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RESUMO

Materiais em escala nanométrica apresentam diferentes propriedades se comparados as suas
propriedades em escala macroscopica. Tais propriedades podem estar intercaladas entre aquelas
associadas ao nivel atbmico (ou molecular). Logo, ha um grande desenvolvimento de novos
materiais nanoestruturados, ndo sé na area de pesquisa académica, como também, em setores
que empregam alta tecnologia, na industria eletronica, aeroespacial e de embalagens, por
exemplo. Uma linha de pesquisa que vem crescendo na area cientifica sdo os chamados
materiais bidimensionais. A inspiracdo para a busca por novos materiais nessa dimenséo se
deve ao interesse na descoberta de propriedades capazes de modificar sistemas que conhecemos
atualmente. Este projeto buscou investigar, pela primeira vez, um novo material bidimensional:
o sulfeto de antiménio (Sbh2S3) utilizando principalmente técnicas de Microscopia de Varredura
por Sonda. O objetivo foi verificar desde os processos de obtencdo do material, na escala
nanomeétrica, até o estudo de suas propriedades morfoldgicas, elétricas e Opticas. Os resultados
alcancados nos permitem afirmar que o sulfeto de antiménio bidimensional tem grande

potencial para aplicacGes em dispositivos fotossensiveis na escala nanométrica.

Palavras-Chave: materiais 2D; Microscopia de Varredura por Sonda; sulfeto de antiménio;

propriedades 6pticas; propriedades elétricas.



ABSTRACT

Nanoscale materials have different properties compared to their properties on a macroscale.
Such properties can be mixed between those associated with the atomic (or molecular) level.
There is a great development of new nanostructured materials since in the academic area until
in areas that employ high technology, in the electronics, aerospace and packaging industries,
for example. A new line of research in the scientific area is the so-called two-dimensional
nanostructured materials. The inspiration for the search for new materials, in such dimension,
is the interest in new properties to modify systems that we know today. In this project we
investigate, for the first time, a new two-dimensional material: the antimony sulfide (Sb2Ss)
using Scanning Probe Microscopy techniques. The objective is study since processes to produce
the material, at nanoscale, to the study of its morphological, optical and electric properties. The
side effects allow us that the anti-two-dimensional has great potential for applications in
photosensitive devices at the nanometer scale.

KEYWORDS: 2D materials; Scanning Probe Microscopy; antimony sulfide; optical

properties; electrical properties.
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INTRODUCAO

O emprego dos materiais para protecdo, alimentacdo, moradia, vestimenta, contribuem
para a sobrevivéncia e ascendéncia das espécies. A aplicacdo de diferentes materiais tornou-se
util em todas as atividades humanas. Execugdes simples do dia a dia como, dirigir um
automovel, um tratamento na pele e cabelo [1], acender uma lampada, envolvem um grande
numero de materiais com diferentes propriedades. A exploracéo, o controle, o desenvolvimento
e utilizacdo desses materiais estdo diretamente ligados a aspectos ambientais, demograficos e

socioecondmicos, além de influenciar na evolugdo social [2].

As propriedades dos materiais mudam conforme a dimensionalidade dos mesmos [3]. Os
nanomateriais e nanoestruturas, sao materiais que apresentam pelo menos uma de suas
dimensGes caracteristicas compreendidas entre 1-100 nanometros (nm). Nesse regime
apresentam uma alta razdo superficie-volume, que desempenha um papel importante, uma vez
que, a grande area superficial permite a aplicacdo ou integracdo deles em dispositivos
eletrébnicos como, sensores, transistores, smartphones, diodos emissores de luz, dentre outros.
Além disso, 0 avancgo na fabricacdo de objetos em nanoescala, a partir da reducdo do tamanho
total de sua estrutura, busca manipular os materiais em diferentes formas, tamanhos, arranjos e
composic¢des [4,5]. Sendo assim, ha um avanco no desenvolvimento de novos materiais
nanoestruturados, ndo s6 na area de pesquisa académica, como também, em setores que
empregam alta tecnologia. Nota-se um crescimento em pesquisas referentes a esses materiais
na literatura, que demonstram as suas aplicabilidades e expectativas para um futuro tecnoldgico
[6-8].

O comportamento particular presente nos materiais em escala nanomeétrica € o que tem
atraido diversas areas do conhecimento cientifico-tecnoldgico. A nanociéncia € um termo que
surgiu devido a uma elevada producdo de pesquisas no meio académico envolvendo os
nanomateriais, principalmente pelo desenvolvimento de técnicas modernas de analises. Ja a
nanotecnologia esta relacionada a aplicacdo dessas propriedades para melhor utilizacdo das

mesmas em sistemas otimizados [9-11].

Os materiais nanoestruturados em duas dimensdes (2D) possuem uma dimensao na escala
nanométrica e as outras duas dimensdes em escala igual ou superior a micrométrica. Desde a
observagdo experimental do grafeno em 2004, primeiro material 2D a induzir um avango
cientifico-tecnoldgico devido as suas propriedades fisico-quimicas, os pesquisadores tém se

empenhado no desenvolvimento de uma gama de materiais bidimensionais. Com isso, muitos
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novos materiais sdo adicionados a biblioteca de materiais 2D, categorizados com base em suas

estruturas [12].

Quase todos os atomos na superficie desses materiais bidimensionais sdo expostos apos
a sua producdo. A elevada razdo superficie-volume desses materiais 2D intensifica,
significativamente, suas reatividades fisico-quimicas e influencia nos efeitos de confinamento
quéantico [12]. Consequentemente, essas estruturas 2D ultrafinas podem ter propriedades
eletronicas, fotbnicas, magnéticas e/ou cataliticas Unicas que diferem de suas formas bulk,

dotando-as de vantagens notaveis nas aplicagdes [13-15].

