajetdrias do sistema de
particulas em um dado ensemble.

A metodologia que empregamos combina Mecanica Cléssica, via equacdes de movimento
de Newton, com o formalismo DFT, que fornece as for¢as que atuam em cada dtomo. Na defi-
nicdo do sistema, reservatdrios de pressdo e/ou temperatura podem ser empregados para tratar
ensembles diferentes do ensemble micro-canonico tradicional [52]]. Varios métodos de DM
de temperatura constante foram propostos, e Nosé [52] examinou e comparou esses métodos,
estabelecendo um formalismo unificado para sua derivagao.

O método DM de pressdo constante foi introduzido pela primeira vez por Andersen [S3]]
e posteriormente estendido por Parrinello e Rahman [54H56l], permitindo mudangas compa-
tiveis para aplicacdes em estruturas do estado sélido. Heyes [57] empregou um abordagem
semelhante a de Anderson, mas utilizando varidveis reais em vez de varidveis em escala [[52]].
Hoover e colaboradores [58]] propuseram um método baseado na técnica DM de nao-equilibrio
a pressdo constante [52]. Haile e Gupta discutiram como acrescentar a restricdo de energia
cinética constante as equacdes de movimento [52].

Andersen propds um método hibrido entre a DM e o método de Monte Carlo. Em sua
abordagem, as particulas mudam suas velocidades por colisdes estocdsticas, logo a trajetdria no
espaco de fase € descontinua, assim, o conjunto candnico € representado pela distribui¢ao das
velocidades das particulas que colidiram [52].

O método do sistema estendido de Nosé [59] introduz um grau adicional de liberdade, deno-
minado s, que atua como um reservatorio para o sistema fisico de N particulas, com coordenadas
¢;; massa m;; e energia potencial ¢ (q’). Nessa formulagdo, as varidveis virtuais (coordenada
¢;; momento p;; € tempo t) estdo relacionados as varidveis reais (q’;; momento p’;; € tempo t’)
[52]:

q;=q 2.21)

p;=pi/s (2.22)
t

t = % (2.23)

A velocidade real (dq’;/dt’;) também & expressa na formulacdo de varidvel virtual [52]]:

dq;  dq;  dq;
i Aot B SNt 4 2.24
dt’ S dt S dt ( )
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Assim, uma interpretacdo simples dessas transformacdes € obtida escalonando o tempo por
dt’ = dt/ s, semelhante ao dimensionamento das coordenadas no método DM de pressdo cons-
tante [52, 53, 156]. O Hamiltoniano de Nosé em termos das varidveis virtuais € postulada como
[52]:

H:Zp—’z+¢(q)+p—§+nglns (2.25)
= 2mijs> 20 '

Com um potencial apropriado para a varidvel s, gkT In s, a fun¢@o particdo que descreve
o sistema € exatamente aquela do ensemble candnico, projetada no sistema fisico a partir do
sistema estendido das particulas e da varidvel s [32]]. O parametro p; € 0 momento conjugado
de s; Q se refere a massa associada a dindmica ficticia; g € um nimero inteiro, igual ao nimero
de graus de liberdade no sistema fisico [52,59]; k € a constante de Boltzmann; T a temperatura

definida externamente [52].
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CAPITULO 3

Técnicas Experimentais

O surgimento de técnicas capazes de observar e analisar superficies em escalas extrema-
mente pequenas, ocorreu em 1981, com a inven¢do do Microscépio de Varredura por Tunela-
mento (STM - Scanning Tuneling Microscopy pelos cientistas suicos G. Binnig e H. Rohrer.
Essa técnica que recebeu o prémio Nobel em 1986, utiliza uma corrente de tunelamento entre
uma ponta condutora e uma amostra, também condutora, com uma distancia da ordem de 10 A,
permitindo anélises de altissima resolucao [6-9, 60, 61]].

Ap06s o desenvolvimento do STM, G. Binnig, C. Quate e C. Gerber utilizaram a mesma
ideia de medida da intera¢do sonda amostra, mas, agora, aplicada em superficies ndo condutoras
[62]. Criaram, assim, a técnica de Microscopia de Forca Atomica (Afomic Force Microscopy
- AFM). Posteriormente, surgiram técnicas para medidas de forca magnética (Magnetic Force
Microscopy - MFM), forc¢a elétrica (EFM - Electric Force Microscopy - EFM), dentre muitas
outras que constituem a familia SPM (Scanning Probe Microscopy). Atualmente, trata-se de
umas das técnicas mais importantes em dreas de pesquisas como ciéncia dos materiais e de
superficies, principalmente para o desenvolvimento da nanociéncia e nanotecnologia [6} 160, 61]].

A espectroscopia Raman € uma técnica fotdonica que utiliza uma fonte de luz, monocroma-
tica e colimada, a fim de fornecer informacdo quimica e estrutural dos materiais [[7-9]]. Esse
fendmeno foi observado experimentalmente em 1928 por Chandrasekhara Venkata Raman, na
India, e por esse motivo, foi chamado de efeito Raman. O descobrimento desse efeito lhe ren-
deu o prémio Nobel em 1930 [63]. Neste capitulo, estdo descritas as técnicas experimentais

utilizadas para obtengdo e caracterizacdo das amostras de antimonio na escala nanométrica.

3.1 Esfoliacao Mecanica

Conforme mencionado anteriormente, o grafeno foi obtido, inicialmente, pelo método de
esfoliacdo mecanica. Esta técnica, em sua forma mais bésica, 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 esfoliagdo, ocorre a “quebra” das ligagdes de van der Waals
existentes entre as camadas [6, [60]. Alguns residuos de cola podem permanecer no material
esfoliado, bem como no substrato. Em alguns casos, faz-se necessério a utilizacdo de acetona

para retirada ou aquecimento da amostra em atmosfera inerte [[12].
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Segundo pesquisas realizadas [[7H9]] para o processo de esfoliagdo mecénica, a fita deve ser
puxada cautelosamente algumas vezes, de forma que seja visivel a esfoliacdo. Em seguida,
a amostra presa na fita € transferida para o substrato de interesse, onde € pressionada a fim de
eliminar qualquer vestigio de ar entre o substrato e a amostra. Por tltimo, a fita deve ser retirada
lentamente para evitar possiveis danos e excesso de cola. Apds a esfoliacdo, os flocos podem
ser observados no microscopio éptico como mostrado na figura abaixo. Neste trabalho, todas as
amostras de antimonio foram obtidas utilizando o método de esfoliacdo mecanica com posterior

transferéncia para substratos e Si/SiO, como ilustra a figura[3.1]

(@)

Figura 3.1 Grafite esfoliado mecanicamente em fita adesiva, (b) Imagem do 6tico do grafeno sobre um
substrato de Si/SiO,[6), [7]

Nao hé consenso em relacdo ao tempo de esfoliacio e transferéncia para o substrato. As
pesquisas indicadas (e outras mais) servem apenas como base para tracar uma metodologia
mais eficaz sobre como esfoliar o material, visto que nem todos os materiais 2D possuem a
mesma facilidade de esfoliagdo que o grafite, ou seja, nem todos s@o lubrificantes sélidos.

A esfoliagdo mecanica permite a obtencdo de flocos com areas de alguns micrometros qua-
drados além de que € vantajoso para andlises em poucos alguns flocos como o caso deste tra-
balho, pois precisamos de alguns flocos para andlise. Em outra via, uma desvantagem € a
obtencdo aleatdria de flocos, além da dificuldade de reprodutibilidade, o que impede seu uso

para producdo em larga escala [7].

3.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica que consiste em iluminar a amostra com um feixe de
luz monocromatica e medir o seu espalhamento ineléstico. As interagcdes podem ocorrer quando
o féton incidente e o emitido pelo material t€ém a mesma energia (espalhamento Rayleigh), ou
quando um f6ton incidente, ao interagir com a matéria, cria ou absorve um fénon [[7-9]. Nesse

ultimo caso, o féton emitido pode ter energia menor ou maior que o féton incidente, e esse € o
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espalhamento Raman [7H9].