Esta pesquisa buscou investigar propriedades elétricas e Opticas de um material
mecanicamente esfoliavel: o sulfeto de antimonio - Sh,Ss (também conhecido como antimonita
ou estibina). As andlises foram feitas, majoritariamente, utilizando técnicas de Microscopia de
Varredura por Sonda. O trabalho esta dividido em 3 capitulos. No Capitulo 1 tém-se a revisdo
bibliogréfica referente aos materiais 2D mais estudados na atualidade e as suas aplicagdes em
diferentes areas, além disso, serd apresentado o sulfeto de antiménio a ser estudado em sua
forma bidimensional. O Capitulo 2 apresenta as técnicas experimentais que serdo utilizadas
para caracterizacdo do mesmo. J& no Capitulo 3 serdo apresentados os resultados observados e
as discussOes relativas as mesmas. Segue-se a isso consideracdes e perspectivas decorrentes

dessa pesquisa.
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CAPITULO 1
Materiais bidimensionais

Capitulo 1 — Materiais bidimensionais

Neste capitulo, apresentaremos uma breve
revisdo bibliografica sobre materiais 2D da
atualidade e as suas aplicacdes em diferentes areas.
Por ultimo apresentamos o Sulfeto de Antiménio:

material 2D a ser estudado.
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CAPITULO 1
Materiais bidimensionais

1.1 Introducéo

Os materiais a granel, também conhecidos como bulk, sdo aqueles que apresentam
dimensBes macroscopicas, visiveis a olho nu. J& os materiais de baixa dimenséo (low dimension
- LD) possuem pelo menos uma de suas dimens@es na escala nanométrica e as outras na escala
micro ou macrométrica. Uma das consequéncias dessa dimensdo nanomeétrica, € que esses
materiais apresentam propriedades originadas do confinamento quantico, o que proporciona aos
pesquisadores a possibilidade de estudar as propriedades do material em nivel atdmico. Os LD
podem ser divididos em trés categorias: materiais bidimensionais (2D), unidimensionais (1D)
e zero-dimensionais (0D), sendo que os materiais 2D possuem uma de suas dimensdes na escala
nanomeétrica, os materiais 1D possuem duas dimensfes na escala nanométrica e os materiais

0D possuem as trés dimensdes na escala nanométrica, como retratado na Figura 1.1 [1].

y v A

y 4 =

3D 2D 1D 0D

Figura 1.1. Representagdo esquematica da distribuicdo das dimensdes geométricas para 0s nanomateriais.
Adaptado de [2].

Os materiais 2D, também chamados bidimensionais, sdo materiais que possuem uma
estrutura cristalina caracteristica, ligada a organizacao dos atomos, e que receberam esse nome
por possuirem espessura no limite de uma ou poucas camadas de 4&tomos, como representado

na Figura 1.2.
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CAPITULO 1
Materiais bidimensionais

8

Q

S W %

(a) Grafeno (b) kBN (c) MoSe, (d) Fosforeno

Figura 1.2. Alguns materiais bidimensionais conhecidos: grafeno, nitreto de boro hexagonal (hBN), disseleneto
de molibdénio (MoSe;) e fosforeno. Retirada de [3].

Em 2004, pesquisadores conseguiram isolar a primeira camada de atomos de carbono, o
grafeno, utilizando o processo de esfoliagdo mecanica [4]. Desde entdo, muitos outros materiais
vém sendo descobertos e aplicados em diferentes areas. A criacdo de sensores e de materiais
compositos, a partir de materiais 2D, sdo exemplos dessas aplicacdes e tém produzido grande

avango no campo tecnoldégico [5, 6].

O prémio Nobel do ano de 2010 foi concedido aos pesquisadores Andre Geim e
Konstantin Novoselov, da Universidade de Manchester, pelos experimentos realizados com
grafeno no ano de 2004. O método conhecido como esfoliacdo mecéanica, permitiu extrair
camadas finas de um cristal de grafite, com o auxilio de uma fita adesiva [4,7,8]. A Figura 1.3

mostra a estrutura do grafite (a) e sua monocamada (b).

(b)

Grafeno

Figura 1.3. (a) Estrutura do grafite e (b) estrutura do grafeno. Adaptado de [9].

O grafeno é constituido de uma monocamada plana de atomos de carbono, que formam
células de estruturas hexagonais, como exposto na Figura 1.4. Os atomos hibridizados na forma

sp? resultam em um elétron livre por atomo de carbono no orbital p. Essa estrutura fornece ao
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CAPITULO 1
Materiais bidimensionais

grafeno propriedades mecanicas e elétricas, dependentes do nimero de camadas e da forma

como sdo empilhadas [10].

T
S 3

k,

r

(

Figura 1.4. (a) Célula unitaria e (b) primeira zona de Brillouin de uma folha de grafeno. Cada ponto preto ou cinza
na figura representam atomos da rede hexagonal do grafeno [11].

Para essa dimensionalidade, na qual temos uma espessura extremamente pequena e a
razdo superficie/volume grande, os portadores de carga podem ser considerados elétrons “sem
massa” ou férmions de Dirac. Os elétrons se comportam como uma particula relativistica,
deslocando-se a uma velocidade de aproximadamente 10° m/s [4,10]. Esse comportamento
tornou o grafeno ideal para estudar efeitos relativisticos na matéria condensada [12]. Além
disso, a banda de conducdo e valéncia se tocam no mesmo ponto [10,13], o que resulta em
poucos estados eletrénicos proximos ao nivel de Fermi, de forma que o torna um semicondutor
de gap zero, como mostrado na Figura 1.5. Essa caracteristica torna o grafeno um material
sensivel a alteragcBes produzidas por campos elétricos externos, modificacdes mecanicas,
adsorbatos e dopagem, o que faz com que o material seja atraente para aplicacGes de

sensoriamento [8].

Figura 1.5. Relacdo de dispersdo de energia para o grafeno. As bandas de valéncia e condugéo se tocam nos pontos
K e K’. O inset mostra a relacdo de dispersdo de energia nas dire¢des de alta simetria do triangulo 'KM mostrado
na parte (b) da Figura 1.4. Retirada de [7].
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CAPITULO 1
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Outra caracteristica do grafeno é que, os elétrons ficam livres para percorrer distancias de
micrometros sem se espalharem [14], o que d& acesso a observacao de fendbmenos quanticos,
como o efeito Hall quéntico [15]. Pelo fato de sua espessura ser extremamente pequena (da
ordem de 0,3 nandmetros), o grafeno permite observac6es de efeito de campo na conduténcia
da amostra, 0 que € atrativo para aplicacbes em dispositivos eletronicos. As propriedades
Opticas também sdo fatores importantes relacionados ao grafeno. A auséncia de um gap
possibilita a absor¢do de luz em uma grande parte da faixa do espectro eletromagnético [16-
18], dando origem a varias possibilidades de transi¢Ges eletrdnicas que abrem um potencial para
aplicacdes em dispositivos fotdnicos [17]. A condutividade, combinada com a alta
transparéncia, torna o grafeno o material ideal para substituir os 6xidos metalicos atuais, como
eletrodos transparentes, em dispositivos como células solares ou dispositivos de cristal liquido
[19, 20]. Ele apresenta uma alta resisténcia (modulo de Young por volta de 1 TPa) devido a sua

ligacdo carbono-carbono [5].

Dentre as varias areas de aplicacdo, uma que se destaca € a utilizacdo do grafeno em
materiais compositos. A inclusdo do grafeno em materiais poliméricos é uma das maiores
promessas de aplicacdo desse material 2D, o que pode levar ao aumento da condutividade
elétrica, da resisténcia mecénica e quimica e, até mesmo, um aprimoramento nas propriedades
térmicas do material [21]. Filmes de grafeno sdo utilizados para producdo de eletrodos
transparentes, como mostrado na representacao da Figura 1.6 [22]. Outra caracteristica, diz
respeito a atuacdo do grafeno como transportador de elétrons em células solares, organicas e
flexiveis, aumentando o rendimento dos dispositivos como mostraram Luo e colaboradores
[23].
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Figura 1.6. (A) Representagdo esquematica de um rolo de filme crescido por CVD em uma folha de cobre. (B)
Processo de transferéncia do grafeno para um filme polimérico PET. (C) Folha de grafeno transferida em escala
macroscopica. (D) Painel touch grafeno/PET flexivel. Retirada de [22].

A condutividade elétrica e mobilidade eletronica elevadas em uma Unica camada de
grafeno, resultam da pequena massa efetiva de seus portadores de carga [24,25]. A
condutividade térmica em temperatura ambiente pode atingir 5000 W/m.K (sendo a do cobre,
material muito utilizado em dispositivos eletronicos, igual a 400 W/m.K) [10].

Em resumo, as propriedades tornaram o grafeno promissor para diferentes aplicagdes: em
materiais compdsitos, fotoeletrdnicos, sistemas eletromecéanicos, sensores, sondas e
armazenamento de hidrogénio ou energia eletroquimica, em transistores de efeito de campo e

dispositivos eletrénicos portateis [10, 26].

1.2 Outros materiais bidimensionais além do grafeno

Varios outros materiais de uma ou poucas camadas estdo sendo estudados nos Gltimos
anos [27,28]. O nitreto de boro hexagonal (hBN) é um exemplo. Ele apresenta propriedades
que o tornam adequado para aplicacdes optoeletronicas na regido do ultravioleta (UV) [5, 29].

Também ha um amplo espectro de materiais 2D semicondutores (MoS;, WSz, WSey) e,
até mesmo, supercondutores (NbSez, NbS>) [30].

O processo de esfoliacdo quimica do dissulfeto de molibdénio (MoS,) foi descrito, pela

primeiravez, em 1986, por um grupo de pesquisadores do Canada [31]. Trata-se de um processo
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onde ocorre uma reacdo de reducdo das moléculas de agua com eliminagdo de hidrogénio e
oxidacio parcial de Mo*3. Sucessivas lavagens até o pH proximo ao neutro conduzem a
formacdo de uma suspensdo de monocamadas de MoS,. Uma posterior oxidagdo leva a
formagdo de monocamadas de 2H-MoS;, com caracteristicas semicondutoras [32]. A Figura

1.7 mostra as etapas de intercalacéo e esfoliacdo de MoS..
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Figura 1.7. Etapas de intercalacdo e esfoliacdo quimica de MoS;. Retirada de [32].

A suspensdo de monocamadas de 2H-MoS> pode ser Util em aplicacbes como sensores
para diferentes gases [33], nanocompositos poliméricos [6], fotoeletrocatalisadores na reducao
de 4gua e também, para producdo de hidrogénio [34]. O 2H-MoS; é um semicondutor de gap
indireto, com Eg= 1,2 eV ¢, apds o processo de esfoliacdo quimica, a monocamada passa a ser

um semicondutor de gap direto com Eg=1,8 eV [32].

Devido as propriedades luminescentes e eletroluminescentes, camadas de 2H- MoS;
podem ser utilizadas como biosensores para o reconhecimento molecular. Suas vantagens estao
relacionadas a sua estabilidade quimica e térmica [32]. O MoS; esfoliado pode, também, ser
utilizado como carga de reforco na preparacdo de compositos poliméricos funcionais, tanto em
polimeros termorrigidos, quanto os termoplasticos, de origem natural e/ou sintética, hidrofilicos
ou hidrofobicos. Além disso, as camadas de 2H-MoS> possuem um maodulo de Young em torno

de 270 GPa, que é superior a muitos metais e proximo ao do aco (~200 GPa) [35].

As folhas de tungstato de césio com dimensfes nanométricas mostram intensa absorcéo
Optica nos comprimentos de onda proximo a 350 nm. A energia do gap optico da banda pode
ser calculada em cerca de 3,6 eV para as nanofolhas e 2,8 eV para o material em sua forma
bulk. Segundo Fukuda e colaboradores a variacdo das energias pode ser explicada pelo efeito
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da quantizacdo do tamanho decorrente de sua dimensdo em nanoescala [36]. A Figura 1.8
mostra uma imagem de Microscopia de Forca Atdmica (AFM — Atomic Force Microscopy) de

nanofolhas de tungstato de césio em substrato de silicio (Si).
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Figura 1.8. (a) Imagem de AFM de nanofolhas de tungstato de césio em substrato de Si. (b) perfil de altura ao
longo da linha pontilhada de X a Y. Adaptada de [36].