Para um material em um estado vibracional inicial (i), seja yo = |i,0), em seu estado fun-
damental (0). Um féton incidente (®p) € absorvido, criando um par elétron-buraco; o elétron
interage com a rede, de modo que o sistema se apresenta no estado quantico virtual, W = |i,a).
Desse estado quantico, o elétron decai, se recombinando com o buraco, fazendo com que seja
emitido um féton () [[7, 8]].

Se a energia do féton espalhado for igual a energia do féton incidente, ocorre o espalhamento
elastico ou Rayleigh. Se, por outro lado, a energia do f6ton for diferente do incidente, significa
que na interacao foi emitido ou aniquilado um fonon [7-9]]. Assim, o material foi excitado a um
estado vibracional descrito por Yo = |i + 1,0) ou yo = |i — 1,0) para emissdo ou aniquila¢do do
fonon, respectivamente. [7]].

Desse modo, o processo chamado Stokes ocorre quando um fonon € criado, sendo atribuido
o sinal negativo ao fonon criado. J4 o processo anti-Stokes, se aplica ao processo onde um fonon
¢ destruido [7]].

Todo o processo satisfaz a conserva¢do de energia € momento, e, para cada material, ha
diversos modos normais de vibracdo com fonons de frequéncias distintas. Seja qual for o caso,
a diferenca entre g e ® corresponde a energia vibracional de niveis distintos [7]]

A figura[3.2]ilustra os picos Stokes e anti-Stokes devido a absor¢do ou criagdo de um fonon

e a dependéncia com a energia dos fétons [9].

" Stokes Rayleigh Anti-Stokes
-, ® B W+,

Figura 3.2 Tipos de interacdo de luz com a matéria [[7H9].

O aparato experimental para o Raman consiste em uma fonte luminosa (laser), um filtro
Rayleigh para retirar a contribui¢do do espalhamento eldstico, um conjunto de dptica para ali-
nhar e focalizar o feixe na amostra, uma rede de difracdo (separa os comprimentos de onda
individuais do feixe espalhado) e um detector que mede a intensidade dos fétons [8, 164].

Os picos obtidos a partir dessa técnica que nos fornece informacdes como por exemplo, a
respeito da vibragdo da rede atdmica fora do plano (dire¢do z), que por sua vez e inica para cada
material de modo que podemos verificar o tipo de material compde os flocos que estdo sendo
analisados nas amostras. No caso do antimdnio, os picos em torno de 150 nm correspondente a

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

Essa familia 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 interagdo sonda-amostra determina o modo de operaciao do microscépio. O
monitoramento dessa interacdo permite a investigacao de propriedades morfoldgicas, topogra-
ficas, magnéticas, elétricas, dureza, além de fornecer imagens tridimensionais de amostras com
altissimas resolugdes [6H9, 60-62, (66, [67]]. Ainda é possivel a manipulagéo e/ou modificagdo
de amostras fisica ou quimicamente [[7, 61]] utilizando a ponta.

A figura[3.3] apresenta o esquema dos principais elementos, comuns a todo microscépio de
varredura por sonda. Basicamente, o funcionamento pode ser resumido da seguinte maneira:
uma a amostra (F) € 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 responsavel por identificar a mudanga de posicdo desse laser, posicionado, inicialmente, no
centro do fotodetector. A informagao € transferida para um sistema de realimentacdo capaz de
controlar a posicdo vertical da sonda. O processo € controlado por um computador (E), que €
capaz de promover a movimentacao do scanner, além de receber os dados para elaboracdo da
imagem de superficie. O sistema (C) monitora a intera¢do sonda-amostra. Existe, também, o
mecanismo de aproximagao manual (D), onde é realizado um ajuste preliminar para que a sonda
seja posicionada em determinada regido, previamente definida, da amostra. Por fim, o ajuste

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

Figura 3.3 Esquema dos componentes bdsicos a todos os Microscépios de Varredura por Sonda Me-
canica. (A) Sonda mecanica; (B) scanner piezoelétrico; (C) mecanismo de monitora¢do da interacdo
sonda-amostra; (D) sistema de posicionamento preliminar da sonda sobre a amostra; (E) computador de

controle; (F) superficie para inser¢do da amostra; (G) fotodetector; (H) laser [[7]
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3.3.1 Microscopia de forca atomica (Atomic Force Microscopy)

A microscopia de forca atdomica (AFM) é uma técnica capaz de analisar a superficie de
amostras condutoras, semicondutoras ou isolantes em escala nanométrica. Para isso sdo uti-
lizadas sondas com uma ponta de cerca de 100 A de difmetro 66|, e o seu principio de
funcionamento é a medida da forga de interag¢@o entre a sonda e a amostra [6-9), 60-62,, [66]].

No microscépio, uma alavanca com tamanho que varia entre 100 e 200 um € responsdvel por
varrer a superficie da amostra. Quando a sonda se aproxima da amostra, a forca de interagao
do sistema sonda-amostra, provoca uma deflexdo na alavanca. Essa deflexdo é medida pela

variacdo da posi¢do do laser no fotodetector. A figura[3.4p ilustra esse sistema.

T Fotodetector Fotodetector

* (1)

(2)

(3)

_,.hl -Lx 1%“‘ u\ L.ﬂLL‘

& ety
nrn..-r_ﬁ-np R T TV A e T T

+ (4)

a) b)

Figura 3.4 Representacdo de um sistema tipico de um AFM. (a) Reflexao do laser na alavanca da sonda

e (b) incidéncia do laser no centro do fotodetector

Antes de qualquer interag@o do sistema sonda-amostra, o laser que incide na alavanca ¢ ajus-
tado para que seja refletido no centro do fotodetector, como indica a figura[3.4b. O fotodetector
possui quatro quadrantes. Durante a interacdo 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 posi¢ao vertical da amostra por meio do scanner. A
variagdo de altura do scanner equivale, exatamente, a variacao topografica na amostra.

A forca de interacao entre a sonda e a amostra pode ser atrativa ou repulsiva dependendo da
distancia relativa entre elas. A parte atrativa deve-se, sobretudo, a forcas de van der Waals. Dois
atomos, localizados a uma distincia (r) um do outro, possuem a energia potencial que pode ser
aproximada pela funcdo do potencial de Lennard-Jones, como mostra a equagdo 3.1. Logo, é

possivel modelar a forca de interagio entre a ponta da sonda e a amostra [6-9]].

Urn(r) = Uy {—2 (%0)6 + (%0) 12} 3.1)
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O parametro r refere-se a distancia de equilibrio entre os &tomos. O primeiro termo da soma
descreve a atracdo de longa distincia causada por uma interacdo dipolo-dipolo, e o segundo
termo leva em consideracdo a repulsdo de curto alcance devido ao principio de exclusdo de
Pauli. Apesar da complexidade envolvida, pode-se dizer que, basicamente, dependendo da
distancia, a sonda pode ser atraida ou repelida pela amostra [6-9, 66].

O caréter da interacdo (atrativo ou repulsivo) determina o modo de operacdo do AFM, e a
selecdo do modo operante depende das caracteristicas da superficie a serem analisadas, bem
como das propriedades que se deseja obter. Definem-se trés modos de operacdo para o AFM,
conforme a distancia de separagdo sonda- amostra: modo Nao Contato (NC), no qual a inte-
racdo ¢ atrativa; modo Contato (C), regime no qual a interagcdo € repulsiva; e modo Contato
Intermitente (CI), cuja interag@o € ora atrativa ora repulsiva [7]. O grafico mostrado na figura
identifica os trés regimes de operacdo, conforme a distancia sonda amostra, de acordo com

o potencial de Lennard-Jones [6-9, 66]:
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Figura 3.5 Curva esquematica da forga de interagdo sonda-amostra em funcdo da separacgio entre elas e

sua relacdo com os modos de operagdo do AFM [[7]

A seguir serdo descritos detalhadamente os trés modos de operacao da técnica de Microsco-

pia de Forca Atdmica.

(a) Modo Nao Contato (NC)

Neste modo de operacdo, a sonda estd a uma distancia da amostra da ordem de 1 a 10 nm.
Uma das vantagens que se apresenta nesse modo € a conservagdo da sonda e da amostra, uma
vez que ndo havendo contato fisico entre elas, a chance de danos € menor. Em contrapartida, a
resolucao da imagem fica limitada ao valor correspondente da distancia sonda-amostra. Além
disso, a alavanca deve ter uma constante eldstica maior, se comparada a utilizada no modo con-
tato [6-9) 166l]. A forca de interacdo € baixa (~ 10712 N) [6-8] [66], e, no decorrer da varredura,
uma alavanca oscila perto de sua frequéncia de ressonancia g (100 a 400 kHz), e a ampli-
tude da oscilacdo varia de 1 a 10 nm sobre a camada de contaminacdo. Nesse modo o sistema

monitora @y ou a amplitude de oscilacdo da alavanca [7]].
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(b) Modo Contato Intermitente (CI)

Contato intermitente ou Tapping € um outro modo de operacdo do AFM. Nesse caso, a sonda
oscila e a interacdo 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 posicdo 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 Nao Contato. A resolucio das imagens € de
aproximadamente 1nm [[7].

Nesse modo uma amplitude de oscilaciao € pré definida pelo sistema de realimentacdo, a
qual é mantida como referéncia. Essa amplitude de oscilacdo da sonda € de aproximadamente
20 nm, mantida constante ao longo da varredura. Durante a varredura da amostra, o sistema de
realimentacao € informado em cada ponto sobre a amplitude de oscilacdo da sonda, para movi-
mentar o scanner com a finalidade de reconstituir a amplitude de referéncia. A variacdo desse

sinal ocorre com a morfologia da superficie, gerando, assim, a imagem topografica [6-8), (66l

(c) Modo Contato (C)

Neste modo de operagdo, a forca atuante € repulsiva e a sonda estd em contato fisico com
a amostra. A caraterizacdo de amostras macias ¢ menos vantajosa nesse modo de operagao.
Além disso, a alavanca deve ter uma constante elastica baixa (0,01 N/m — 1 N/m). Uma das
vantagens € a alta resolu¢do de imagens; em contrapartida, como desvantagem, a ponta pode
ser danificada devido ao atrito causado pelo contato, sendo comum a observacdo de distor¢oes
na imagem [7]].

Observando a figura [3.5] no lado direito da curva, os dtomos da ponta e da amostra estao
separados por uma grande distdncia. No modo contato, a distancia diminui até que os elétrons
estejam tao proximos que as nuvens eletronicas comec¢am a se repelir eletrostaticamente [66]. A
continua aproximacao dos dtomos da sonda até a amostra faz a forca tender a infinito quando a
distancia atinge a faixa de A, ou seja, aproximadamente o comprimento de uma ligacio quimica
[66].

Algumas forcas atuam nesse regime de operacdo, como a de van der Waals, e uma forca
capilar exercida pela fina camada de 4gua presente no ambiente, além da forca exercida pela
propria alavanca [6} 62, 166, |67]. Os dtomos entram em contato quando a forga total se torna
repulsiva. A forca capilar, que aparece por causa da dgua no ambiente, e a forca de adesao
exercem ao redor da ponta uma forte atracdo (cerca de 10~8N), responsavel por manter a ponta
em contato com a superficie [66].

A sonda desliza sobre a superficie da amostra e a alavanca sofre deflexdes que dependem da
morfologia. A forca exercida pela sonda sobre a amostra é definida pelo microscopista e, entao,
passa a ser o ponto central no fotodetector. Esse sinal serd tomado como referencia e variacdes

em sua posicao significam uma variacdo na for¢a ponta amostra. Quando a sonda esta passando
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por uma regido mais alta que a referencia, hd um aumento da for¢a de interacdo, de modo que
a intensidade do laser € maior na parte superior do fotodetector. Para regides mais baixas que
a referéncia, ocorre o inverso [6H8, 166]. Em qualquer um dos casos o sistema de realimentacao
€ responsavel por manter constante a for¢a ponta-amostra no valor de referéncia por meio da

movimentacao do scanner [7]].

3.3.2 Espectroscopia de Forca (Atomic Force Spectroscopy)

Utilizando o AFM, € possivel estudar, detalhadamente, caracteristicas da forca de interacao
local. A espectroscopia de forca é uma técnica de SPM que se difere das demais por oferecer
informacdes sobre um ponto especifico da amostra, sem fazer uma varredura: sdo adquiridas
informacdes em intervalos de tempo preestabelecidos [7]].

O resultado é uma curva que mede a deformacdo da alavanca AZ (e, consequentemente,
a forca de interacdo, F) em funcdo da distancia sonda-amostra. Uma curva AZ = {(z) tipica
¢ mostrada na figura 3.6 Com ela, podemos obter informagdes sobre a adesdo, elasticidade,

carater hidrofilico ou hidrofébico da amostra, entre outras caracteristicas.

(@) 14z, F (b)

1}

Figura 3.6 (a) Representacdo da deflexdo da alavanca AZ (proporcional a forca aplicada F) em funcdo
da distancia sonda amostra, z. Azul: aproximando; Vermelho: afastando da amostra. (b) Camada de

contaminacdo existente na superficie da amostra que provoca a diferenca (z; - z;) em (a) [[6, 7]

A alavanca € deslocada pelo posicionador piezoelétrico afastando-se (retracdo do piezo)
ou aproximando-se (extensdo do piezo) da amostra, de forma que a deflexdo € medida pelo
fotodetector. A forga total entre a sonda e amostra serd a forca eldstica aplicada pela sonda, F; ,

somada a for¢a de adesao, F; [[7]:

F=F,+F, (3.2)

A forga aplicada pela sonda sobre a amostra pode ser obtida por meio da equacao [7]]:
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Fs=k.s.AZ (3.3)

onde k € a constante de mola da alavanca, s é uma fator de conversao do conjunto alavanca
mais fotodetector (medida em nm/V) e AZ é a deflexdo da alavanca medida em Volts.

Geralmente, a sensibilidade (ou fator de conversdo) € determinada pela inclinacao da reta
na figura [3.6] e serve para que possamos extrair dados sobre as propriedades mecénicas dos
materiais. A conversdo entre leitura do fotodetector, como corrente elétrica ou diferenga de
potencial, e a deflexdo/deslocamento (AZ) da alavanca € feita usando a regidao D — C da curva

na Figura[3.6] A forca de adesdo é dada pela equacdo abaixo [3.6f [[7, [8].

F, = k.Ax (3.4)

Com base na Espectroscopia de Forga, foi implementado um método de andlise chamado
Peak Force. A técnica consiste na varredura da amostra pelo modo tapping com o adicional de
uma curva de for¢a para toda vez que a sonda toca a amostra. A imagem é construida fazendo
curvas de forca ponto a ponto da amostra durante a varredura.