Outro material que apresenta propriedades Opticas interessantes é o BiSrTa,Oq (BST)
esfoliado que possui emissdo visivel na cor azul, com um pico a 475 nm, mostrando 0s
primeiros resultados sobre a luminescéncia azul visivel com base em folhas Unicas de 6xido
[37]. Além disso, os autores mostram, em um outro trabalho, que a esfoliacdo de
K2Gd1.4EU06Tiz010 € H2Gd1.4EUosTizO10 tem um efeito expressivo nas propriedades Opticas

desses materiais [38].

Estudos sobre o 6xido de ruténio (IV) (RuO2) também demonstraram que a esfoliacdo
mudou as propriedades do material na escala nanométrica. Quando esse material € esfoliado ele
é remontado e as folhas de RuO2 exibem propriedades, como alta pseudocapacitancia (~700 Fg

1y, adequadas para aplicagdo em armazenadores eletroquimicos de energia [39].

Alencar e colaboradores mostraram que o talco (MgsSisO10(OH)2), um mineral bastante
abundante na natureza, pode ser esfoliado na escala nanométrica, com propriedades mecéanicas
similares ao grafeno [40, 41]. Além do talco, o sulfato hidratado de calcio (CaSO4.2H20) [42]
e o sulfeto de chumbo (PbS) [43] também mostraram ser materiais 2D esfoliaveis com

propriedades interessantes [42].
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A maioria das tentativas realizadas para encontrar magnetismo em materiais 2D
recorreram a propriedade magnética dos atomos [44], bordas [45] ou outros defeitos [46]
presentes na estrutura atdbmica. Porém, tem-se buscado melhores formas para controlar,
sintetizar e caracterizar esses materiais experimentalmente [47]. No caso do grafeno, a
exposicdo a campo elétrico, leva a uma instabilidade eletrénica [48], resultando no surgimento

de magnetismo, distorcdo com quebra de simetria espacial ou alteraces na condutividade [47].

1.3 Classificacédo de diferentes materiais 2D

Elementos do grupo 1V da tabela periodica, como por exemplo, siliceno, germaneno e estaneno,
chamados monoelementos Xenes também vém sendo estudados. Eles apresentam uma estrutura
de favo de mel, que resulta em uma estabilidade em condi¢Ges ambientes [49]. Outros materiais
bidimensionais incluem compostos binarios [50] e elementos do grupo I11-V como o fosforeno,

arseneno, antimoneno, borofeno e hidroxidos de dupla camada [49, 51-53].

Como ja mencionado, os materiais 2D podem ser isolantes (hBN, niobato de calcio
(CazNbs010), 0xido de tantalo (TaOs), 6xidos mistos de Ti/Nb, HfS, etc.), semicondutores (g-
C3Na, Dicalcogenetos de metais de transicdo como MoS;, WSe,, PtSey, etc., fésforo preto,
arsénico-fosforeno preto (b-AsxP1x), InSe, MoOs, Bi20:Se, Te, etc.), ou metalicos (carbonetos
de titanio (TisC2), RuO2, M0oO2, NbS;, etc.) e, ainda, podem ter propriedades supercondutoras
(NbSey). Isso permite um leque de opgOes a serem selecionadas com caracteristicas diversas

para aplicacdes em dispositivos eletrénicos e optoeletrdnicos [49].

1.3.1 Sulfeto de antiménio

O sulfeto de antiménio 111 (Sb2S3) € um mineral com estrutura cristalina ortorrémbica,
que consiste em uma fita com ligagdes covalentes dentro de cada fita e interagdes de van der
Waals entre duas fitas adjacentes. Este material tem grande potencial em aplicagOes
fotovoltaicas devido a sua forte absorcéo dptica na faixa do visivel [54]. Os valores de gap de
energia descritos na literatura para esse material variam de 1,56 a 2,25 eV [55-57].

O livro Semiconductors: Data Handbook- Otfried Madelung (2004), traz algumas
caracteristicas deste mineral. Sb.S3 € um ferroelétrico semicondutor, fracamente polar, que

exibe transi¢Oes de fase associadas a pequenas mudancas estruturais. Além disso, € um bom
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fotocondutor. Os pardmetros de rede calculados s&o: a = 11,299 A,b = 11,310 A e ¢ =3,839

A. Outra informacAo interessante é a temperatura de fusio de cerca de 823 K [58].

Yang e colaboradores concluiram interessantes resultados sobre a estrutura cristalina do
sulfeto de antimdnio. Para 0 Sh2Sz o valor de gap direto € 1,72 eV, esse dado foi encontrado
utilizando célculos por primeiros principios. Na Figura 1.9 o gap direto encontra-se no topo da
banda de valéncia e fundo da banda de condugéo, localizado no ponto I" da zona de Brillouin
[59].

2 A

® banda gap 1,72 eV N

U) -

5 v
c ‘ |

LL' < ‘ ‘ | B

-1F ! i | -

i | l 1 ]

I X S Y I r A

Figura 1.9. Estrutura de bandas do Sh,Ss na forma bulk. O zero da escala de energia corresponde ao topo da banda
de valéncia. Adaptada de [59].

A célula ortorrdmbica do sulfeto de antimdnio tem uma estrutura de cluster em camadas
composta por um zig-zag (Sb—S—Sb) ao longo do plano ac, o que garante uma clivagem perfeita
em relacdo ao eixo b. As linhas pontilhadas na Figura 1.10(b) mostram o traco da clivagem
[010], a figura também apresenta os padrbes coletados por difratometria de raios X (DRX) (a)
[60].
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Figura 1.10. Padrdes de DRX e estrutura cristalina de Sh;Ss: (a) padrdo DRX de Sh,S; preparado por tratamento
térmico. (b) Estrutura cristalina do Sh,Ss. Adaptado de [60].

Um outro estudo desenvolvido foi a sintetizacdo de nanofios cristalinos de sulfeto de
antimobnio por um processo solvotérmico assistido por polietilenoglicol (PEG). A estrutura
cristalina ortorrmbica e a morfologia de nanofios multiramificados, tipo dente-de-ledo, foram
reveladas por DRX e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A imagem obtida por
microscopia eletronica de transmissdo (MET) identificou que os nanofios de Sh.Ss, altamente
cristalinos, cresceram ao longo da dire¢do [001] com didmetro de fio individual de (195 £ 52)
nm [61].