A partir das curvas de forga, essa técnica produz imagens fornecendo informacdes a respeito
de adesdo, deformacdo e dissipacdo de energia. Com essas curvas de forgas, é possivel fazer
um mapa de for¢a na amostra que fornece dados sobre a adesdo e elasticidade da superficie [[7].
Uma curva tipica é mostrada na figura Neste trabalho, foi utilizada a espectroscopia de

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

i Profundidade da
indentacao (8)

—> e AProxXimag.ao
Forca Afastamento
maxima
z
=
m \’ ------ L4
“5’” \ Separacao
L \\ sonda-amostra (nm)
A \Dissipacéo de energia
\ .
Forga de \ (Area entre as curvas)
= —f——
adesao

Figura 3.7 Curva de forga tipica de uma medida PeakForce exemplificando informagdes que podem ser

coletadas com a topografia [§]]
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3.3.3 Microscopia de Forca Elétrica (Electric Force Microscopy)

A EFM ¢€ conhecida como uma técnica de duas passagens. A primeira passagem € feita no
modo CI, na qual a sonda oscila com a frequéncia natural (®g) sobre a superficie da amostra,
tocando-a periodicamente, o que resulta na imagem topografica. Na segunda passagem, a sonda
oscila longe da superficie (z > 20 nm), e uma diferenca de potencial € aplicada entre a sonda e
a amostra para medir a interagdo elétrica entre elas, o que provoca a variagdo da frequéncia ou
fase da oscilacdo da alavanca.

A técnica de EFM pode ser subdividida em trés regimes baseados na separagdo sonda-
amostra: longo alcance, intermedidrio 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 principio de operagdo da EFM [7].

Trajetoria da sonda durante a S
primeira passagem [rajetoria da sonda durante a

segunda passagem

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

A equacao fundamental para a variacdo de frequéncia de oscilacdo de uma alavanca, sob a
acdo de uma forga variavel, ¢ dada por [7]):
Wy dF

onde mg é frequéncia natural de oscilacdo da alavanca, k o valor da constante eldstica e
dF/dz é o gradiente de forga elétrica na direcdo de oscila¢do da alavanca. [6-9]. Supondo que
uma superficie de uma amostra medida esteja em um potencial qualquer ¢(x,y), com a diferenga

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

C(z)V?
o (3.6)
2
O gradiente dessa energia nos fornece a forca elétrica:
F=_-VE (3.7)

Se existirem cargas permanentes em uma amostra, reescrevemos a equagao acima conside-
rando [7]]:
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q4s 1dC 2
F= ———V 3.8
4megz2 2 dz (3-8)
onde a carga na sonda condutora q; = —g+ = CV € induzida por g, supondo uma aproxima-

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

2 aC 2
\%4 2 10

- 3.9
2k |2mepzd  4dmeg \ 2 2 2 072 (3-9)

A equacdo acima mostra que existe uma relacdo direta entre o sinal medido (A®) e a carga
existente na superficie da amostra (q) a partir das medidas de EFM [7]]. Neste projeto utilizamos
todas essas técnicas na caracterizacao morfoldgica e elétrica de amostras mecanicamente esfo-
liadas de antimonio. Os resultados serdo descritos no proximo capitulo bem como os cdlculos

por primeiros principios realizados.
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CAPITULO 4

Resultados

4.1 Resultados teoricos

Neste capitulo, iremos apresentar um conjunto de calculos de primeiros principios que su-
gerem uma fenomenologia interessante associada a estabilidade de camadas de antimoneno.
Essa fenomenologia tem a ver com a interacdo de moléculas de 4gua com o antimoneno em
situacdes que envolvem aplicac@o de pressdo. Assim, para estabelecermos referéncias adequa-
das a nossa andlise, apresentaremos primeiramente alguns cdlculos envolvendo dgua liquida,
com os quais exemplificaremos o uso das fun¢des de distribui¢do; em seguida, mostraremos
o comportamento do grafeno em situacdes semelhantes aquelas que envolverao o antimoneno.
Finalmente, estudaremos o caso de camadas de antimoneno, mostrando como a combinac¢do da
interacdo com agua, que envolve, como discutiremos, transferéncia de carga, com aplicacao de
pressdo pode levar ao rompimento da estrutura 2D, em contraste com o que ocorre em outros

nanomateriais, como o grafeno.

4.1.1 Funcao de distribuicao radial g(r)

Um sdélido é caracterizado estruturalmente pelos vetores de rede e pela base - enquanto
os vetores definem a rede de Bravais, a base representa o conjunto de 4tomos que ocupam
cada ponto da rede. Assim, no equilibrio, ficam especificados os comprimentos das ligacdes
quimicas.

Na fase liquida, no entanto, ha um movimento de difusdo das moléculas que exige um outro
tipo de caracterizacao estrutural, que passa a ser feita pelas fungdes de distribuicao radial. De
forma sucinta, essas fungdes descrevem a densidade em torno de uma dada particula [10].

Mais especificamente, se a fun¢do de distribuicdo radial é chamada de g(r), e a densidade de
particulas é p , entdo pg(r) representa a densidade média de particulas em r. Quando g(r) =1, a
densidade encontrada ¢ a média do sistema. A figura[4.[|mostra uma representacdo da densidade

de particulas bem como um exemplo da g(r).
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(a) glr) (b)

Primeiros vizinhos
’ mais proximos

Segundos vizinhos
mais proximos

Localizacéo do
Segundos vizinhos
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Primeiros vizinhos
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Figura 4.1 Liquido (a) Estrutura d distribuicdo de vizinhos (b) Exemplo de funcdo de distribui¢ao radial,
¢ € o didmetro de van der Waals. Adaptado de [10]

Assim, o nimero de particulas a uma distancia r de um certo dtomo é dado por:

-
n(r) = 47|:p/ x?g(x)dx 4.1)
0
A estrutura de picos que aparece na distribui¢io radial de um liquido d4 informacdes sobre
a organizacdo do sistema. Cada pico € caracteristico de uma camada de solvatagdo em torno

de uma particula, e a integral da funcao em torno daquele pico fornece o nimero de particulas

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

4.1.2 O caso da agua

Como exemplo para ilustrar os conceitos descritos na secio anterior e para testar nossa me-
todologia de primeiros principios, determinamos as funcdes de distribui¢ao radial g,, (1), gu,(r)
e gon(r), para a dgua liquida a 300 K. Para isso, realizamos simula¢des de dinamica molecular
em um sistema composto por 54 moléculas de 4gua em uma célula unitaria de simetria hexago-
nal de dimensdes 12,72 x 12,72 x 11,6 A. O nimero de moléculas nesse volume representa a
densidade da 4gua em condicdes ambientes. Utilizamos o termostato de Nosé para gerar traje-
térias no ensemble candnico, € um passo de 1 fs na integracao das equacdes de movimento. O
tempo total de simulagdo foi de 14,7 ps. A figura apresenta a ultima configuracdo gerada

na dinamica.
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Figura 4.2 Representacido da geometria das moléculas de H>O do tltimo passo da dindmica realizada.

As fungdes de distribuicdo radial g,,(r), gin(r) € g,5(r) que determinamos em nossa simu-

lagdo sdo mostradas na figura4.3|a)-(c), respectivamente. Para calculd-las, realizamos médias

sobre as ultimas 10000 configuracdes, perfazendo um total de 10,0 ps.

r (A)

r (A)

r(AJ

Figura 4.3 Fungdes de distribui¢do radial da H,O entre (a) Oxigénios (b) Hidrogénios (c) Oxigénio e

Hidrogénio

Os resultados apresentados estdo em 6timo acordo com resultados experimentais [68, 169] e

outros calculos presentes na literatura [[70} [71]].

Que informacdes podem ser obtidas dessas fun¢des? Um exemplo € dado pelas chamadas

camadas de solvatacdo. A funcdo g,,(r) apresenta maximos € minimos, e a regido em torno de

cada um dos picos define as camadas de solvatagdo. A integral da funcdo em torno de cada pico

fornece o nimero de moléculas que fazem parte da respectiva camada de solvatacdo. Assim, a

integral definida pela equacdo 4.1 até o primeiro minimo da fungdo g,,(r) é igual a 4,1, e esse

ndmero caracteriza a primeira camada de solvatacdo em torno de uma molécula qualquer do

sistema.
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4.1.3 Interacdo Grafeno + H,O

Como exemplo do estudo da interacdo de 4gua com nanoestruturas bidimensionais, usamos
o caso do grafeno. A partir do grafeno relaxado em uma célula unitaria 5x5 contendo 50 ato-
mos e caracterizada por um parametro de rede de 12,46 A, incluimos 81 moléculas de agua.
Condig¢des de contorno periddicas foram impostas também na dire¢do vertical (eixo z) a partir
de um vetor de translacdo (0,0,c), com c= 11,0 A.