A Figura 1.11 mostra imagens de MEV de nanofios Sb,S3. Na parte (a) da figura, a
imagem ampliada mostra que os nanofios individuais sdo principalmente terminados com
pontas conicas. Esses nanofios foram frequentemente encontrados organizados em estruturas
semelhantes a feixes (Figura 1.11(b)). A imagem ampliada da estrutura interior de um “feixe”
ilustra a organizacdo multi-ramificada dos nanofios (circulos no inset da Figura 1.11(b)). Este
fendmeno de mudltiplas ramificacfes foi detectado em toda a amostra de nanofios Sh.Ss,
sugerindo que seja 0 motivo basico de construcdo da estrutura para a formagédo da morfologia

macroscépica semelhante ao dente-de-ledo [61].
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Figura 1.11. Imagens de MEV de (a) nanofios Sh.Ss; semelhantes a dente-de-ledo e (b) "feixes" de nanofios Sb2Ss.
O inset em (a) mostra a ampliacdo dos fios e em (b) a ampliacdo da estrutura interior dos feixes. Retirada de [61].

Os resultados encontrados pelos pesquisadores, possibilitaram concluir que a morfologia
ramificada sugere que o crescimento dos nanofios provavelmente resultou do processo de
montagem assistido por PEG e da divisdo de multiplos cristais devido a forte interacéo entre
PEG e planos de Sh,Ss de baixa energia. Além disso, o valor medido do gap direto dos nanofios

é comparavel aos dados da literatura anteriormente relatados [61].

Um estudo interessante foi a deposicdo de uma camada de sulfeto de antiménio
absorvente de luz, por Deposicdo de Camada Atdmica (ALD — Atomic Layer Deposition) em
células solares [62]. As células solares de absor¢cdo extremamente finas (ETA - Extremely Thin
Absorber) podem ser descritas como um tipo de células solares fotovoltaicas, sensibilizadas por
corante, em que o absorvedor de luz molecular é substituido por uma camada de espessura
nanométrica de um sélido inorganico. Os sistemas ETA tém como vantagens o baixo custo de
material e estabilidade, com as melhores eficiéncias relatadas no ano da pesquisa (2012) da
ordem de 1,5% a 5%. O solido absorvente de luz deve ser infiltrado em um labirinto de
nanocristais de TiO2, que normalmente funcionam como condutores de elétrons de alta area
superficial. Normalmente, semicondutores de gap direto das familias 11-VI ou V-VI, como
CdSe, In2S3 ou Sh»Ss sdo usados como absorvedores, enquanto o condutor sélido (CuSCN)
muitas vezes serve como o eletrélito. Os pesquisadores alcancaram uma eficiéncia méxima de
2,6% com base em nanocristais de TiO> coloidal, uma camada de 9 nanémetros de Sh»Sz obtida
por ALD e CuSCN infiltrado da solucdo [62].

Foram relatados crescimento de nanobastfes de Sh,Ss pelo método hidrotérmico na
presenca (ou auséncia) de polivinilpirrolidona (PVP), em temperaturas proximas a 150 °C. Foi
observado que, na auséncia de PVP foram obtidos nanobastdes individuais de alta razdo

(comprimento/diametro) e, na presenca do surfactante, houve a formagdo de feixes de
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nanobastbes como mostrado na Figura 1.12 [63]. Nas imagens de MEV vemos que 0S
nanobastdes de Sh,Ss; sdo longos e apresentam alta razdo de proporgdo. A coexisténcia de
alguns nanobastBes curtos também pode ser vista na micrografia. A maior ampliacdo das
imagens (b) mostra que os nanobastfes mais longos possuem um comprimento de ~ 2,5 um e
diametro de ~ 70-80 nm. Os pesquisadores concluiram, a partir dos resultados apresentados no
artigo, que existe uma forte capacidade de absorcdo da luz vermelha pelas particulas de Sh,Ss
[63].

Figura 1.12. Imagens de MEV de nanobastbes de Sh,Sz obtidos em diferentes tamanhos. Em (a) nanobastBes
longos de alta razdo de proporcéo e em (b) a ampliacdo desses nanobastes. Adaptado de [63].

O pesquisador Peng e colaboradores investigaram as propriedades eletrdnicas e dpticas
de nanofios (NWs) de Sh,Ss unidimensionais (1D) em diferentes tamanhos, usando calculos
por primeiros principios. O gap dos NWs de Sh»Ss pode ser sintonizado efetivamente pelo
tamanho do fio ou através de deformacBes uniaxiais. Nos NWs de Sh,Ss, os efeitos de
confinamento quantico resultam em gaps maiores, enquanto a interacdo elétron-buraco,
significativamente aumentada, gera um estreitamento do gap. As energias de ligacdo do éxciton
para os nanofios de Sbh»Ss séo previstas pelas massas efetivas de elétrons e lacunas na faixa de
1 eV, sugerindo que os éxcitons podem se ligar a possiveis defeitos para promover
luminescéncia. O blueshift e redshift podem ser controlados pelo tamanho dos fios, 0 que sugere
que eles podem ser promissores nas aplicagdes de dispositivos emissores de luz em nanoescala
[54]. Para o estudo, trés tipos de NWs de Sb2Sz com tamanhos diferentes foram construidos ao
longo da direcdo [010], conforme mostrado na Figura 1.13, nomeados como NWs I, 11 e IlI,
respectivamente [54].
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Figura 1.13. (a) Representa¢des do Sh,S; em bulk. A vista do plano yOz de NWs (b) I, (c) Il e (d) 111, e a vista do
plano xOz de NWs (e) I, (f) 11 e (g) Ill. A bolinha roxa representa o atomo de antimonio e a bolinha amarela
representa 0 a&tomo de enxofre. Adaptado de [54].

Os célculos foram feitos utilizando a Teoria do funcional de densidade. Para os trés NWs,
NW I tem um gap indireto com valor reduzido de 0,983 eV. J4 os NWs Il e I11 tém gaps diretos
de 1,531 eV e 1,369 eV, respectivamente [54]. A Figura 1.14 mostra os coeficientes de absor¢édo
oOptica de Sh>Ss (a) bulk e NWs (b) I, (c) Il e (d) Ill, em funcdo da energia do foton. Esses
resultados indicam que nanofios de Sb2S3 podem ser promissores nas aplicacdes de dispositivos

emissores de luz em nanoescala [54].