As 81 moléculas de dgua nesse volume (descontando um volume de exclusdo préximo ao
grafeno) sdo consistentes com a densidade de dgua a 300 K. A dindmica molecular a 300 K
foi feita dentro do esquema de Nosé, com parametros semelhantes aos usados na simulacao de
dgua liquida apresentado na secao anterior, exceto pela massa de Nosé, que foi escolhida como
130.40 Ry.fs>. A dinamica foi feita por 3500 passos (3,5 ps). Desses, os 1000 passos iniciais
foram desconsiderados, e as médias usadas na determinagao das fun¢des de distribui¢cao radial
foram calculadas nos 2,5 ps restantes.

A figurad.4(a) apresenta as distribui¢des radiais para C—H e C—O em linhas preta e verme-
lha, respectivamente. E interessante observar que a distancia minima C—O, isto é, o valor de r

para o qual a curva gcp deixa de ser nula, vale 2,95 A e a distancia minima C—H vale 1,94 A.

(a) (b)
1+ 1
O = 0
05 %0 051
L I
%0 1T 2 3 4 S0

r (13;]

Figura 4.4 Func¢ao da Distribui¢do Radial do sistema Grafeno + H,O (a) Sistema com pardmetro de
rede de 12,45 A e (b) com parimetro de rede de 13,69 A.

As moléculas de dgua que contribuem para g., € g, nesses valores minimos de r estdo
fazendo ligagdes de hidrogénio com a rede de elétrons 1 do grafeno. Uma configuracdo tipica é
mostrada na figura[4.5] obtida no snapshot corresponde a 1,27 ps.

Essa ligacdo de hidrogénio com a estrutura 2D € fundamental para definir algumas pro-
priedades. De fato, a existéncia dessa interagdo faz a molécula ficar mais préxima do grafeno
do que ficaria se existisse apenas uma interac¢ao do tipo van der Waals (tipicamente uma distan-

cia de 3,3 A), e isso contribui para que haja transferéncia de carga do grafeno para a dgua.
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Figura 4.5 Configuracdo dos dtomos de H,O em relagdo ao grafeno. As setas azuis indicam os 4tomos

de hidrogénio mais préximos da rede do grafeno.

Uma dopagem tipo p do grafeno em presenca da dgua € esperada e, de fato, uma anélise da
populagio de Mulliken para o snapshot da figura[d.5]indica uma transferéncia de 0,22 elétrons
do grafeno para a dgua, o que significa uma dopagem de 1,64 cm™2.

Analisamos também esse problema isto €, com uma parametro de rede 10% maior que o
valor de equilibrio ("a" variou de 12,45 A para 13,69 A). Refizemos a dinimica molecular
por 4006 passos (4,0 ps), eliminamos os primeiros 1000 passos e, calculamos as médias que
resultaram nas curvas de distribui¢do radiais mostradas na figura d.4(b). Os resultados foram
essencialmente os mesmos, sem variagdes significativas para as distdncias minimas C—O e
C—H, e sem variagdes aprecidveis na transferéncia de carga.

A formacao de ligagdes de hidrogénios com a rede de elétrons pi do grafeno €, na verdade,
um fendomeno conhecido e importante na descricao desse tipo de sistema. S. Susuki e colabo-
radores [72], em um artigo de 1992 no periddico Science intitulado "Benzene forms hydrogen
bonds with water"demonstraram o fendmeno com experimentos de espectroscopia e calculos
de quimica quantica para a interacdo do benzeno com moléculas isoladas de H,O. Resultados
experimentais e tedricos andlogos para a interacdo da dgua liquida com benzeno e outras molé-
culas aromdticas também foram reportados [73]], assim como para a interacdo de dgua liquida

com grafeno [74]].
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Figura 4.6 Geometria do sistema Grafeno—H,O (a) P =0. (b) P =5 GPa (c) P = 10 GPa.

O que ocorre no sistema acima sob efeito de forca aplicada na direcdo vertical? Como a
transferéncia de carga depende da distancia grafeno 4+ H>O e, como a pressao tende a diminuir
essa distancia, espera-se um efeito maior na transferéncia de carga. Mas fica a questdo se o
grafeno resiste ou se rompe quando pressdes da ordem, por exemplo, de 10 GPa sao aplicadas
sobre ele. Para verificar esses efeitos, a partir da ultima configuracdo gerada na dinamica,
realizamos uma relaxagdo estrutural completa, incluindo, portanto, relaxacdao nos vetores de
rede, com o sistema submetido a diferentes valores de pressdo uniaxial (ao longo da dire¢do
vertical).

As geometrias convergidas para valores de pressdo de 5 GPa e 10 GPa sao mostradas nas
figuras @ (b) e (c), respectivamente.

A analise de populacdo de Mulliken indica transferéncias de 0,73 e 0,79 elétrons para a 4gua
por célula unitéria, respectivamente, em ambos casos englobando 50 d&tomos de carbono. Isso
equivale dopagens tipo p de 5,44 ¢ 5,85 x 1073 cm™2, respectivamente também do grafeno
para a dgua.

Quanto a pergunta sobre rompimento ou nao do grafeno, ndo observamos o rompimento nas
relaxagdes, isto é, o grafeno mantém a integridade de sua rede de ligagdes sp> mesmo quando

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

Passamos agora a investigacdo da interacdo de camadas de antimoneno com dgua. A ideia
€ procurar, com base na aplica¢do da metodologia descrita e testada nas secdes anteriores, por
um fendmeno fisico associado ao antimoneno que possa ser relacionado as medidas de mi-
croscopia que serdo apresentadas no préoximo capitulo. Assim, nosso estudo baseia-se, como
antes, em simulacdes de dindmica molecular combinadas com célculos de relaxagdo estrutural
e mapeamento de estados eletronicos e transferéncia de carga.

Nessa simulacdo de MD, construimos uma célula unitaria a partir de uma camada de Sb
previamente otimizada e formada por 18 dtomos de Sb. A rede honeycomb resultante foi ca-
racterizada com vetores a; = a(y/(3)/2,—0.5,0) e ap = a (0,1,0), com a = 12,72 A. Sobre
ela, acrescentamos, de forma aleatéria, 54 moléculas de H,O. No total a célula € composta por
180 atomos. Condig¢des periddicas de contorno foram impostas também na direcao z, definindo
um terceiro vetor a3 = (0,0,c), com ¢c= 19,0 A A simulacdo 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 integracdo das

equacdes de movimento4.7]

(a) d_-,&v-
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Figura 4.7 Geometria do sistema Sb—H,O sob diferentes pressdes. (a) P=0 (b) P=3 GPa(c) P=5
GPa.
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Em uma primeira andlise, estudamos, a partir das configuracdes geradas na dinamica, as fun-
coes de distribuicao radial entre os pares Sb—O e Sb—H. As curvas obtidas estdo apresentadas
na Figura[4.8] Os primeiros 2500 passos foram desconsiderados para as médias, que foram en-
tao feitas sobre 5000 iteragdes, perfazendo 5.0 ps. Para a determinacao das funcdes, 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 condi¢des periddi-
cas de contorno na direcao vertical (perpendicular a camada), avaliamos as distancias Sb—O e
Sb—H usando dtomos de Sb do plano superior e todas as moléculas de dgua localizadas acima
desse plano e d&tomos de Sb do plano inferior e todas as moléculas de dgua localizadas abaixo

desse plano.

— Sb-0O
— Sb-H

g(r)

05

Pair Separation distance

Figura 4.8 Funcdes de distribui¢do radial para o sistema antimoneno-agua. As linhas vermelha e preta

representam as fungdes gg,o(r) € gspr (1), respectivamente.

Na figura, fica claro que a menor distancia Sb-O que leva a um ggpo ndo nulo é 2,80 A, ao
passo que para a interacdo Sb-H essa distincia cai para 2,16 A, o que indica que a molécula
de dgua mais proxima da camada de Sb tem pelo menos um H direcionado para a camada. O
snapshot mostrado na Figura 4.9} no tltimo passo executado (7,8 ps), mostra exatamente uma
configuracdo desse tipo. No entanto, por volta da distancia caracteristica de van der Waals (3,35
A), nota-se uma subida abrupta de ambas curvas e um cruzamento claro entre elas, com gs;_o
tornando-se maior que gs,— . Essas caracteristicas indicam que poucas moléculas aproximam-
se muito da camada, formando pontes de hidrogénio, e que, préximo a 3,3 A, as moléculas de

dgua tendem a ficar paralelas a camada ou com ligacdes O-H direcionadas para cima.
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Figura 4.9 Geometria do ultimo passo da dindmica de Sb-H,O realizado.

A transferéncia de carga € menor que no caso do grafeno, isto €, hd uma dopagem tipo p
menor: apds a relaxacdo de geometria feita a partir da dltima configurag@o obtida na dindmica
(a mesma configuragdo mostrada na figura anterior, figura @[), determinamos, via andlise de
populacdo de Mulliken, uma transferéncia de 0,24 elétrons por célula unitdria (composta por

18 4tomos de Sb), o que equivale a uma dopagem de 1,84 x 10713 cm—2.

4.1.4.1 Efeito da Pressao

No caso do grafeno/dgua, observamos uma aumento da dopagem com pressdo, sem que
houvesse, contudo, rompimento do grafeno. Para o antimoneno, um comportamento bem dis-
tinto foi observado. Para caracteriza-lo, realizamos relaxagdes estruturais a partir da ultima
configuracdo da dindmica, submetendo o sistema a pressdes uniaxiais, com for¢a aplicada na
direcdo z. Fizemos cdlculos 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 transferéncia de carga, que passou para 2, 13x10~!3 elétrons. As
geometrias relaxadas a partir do dltimo passo da dindmica a P=0, mostrada como referéncia, e
em P=3GPa sdo mostradas nas figuras [4.7(a) e (b), respectivamente. Contudo, aumentando a
pressdo, notamos um comportamento bem distinto do caso do grafeno: houve rompimento de
ligacOes no antimoneno ja para P = 5 GPa, como mostrado na figura .

Esse rompimento coincide com um aumento acentuado da transferéncia de carga, que chega
a ficar mais de trés vezes maior, refletindo o fato de que algumas moléculas de 4gua aproximam-
se muito do sistema (distancias tdo pequenas quanto 2.6 A sdo observadas durante a relaxacgdo).

Assim, chegamos neste ponto a um fendmeno novo que pode ser detectado experimentalmente,
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particularmente em medidas envolvendo microscopia de for¢a atomica e/ou forca 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
transferéncia de carga controlada pela pressao exercida sobre a amostra.

De forma interessante, esse resultado pode se relacionar com outro fendmeno previsto teo-
ricamente em um trabalho recente [41]], no qual os autores mostraram que a funcionalizacdo de
bicamadas de Sb pode levar a rompimento de ligacdes planares e a novas ligagdes intercama-
das, gerando nanofitas de Sb com bordas ordenadas e quimicamente saturadas. Nesse caso, a
dopagem acontece via a interagcdo covalente entre 4&tomos de Sb e 4tomos de oxigénio de grupos
quimicos -OH usados na funcionaliza¢do da bicamada.

Na préxima sec¢do, apresentaremos andlises experimentais do efeito da pressado, utilizando
a Microscopia de Varredura por Sonda, em nanocamadas de Sb mecanicamente esfoliadas, e

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

4.2.1 Preparacao das amostras

O B-Sb € adquirido em forma de esferas. Para facilitar o processo de esfoliagdo, essas esferas
foram trituradas se transformando em um poé fino para esfoliagdo. As amostras de B-Sb, da
Sigma Aldrich (452343), foram preparadas pelo método de esfoliagdo mecanica do bulk em
substrato de silicio dopado, coberto por uma camada de 300 nm de 6xido de silicio crescido

termicamente.

4.2.2 Limpeza do substrato

Inicialmente o substrato foi clivado e passou por um processo de limpeza lavado em ace-
tona, dlcool isopropilico e em dgua deionizada, necessariamente nessa ordem. O silicio entdo
€ imerso e colocado sob a agitacdo em um ultrassom para cada solu¢do por um tempo de 5
minutos. Ao final desse processo, 0s substratos sao secos com gas nitrogénio e armazenados

em local seco e limpo.

4.2.3 Esfoliacio Mecanica

Apo6s os processos apresentados, o Sb € depositado em uma fita presa a uma superficie

como mostrado na parte (a) da Figura[d. 10} Esse é o material € esfoliado com o auxilio de outro

pedago de fita (figura [4.10p).

y

Figura 4.10 (a) Deposicdo de Sb na fita adesiva. (b) Processo de esfoliacéo.

Ap6s esfoliado, o material € transferido para o substrato. Esse procedimento de esfoliacao

por fita adesiva segue o método proposto por Novoselov para esfoliacdo do grafeno em 2004
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[12], 143, [75]. O tempo de esfoliacdo e transferéncia para o substrato é um fator importante
a ser considerado para o processo, pois o Sb possui uma forte interagdo entre as camadas, o
que sugere uma dificuldade de esfoliagdo. Esse tempo ainda ndo possui uma determina¢do na
literatura, porém, imagens fornecidas pelo microscopio 6tico permitem analisar a qualidade das

amostras produzidas.

4.2.4 Caracterizacao optica

Os testes iniciais mostraram, no microscopio 6tico, 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 relacdo a
diminui¢do da quantidade de cola transferida para o substrato, e foi possivel obter flocos mais
baixos.

A esfoliacdo foi feita em cerca de 2 minutos cada vez, e para a transferéncia gastou-se
aproximadamente 10 minutos na remogdo da fita de cima do substrato. A figura d.11] mostra
imagens no aumento de 40x de duas amostras que passaram, cada uma, por um processo de 5

esfoliagdes mecanicas com diferentes fitas antes da transferéncia para o substrato.

Figura 4.11 Imagens de Microscopia Optica onde as setas indicam regides com flocos. (a) Flocos de
B—Sb esfoliados com a fita Scotch Tape e (b) Esfoliado com a Fita Blue Tape. A barra de escala é de 100

um em cada imagem.

Como se pode notar na imagem acima, a utilizacdo da fita Scotch Tape resultou em flo-
cos mais espessos e maior concentracdo de cola (indicado pela coloragdo esverdeada na figura
M.TTp). Em funcdo disso, continuamos a fabrica¢do de novas amostras com a fita Blue Tape,
por ela fornecer flocos mais baixos e limpos (livre de cola). As imagens de microscopia Optica
indicaram bons resultados na busca do antimoneno. Esse resultado motivou a continuacao do

uso dessa fita nas esfoliacdes mecanicas das amostras seguintes.
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4.2.5 Caracterizacao morfologica

O primeiro passo para caracterizagdo das amostras foi o treinamento de operacdo do equi-
pamento de Microscopia de Varredura por Sonda. Neste trabalho, foi utilizado um microscopio
XE7 SPM da Park Instruments, localizado no NanoLab, coordenado pelo professor Fernando
G. Aratjo, no Departamento de Engenharia Metalirgica da UFOP. Outros experimentos foram
feitos utilizando um microscopio Nanoscope MultiMode SPM, da Bruker (localizado no Labo-
ratorio de Nanoscopia, coordenado pelo professor Bernardo Neves, no Departamento de Fisica
da UFMG).