27



CAPITULO 1
Materiais bidimensionais

N
o

8.0

(a) . i — (o)

\ / \ ot s O ()

(b) [—a,(0)]

- ch((x))

n
=}
T
’
o
EN
T

-~ -
=) o
T T

-

w IS
[N} ™
T T

)
T
o
T

Absorc¢io 6ptica (10°,cm™)
Absoreio éptica (10°,cm™)

Jo a4\
v %\, o
L femta di

5 10 15 20 10 15 20 25
Energia do Féton (eV) Energia do Féton (eV)

© = — ~"[@ -

o

! 1 I

o
o

o
N
a
o
o

-
o

o, (0)

v al((o)

@
T

o

@

s (]
- -

N w

> o

N)
T
[N)

Absor¢io 6ptica (10°%cm™)
Absorciio éptica (10°,em™)

o

1|0 1I5 2A0 25 0 é 10 15 2‘0 25
Energia do Féton (eV) Energia do Féton (eV)
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do féton. As linhas pretas (s6lidas) e vermelhas (pontilhadas) indicam os coeficientes de absor¢éo dptica paralelos
e perpendiculares a dire¢do NW, respectivamente [54].

o
o

Assim, podemos afirmar que o sulfeto de antiménio € um mineral com caracteristicas
interessantes em diferentes formas, como mostram os trabalhos apresentados acima. Nesta
pesquisa, serdo realizadas caracterizacdes deste material em sua forma bidimensional, por meio
das técnicas de SPM, que serdo descritas no Capitulo 2.
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Capitulo 2 — Técnicas experimentais

Neste capitulo, serdo descritas as técnicas
experimentais utilizadas para caracterizacao elétrica

e Optica do sulfeto de antimonio.
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2.1 Microscopia de Varredura por Sonda

O Microscopio de Varredura por Sonda (SPM — Scanning Probe Microscopy) surgiu no
inicio dos anos 80 e permitiu a obtencdo das primeiras imagens de resolucdo atbmica. Desde
entdo, o0 SPM vem sendo utilizado com uma ampla variedade de técnicas que permite analises
de caracteristicas intrinsecas das amostras como as suas propriedades fisicas e quimicas [1,2].
E possivel obter imagens com resolugdes 3D. Pode-se medir em escala micrométrica nas

direcdes x e y e em escala nanometrica na direcdo z [1].

Os microscépios de varredura por sonda permitem a analise de superficies e de suas
propriedades utilizando sondas. Trata-se de uma ponta acoplada a uma alavanca em uma de
suas extremidades. Esta ponta é utilizada para fazer a varredura da superficie. As sondas tém
didmetros de cerca de 10-20 nanometros e a distancia ponta-superficie pode variar de 0,1 a 10
nanometros. A partir dai, varios tipos de interacfes entre a ponta e a amostra sdo explorados

em diferentes modos de operacao de um SPM [3].

Todas as técnicas de SPM se baseiam em um mesmo principio de funcionamento, embora
fornecam informacdes diferentes entre si, tais como propriedades morfoldgicas, mecanicas,
elétricas ou magnéticas [2]. A Figura 2.1 ilustra os componentes comuns a todos 0s
microscopios de varredura por sonda: sonda mecanica (A); scanner piezoelétrico (B);
mecanismo de monitoracdo da interacdo sonda-amostra (C); sistema de posicionamento
preliminar da sonda sobre a amostra (D), computador que controla todo o sistema (E), amostra
(F), fotodetector (G) e laser (H) [1,2].
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Figura 2.1. Representacdo esquematica dos elementos comuns ao Microscépio de Varredura por Sonda. Retirada
de[4].
O principio de funcionamento do SPM pode ser resumido da seguinte maneira: a sonda

mecanica (A) é colocada em contato, ou muito proxima, da superficie da amostra (F) a ser
investigada, 0 que da origem a uma interacdo altamente localizada entre elas. O scanner
piezoelétrico (B) fornece a movimentagdo lateral da amostra, em relagdo a sonda, o que
descreve um padréo de varredura. Por meio do mecanismo de monitoracdo (C), verifica-se a
variacdo da interacdo sonda-amostra durante a varredura e esta informacdo € passada a um
sistema de realimentacdo que controla a separacdo entre a sonda e amostra. Todo esse processo
é conduzido por um computador (E) que movimenta o scanner, recebe os dados e os converte,
gerando a imagem da amostra. Com 0 objetivo de posicionar a sonda sobre uma determinada
regido da amostra, 0 sistema possui um mecanismo de aproximacao (D) que coloca a sonda nas

proximidades da localizacdo desejada [2].

Utilizando o principio basico, descrito acima, foram desenvolvidas diferentes técnicas de
SPM, baseadas no caréter da interacdo analisada: Microscopia de Forca Atdmica (AFM —
Atomic Force Microscopy), Microscopia de Forc¢a Elétrica (EFM — Eletric Force Microscopy),
Microscopia de Forca Magnética (MFM — Magnetic Force Microscopy), Espectroscopia de

Forca, dentre outras.

Neste capitulo serdo descritas as principais técnicas de SPM empregadas neste trabalho:
Microscopia de Forca Atdmica e Microscopia de Forc¢a Elétrica. Também serd descrita a técnica

de Difracdo de Raios X utilizada para a identificacdo do mineral estudado.
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2.2 Microscopia de Forca Atomica

A técnica de AFM permite a caracterizacdo morfoldgica da superficie das amostras em
estudo. No AFM a superficie € varrida com uma sonda que possui ~100 um de comprimento e
~10 nm de didmetro na extremidade da ponta. A sonda € montada na extremidade livre de uma
alavanca (também conhecida como cantilever) que mede entre 100 e 200 um de comprimento.
Quando a ponta esta se aproximando da superficie da amostra, forcas de interagdo coulombiana
sonda-amostra surgem e fazem com que a alavanca sofra uma deflexdo, que é monitorada por
um detector, a medida que ocorre a varredura da superficie. O sinal de deflexdo da alavanca
pode ser monitorado pelo computador para gerar um mapa da topografia da superficie da
amostra, a partir de uma conversédo da variagdo do sinal no detector em varia¢do de altura na
amostra. Entretanto, esse processo de conversdao é complexo e, o método mais utilizado na
geracdo de imagens topogréaficas, se da pela determinacdo de um valor do sinal que deve ser

observado pelo detector permanentemente (podendo ser forca ou amplitude, em geral) [3-6].