Sondas de silicio dopadas, com constante de mola nominal k ~ 5 N/m, raio R ~ 15 nm e
frequéncia de ressonancia ®y ~ 250 kHz, foram empregadas para caracterizacdo morfoldgica
das amostras. Para medidas elétricas (EFM), utilizamos sondas de silicio dopadas (PPP- EFM)
com constante k ~ 5 N/m, raio R ~ 15 nm e frequéncia de ressonancia oy ~ 70 kHz.

A figura . 12mostra uma imagem de topografia com flocos de alturas diferentes. Quanto

mais altos os flocos mais azulados aparecem na imagem.

A AFM
! - wu nm

. -:. h =18 nm
-’ ‘; =32 n?
4 -~ 1

Figura 4.12 Imagem de Microscopia de Forca Atdmica (AFM) mostrando a topografia de flocos de
B—Sb esfoliados.

Embora o substrato esteja relativamente livre de cola, os flocos ainda estavam lateralmente
pequenos e altos (acima de 10 nm). Novas esfoliagdes foram feitas na busca de flocos mais

baixos. A figura[.13|mostra imagens de AFM de outras amostras.
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Figura 4.13 (a-b) Imagem de topografia feita por Microscopia de Forca Atdomica (AFM) mostrando
flocos de f—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 € relatado que o antimoneno de poucas camadas ¢ dificil de ser encontrado com gran-
des dreas superficiais através de esfoliagdo mecanica [3| [76]. Outros processos de esfoliacao,
como por fase liquida, também indicam tal caracteristica [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 Caracterizacao por Espectroscopia Raman

A caracterizagdo por Espectroscopia Raman foi realizada pela Dra. Ana Carolina Brito, pds-
doc no Departamento de Fisica da UFMG, em um sistema de imageamento confocal Raman
modelo WITec Alpha 300RA (Oxford Instruments), localizado no Laboratoério de Caracteriza-
¢do e Processamento da Nanomateriais da UFMG (LCPNano — UFMG). As medidas foram
executadas em uma linha de laser centrada em A = 532 nm e lente objetiva de 100X de aumento
(abertura numérica, N/A = 0.9). Utilizando uma grade de difracdo de 600 linhas/mm, os espec-
tros foram obtidos com um tempo de aquisi¢do de 30 s e tomando uma média de 10 espectros
por medida, para uma poténcia aplicada de 5 mW.

A figura f.14] mostra o floco em questdo e a medida efetuada. Na Figura [d.14p, temos a
imagem de AFM de uma regido contendo alguns flocos de Sb. Em (b), temos um espectro feito
na regido indicada pela seta em (a). O pico mostrado (Ajg) representa a vibragdo dos dtomos de
Sb fora do plano como mostrado em (b). Essa medida de espectroscopia Raman foi importante
para confirmar a espécie dos flocos obtidos.

Calculos preveem que os picos de frequéncias da monocamada de B-antimoneno estédo em

150 e 195 cm~! [5]. Os picos caracteristicos do espectro Raman do antimoneno tendem a
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Figura 4.14 Andlise por espectroscopia Raman. (a)lmagem de topografia de um floco de Sb. (b) Espec-

tro Raman obtido do da regido indicada pela seta em (a).

deslocar em funcéo da espessura [, 32]; quanto menor a espessura, maior o deslocamento. De
acordo com a tendéncia blueshift do espectro do antimoneno encontrada na literatura [3} 32}, [77],
essas mudangas sdo provavelmente atribuidas a variagdes da constante de rede quando o nimero
de camadas diminui, ou devido a interagdes entre camadas [5]]. Diante disso, confirmarmos que

composicdo desses flocos é realmente antimonio e ndo cola proviniente da fita adesiva.

4.2.6 Caracterizacao Elétrica

Uma vez que o processo de esfoliacao se mostrou eficaz para obtencao de flocos de antimo-
nio mais baixos, realizamos a caracterizagio elétrica. A figura [d.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 polarizacdo manteve o
comportamento descritos pela equacao 3.9 para a EFM mostrada abaixo, onde A¢, varia com o

quadrado da tensao.
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10 nm

500 nm

Figura 4.15 Medidas de EFM. (a) Imagem AFM de flocos de Sb em SiOx. (b) Imagem de EFM do
mesmo floco com Vggy =0V, (¢) EFM com Vggy = —8 YV, (d) EFM com Vgpy =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 graficos da polarizacao de flocos do antimoneno de diferentes espessuras sao mostrados

na figura[d.16

4.27 Manipulacio eletromecanica das amostras

Outra série de experimentos que foi iniciada envolve a manipulacdo das amostras através
da aplicacdo de forca e tensdo utilizando a ponta do SPM. As medidas foram realizadas em
umidade ambiente ou em atmosfera de nitrogénio utilizando-se uma camara 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 polarizacio 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 silicio dopadas com constante de mola nominal k ~ 5 N/m, raio R ~ 15 nm
e frequéncia de ressondncia ®y ~ 70 kHz foram empregadas para caracterizagdo elétrica das
amostras. Estimativas mais precisas de k e R foram feitas com base no método de Sader e via

imagens de padrdes de calibragdo [21]].

4.2.7.1 Efeito da pressao

Inicialmente, foram realizados experimentos no modo Peak Force a fim de pressionar o
material e averiguar as interacdes. Primeiramente, fizemos uma imagem de AFM para obter a
topografia do floco. Em seguida, aplicamos uma for¢a de 150 nN em uma pequena regiao do

floco na parte superior. A figura seguinte ilustra esse teste.

Figura 4.17 Floco de Sb. (a) Antes (b) Depois de aplicar 150 nN na area demarcada do floco. A barra

de escala é 3 yum em cada imagem. A escala em z € a mesma para ambas.

De acordo com que pode se observar nas imagens, em func¢do da forca aplicada pela ponta

é possivel promover uma "esfoliagdo local e controlada"na regido. A principio, o floco tinha
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altura de aproximadamente 15 nm e, apds ser pressionado em uma regido, ocorreu um processo
de esfoliagdo 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 possivel observar que o floco quebra em degraus bem especificos. Mais estudos
a respeito desse resultado estdo previstos para serem realizados, a fim de saber se, de fato, é

possivel ter um controle de reducdo de camadas de acordo com a forca aplicada.

4.2.77.2 Efeito da pressdo + Campo elétrico

Outro experimento consistiu em tentar manipular o material utilizando a espectroscopia de
forca a fim de se obter furos em um floco de Sb.

Em um primeiro momento, aplicamos uma forca de 241 nN com a ponta da sonda, como
mostrado no circulo da Figura[4.18a na parte superior. A figura4.18p, na parte inferior, mostra
uma tentativa de furar novamente com a mesma forca, porém, aplicando simultaneamente um
campo elétrico entre a sonda e a amostra. De modo geral, maiores modificacdes ocorreram com
a aplicacao simultanea de forca e tensao.

Diante disso, realizamos novos testes, aplicando agora for¢as menores, além de um campo
elétrico entre a ponta e a amostra. A Figura[4.18b mostra esse teste com os respectivos valores
de forcas aplicadas. Observamos inicialmente que, para uma dada forca, a presenca de campo

parece favorecer o processo de identacdo no material.

Figura 4.18 Furos no floco de antim6nio feitos com forgas variadas. Os furos sdo indicados pelos
circulos (a) Imagem Superior: Aplicacdo de 241 nN sem campo elétrico. Inferior: Aplicacdo da mesma
forca com campo elétrico. (b) Aplicacdo de diversas forcas com campo elétrico e tensdo de -6V. A

identificacdo das forcas estd na imagem.

4.2.7.3 Injecdo de carga

Outro estudo envolvendo o campo elétrico foi realizado afim de realizar a inje¢do de carga
no material. O processo € realizado em atmosfera controlada e dividido em duas partes. Na

primeira, utiliza-se a espectroscopia de for¢a para controlar a for¢a/pressdo exercida pela ponta
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sobre a amostra, como mostra a figura 4. 1%.

Em seguida, € 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 forca compressiva aplicada pela ponta, aumentando

em resposta ao aumento da forca.
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Figura 4.19 Injecdo de carga. (a) Esquema da montagem experimental onde a ponta condutora do SPM
€ usada para aplicar uma forca controlada durante a inje¢do de carga. Adaptado de [[11]. (b) Medida da

quantidade de carga injetada em funcio da for¢a compressiva para Few layers de Sb. Vinj=-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 Capitulo 3), gerando uma interagdo atrativa ponta-
amostra a qual desloca a frequéncia de oscilagdo da alavanca para valores mais baixos [6,[7,21]].
Essa resposta, medida nas imagens de EFM (Aw), pode ser diretamente correlacionada com a
quantidade de carga injetada [7].

De acordo com que se observa na figurad.19b, o aumento da for¢a compressiva favorece a
injecdo de maiores quantidades de carga no material. Outro fator a ser apontado € que, com a
diminui¢do da espessura do floco, também ha aumento da carga injetada. Observando a figura
4.19p, nota-se que em 250 nN a carga injetada é aproximadamente 3 vezes maior no floco de
espessura de 9 nm em relacdo ao floco de espessura de 15 nm. Calculos envolvendo o efeito da
pressdo em camadas de Sb estdo sendo realizados de modo semelhante a trabalhos descritos na
nas referéncias [[11] e [26].

Ademais, o processo de injecdo de carga em um floco de Sb com poucas camadas gerou
furos nos locais testados. A figura4.20h mostra a topografia de um floco de 4 nm no qual foi
injetada carga na regido indicada pelo circulo. A for¢a compressiva aplicada pela ponta foi de
65 nN, e a tensdo de injecdo de carga de —8 V aplicada na ponta. A inje¢do de carga foi efetuada
no antimonio tocando controladamente uma dada regido do floco com a ponta de EFM por um
tempo de contato constante t= 1 ms[21]].

Nota-se que ha uma maior concentragdo de carga (sinal mais escuro apresentado na figura
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Figura 4.20 (a) Imagem topogrifica de uma fita de Sb em SiOx. (b) Imagem de EFM da mesma fita

apos a injecdo de carga. A injecdo foi feita na regido demarcada pelo circulo pontilhado em (a).

|.20) onde a ponta tocou o floco. Por se tratar de um material semicondutor, ocorre um es-
palhamento das cargas por toda drea do floco [11]. Além disso, em materiais 2D é possivel
fazer furos, geralmente quando suspensos, utilizando a ponta do SPM [23]]. Entretanto, sdo
necessdrias for¢as mais altas, da ordem de alguma centenas de nanonewtons e, em alguns ca-
sos, micronewtons. Aparentemente, o antimonio de poucas camadas pode ser manipulado com
forcas relativamente baixas (menores que 100 nN) e, além de furos, é possivel cortar o floco
aplicando um campo elétrico. Possivelmente, o alto campo elétrico enfraquece a interagdo do

floco com o substrato e a varredura com a ponta provoca a remog¢ao do material.

4.2.8 Testes de Aquecimento

Em condi¢des ambientes, as moléculas de d4gua cobrem toda a amostra. A quantidade de
agua pode ser diminuida aquecendo a amostra em mais de 100 °C em uma atmosfera controlada
e seca [11]. A fim de verificar a influéncia da dgua na superficie da amostra, foi realizado
uma série de experimentos em diferentes temperaturas para posteriormente realizar injecao de
carga. Os experimentos de aquecimento in situ da amostra, foram realizados em ambiente de
nitrogénio com controle de umidade com o intuito de entender o efeito da 4gua nas propriedades
do material em escala nanométrica.

O floco analisado pela espectroscopia Raman e mostrado na Figura [d.14h foi submetido a
diversas temperaturas e analisado com teste de AFM. Inicialmente, fez-se uma varredura em
temperatura ambiente, € em seguida elevamos a temperatura para 50°C, 70 °C e 100 °C. A

ura mostra a topografia desse floco apds o aquecimento nas respectivas temperaturas.
fi tra a t fiad fl t tivas t t
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Figura 4.21 Teste de aquecimento de um floco de Sb. (a)AFM em Ty pienre =23 °C (b) T=50°C (c) T
=70 °C (d) T =100 °C. A barra de escala ¢ 1 um em cada imagem bem como a escala em z é a mesma

para todas.

Ao contrério do que foi observado no grafeno [[11] e para o nitreto de boro hexagonal [26],
houve uma degrada¢do do material. Essas modificagdes impossibilitaram experimentos de in-
jecdo de carga serem executados posteriormente. O fato curioso é que esperdvamos apenas
remover a dgua da superficie dos flocos com temperaturas abaixo de 100 °C, mas o material foi
danificado. Outro fator a ser apontado € o fato do antimoénio pertencer a familia do nitrogénio
(familia VA ou grupo 15), o que facilita a ligagdo entre o N e o Sb, o que pode ocasionar essa
quebra nas camadas mais superficiais [22]].

Mais experimentos, bem como sistematizacao destes dados, sdo previstos como perspec-
tivas desse trabalho, além de cdlculos por DFT para entender o papel da temperatura nesses
flocos. Contudo, cabe ressaltar que esse efeito pode ser um obstaculo para utilizacdo do Sb em

dispositivos que atuam em altas temperaturas.
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Consideracoes Finais e Perspectivas

Neste trabalho foram estudadas nanocamadas de antimo6nio obtidas pelo método de esfoli-
acdo mecénica. As amostras foram preparadas, caracterizadas por Microscopia Optica, Espec-
troscopia Raman e diversas técnicas de Microscopia de Varredura por Sonda. Observou-se que,
no processo de esfoliagdo, a remogao da fita do substrato, feita de forma lenta, levou a obtengdo
de flocos com espessuras da ordem de 3 ou 4 nandmetros.

Medidas de Microscopia de Forca Elétrica mostraram que o antimdnio apresenta um com-
portamento esperado de polarizacdo. Experimentos de injecdo de carga mostram que é possivel
carregar o material utilizando a ponta do SPM.

Um resultado interessante foi que diversos experimentos mostram que é possivel romper a
estrutura do Sb, seja por injecao de carga (furar o floco com forcas relativamente baixas), seja
por aplicacdo simultinea de campo elétrico e forca (cortes nos flocos pela simples varredura
com a ponta) e ainda aquecendo a amostras, observamos a degradacdo do material que precisa
ser melhor entendida.

Teoricamente, vimos que o Sb transfere carga para a dgua, processo que ¢ intensificado
quando submetido a pressdo, € a monocamada de antim6nio acaba por se romper. Comparado
ao grafeno, esse resultado mostra que o Sb € um material menos resistente quando ha interagdes
com outras moléculas envolvidas, particularmente no caso em que haja transferéncia de carga da
camada para o meio. Uma perspectiva € que novos estudos tedricos sobre a interagdo do campo
elétrico com o Sb sejam realizados para melhor entender as propriedades elétricas e mecénicas
de nanoestruturas de antimonio.

De modo geral, o campo elétrico, a pressdo e o aumento de temperatura causam deforma-
coes neste material. Como perspectiva, pretendemos realizar novos célculos ab-initio sobre a
interacao do Sb com o campo elétrico, sobre a influéncia do aquecimento, entre outros fatores
que possam nos fornecer dados para sistematizacdo da ocorréncia dessas deformacdes. Ex-
perimentalmente, testes de aquecimento em ambiente com argdnio € novos testes com campo

elétrico sdo pretendidos para determinagdo dessas propriedades.
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