Durante a varredura o computador ajusta a posicao vertical da amostra, através do scanner
piezoelétrico, de maneira a manter a forca, ou o sinal, no valor previamente determinado. A
variacdo de altura no scanner corresponde exatamente a variacdo topografica na amostra, assim
a morfologia da amostra é revelada diretamente, sem a necessidade de conversao do sinal do
detector. As forgas de interagdo sonda-amostra podem ser atrativas ou repulsivas, dependendo
da distancia sonda-amostra, conforme mostrado na Figura 2.2. A longas distancias (d > 1 pm),
praticamente ndo hé interacdo. A medida que a sonda se aproxima da amostra (d < 50 nm),
forcas atrativas passam a atuar entre a sonda e amostra, tipicamente, forcas de van der Waals.
A forca atrativa aumenta com a aproximacao da sonda, conforme mostra a Figura 2.2, até que
a distancia entre a sonda-amostra seja da ordem da separagdo interatomica (d ~ 0,05 nm). A
partir deste ponto, fortes forcas eletrostaticas repulsivas entre as nuvens eletrénicas das camadas
de valéncia da sonda e da amostra passam a atuar, e a forca resultante total passa a ser repulsiva.

Nesta regido, diz-se que a sonda esta em contato fisico com a superficie da amostra [3-6].

Conforme a natureza da interacao, atrativa ou repulsiva, pode-se definir alguns modos de
operacdo na técnica de AFM: Contato (C), onde a interagdo sonda-amostra é repulsiva; Nao-
Contato (NC), com interacdo atrativa; e Contato Intermitente (CI), onde o regime ora € atrativo,
ora é repulsivo. As regifes de interacdo destes modos podem ser identificadas na Figura 2.2.
No modo Nao-Contato, a distancia ponta-amostra é grande e a forca de interacdo é praticamente

nula. A medida que a ponta se move em direcdo a amostra e entra no regime atrativo, havera
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uma pequena forca atrativa entre elas. A forca atrativa continua aumentando até que a ponta se
aproxime do ponto A. Ap0s este ponto, 0 atomo da ponta e a superficie da amostra ficardo tdo
proximos que, uma forca repulsiva seré induzida devido a nuvem de elétrons repelida entre eles,

0 que enfraquece a forga atrativa.

A escolha da utilizacdo de cada modo depende das caracteristicas da amostra e das
propriedades que se tem interesse em analisar. As técnicas de Contato, Ndo-Contato e Contato

Intermitente serdo descritas na se¢ao a seguir.

Y_/

Regime repulsivo

Nao-Contato

Regime atrativo

Distancia entre a sonda e a amostra (distancia z)

»
>

Figura 2.2. Curva esquematica que mostra a dependéncia da forca de interacdo sonda-amostra em funcéo da
separacdo entre elas. Adaptada de [7].

2.2.1 Modo Contato

No modo Contato a sonda é colocada em contato fisico com a amostra. Nesse caso, a
forca de interagdo € repulsiva e permite obter imagens com altissima resolucéo a nivel atbmico.
Entretanto, o atrito entre a sonda e a amostra pode danificar a superficie do material, caso este
seja macio, produzindo uma imagem distorcida [1]. Além da forca repulsiva de van der Waals,
duas outras forcas estdo geralmente presentes no modo contato: uma forca capilar exercida pela
fina camada de agua presente na superficie de amostras em condi¢Ges ambientes e a forca

exercida pela propria alavanca [1].

A Figura 2.3 ilustra as deflexdes da alavanca em fungdo da morfologia da superficie da
amostra. Quando a forca de interacdo, a ser utilizada como referéncia pelo sistema de
realimentacdo, é configurada pelo operador do microscopio, o feixe do laser refletido pela
alavanca atinge a parte central do fotodetector. Com isso, a diferenga entre os sinais da parte

superior e inferior do fotodetector é nula. A medida que a sonda varre a superficie, o feixe do

38



CAPITULO 2
Técnicas experimentais

laser pode ser refletido para a parte superior ou inferior do fotodetector, dependendo da
morfologia da amostra. Quando a ponta atinge uma regido “mais alta” da superficie, hd um
aumento da forca de interacdo e da deflex&o da alavanca, tal que a intensidade do laser é maior
na parte superior do fotodetector. Por outro lado, se a sonda atinge uma regido “mais baixa” da
superficie, ocorre uma diminuicdo da forca de interacdo e uma nova deflexdo da alavanca,
resultando em uma intensidade maior do laser na parte inferior do fotodetector. Em ambos os
casos, o sistema de realimentacdo do AFM usara o sinal recebido do fotodetector para
determinar o sinal a ser enviado ao scanner, de modo a encolhé-lo ou dilata-lo, para que

mantenha a forca de interacdo sonda-amostra em seu valor de referéncia [4-6].

alavanca

—

amostra

I Scanner I

Figura 2.3. Representacdo esquematica das deflexfes da alavanca e deformacdes do scanner em funcédo da forca
de interacdo sonda-amostra no modo de operacdo Contato. Adaptado de [8].

2.2.2 Modo Nao-Contato

O modo ndo-contato (NC) é uma técnica na qual a alavanca, com uma determinada
amplitude de oscilacdo, é aproximada da superficie de uma amostra em um regime no qual a
forca é atrativa. O espacamento entre a ponta e a amostra no modo NC varia de 1 a 10 nm. Essa
distancia é representada na Figura 2.2 como o regime NC. A forca total entre a ponta e aamostra
no regime NC é baixa, geralmente da ordem de 10"*2 N. Essa forca ¢ utilizada para o estudo de
amostras macias. Além disso, as alavancas usadas para 0 NC devem ter uma alta constante

elastica (tipicamente em torno de 45 N/m).

Nesse modo, a alavanca oscila perto de sua frequéncia de ressonancia, o, (normalmente
de 100 a 400 kHz), com uma amplitude de 1 a 10 nm. Um sistema de deteccdo identifica
alteracdes na frequéncia de ressonancia, ou na amplitude de oscilagdo, a medida que a ponta se

aproxima da superficie da amostra. As mudancas na frequéncia (wo) podem ser usadas como
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uma medida das mudancas no gradiente de forca, que refletem as alteracdes da distancia ponta-

amostra ou topografia da amostra.

Uma das vantagens de utilizacdo do modo NC é a de nao danificar a amostra, ja que, em
principio, ndo ha contato fisico entre a sonda e a superficie. No entanto, a resolucdo das imagens
fica limitada a distancia sonda-amostra [4].

2.2.3 Modo Contato Intermitente

No modo Contato Intermitente (CI), também conhecido como tapping, a sonda também
oscila proximo a superficie da amostra, mas diferente do modo NC, a sonda toca a amostra

periodicamente.

Uma imagem da topografia da superficie € obtida monitorando as mudangas que ocorrem
da seguinte maneira: o sistema de realimentacdo estabelece uma frequéncia de oscilagédo
préxima a frequéncia de ressonancia (100 kHz a 400 kHz) com uma determinada amplitude.
Durante a varredura o sistema de feedback mantém constante a amplitude de oscilacao, definida
pelo operador, por meio do scanner piezoelétrico que dilata ou contrai, dependendo da
morfologia da superficie, 0 que permite gerar a imagem da amostra [3].

No momento em que a sonda se encontra livre da interacdo com a superficie, a amplitude
de oscilacio é de cerca de 20 nm. A medida que a sonda se aproxima, a forca de interacio
sonda-amostra leva a reducdo da amplitude. A Figura 2.4 mostra a sonda oscilando e a
amplitude de referéncia [6].

oY
odetet
fol0 laser

alavanca

—_—
amplitude de /
referéncia mj amostra
[ N - -
[Scanner |

Figura 2.4. Representacéo esquematica da oscilacdo da sonda no modo Cl. Adaptado de [8].
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O modo CI retine as vantagens dos dois modos anteriores. Como héa contato fisico entre
a sonda e a amostra, consegue-se altas resolucdes (~1 nm). E como a sonda oscila, ora em
contato, ora em ndo contato, existe menos possibilidade de danificar a amostra, ja que, elimina

a forga lateral (atrito) entre a ponta e a amostra [1].

2.3 Microscopia de Forca Elétrica

Na Microscopia de Forca Elétrica (EFM- Electric Force Microscopy), a interacdo elétrica
entre ponta-amostra € monitorada. Nessa técnica é necessario utilizar uma sonda condutora, ou
com revestimento condutor, e uma amostra em um substrato também condutor. A técnica é feita
em duas passagens. Na primeira passagem, a sonda oscila, com a frequéncia natural (w,), sobre
a superficie da amostra tocando-a periodicamente, o que resulta na medida topografica da
amostra. Na segunda, uma tensdo elétrica é aplicada entre a sonda e a amostra, a sonda oscila a
uma distancia maior que 20 nm da amostra, como representado na Figura 2.5, e mede-se 0
gradiente de forca elétrica entre elas. Nessa segunda passagem a sonda repete o perfil
topografico obtido na primeira passagem e detecta a presenca de cargas ou polarizacdes da
amostra. Ambas provocam uma variacdo na forca de interacdo sonda-amostra. O gradiente de
forca elétrica causa uma variacdo na frequéncia ou fase de oscilacdo da sonda, que serad
computada para a formacao da imagem de EFM [4-6, 9].

Trajetoria da sonda durante
Trajetoria da sonda durante a sequnda passagem

a primeira passagem

Figura 2.5. Esquema de funcionamento da técnica Microscopia de Forca Elétrica. Adaptado de [3].

41



CAPITULO 2
Técnicas experimentais

A variacdo da fase (A¢) da sonda se relaciona com o gradiente de forga elétrica a partir

da seguinte equacao:

Q dF
Ap = —-—— (1)

onde ¢ é a fase de oscilacdo da sonda, Q é o fator de qualidade da sonda (Q esta intimamente

ligado a quantidade de energia dissipada durante a varredura pela interacdo da sonda com a
amostra), k € sua constante elastica e aF/aZ é o gradiente da forca elétrica entre a sonda e a

amostra [6].

2.3.1 Andlise do sinal elétrico: EFM

Em geral, pode-se aplicar uma tenséo alternada (AC) e/ou uma continua (DC) durante a
realizacdo de medidas elétricas. Considere uma diferenca de potencial constante (Vo) e uma
alternada V. = V; sin(wt) aplicada entre a sonda e a amostra e um potencial qualquer ¢(x, y)

na superficie da amostra [10]. A diferenca de potencial entre sonda-amostra sera:
V =V, + V;sin(wt) — p(x,y) (2
Uma energia (E) serd armazenada no sistema de capacitancia (C), sob tensao (V):

_ C()v?

E =% 3)

Desta forma, a forca elétrica (F) de interacdo ponta-amostra pode ser descrita como:
F=-VE 4)
De modo que a componente da forca elétrica na direcdo z seja:
9E _ _1,209C _

1 . ac
F=-2= 225 - 1y~ g(x,y) + Vy sin(@n)] (5)

ou.

E, = _l{[Vo — (V)2 + 2[Vy — @, )]V sin(wt) + ZV2[1+ COS(Z“’”]}% (6)

De (6) é possivel verificar que a F; € a soma de trés componentes:
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1.  Uma componente que ndo oscila:

Fawmo) = = 3{ Vo — 00, )1 +3V2} 55 )
2. Uma componente que oscilaem w:

Faw) = —{IVo — 9, 7)1V sin(wt)} 5 (8)
3.  Eaterceiraque oscilaem 2w:

Fuzw) = —{ [V cos2on)]} 32 ©)

De (5) podemos escrever:

_ 1@
F=--=2V (10)
Logo:
OF _ 19%¢C(2) ,2
9z 2 0z2 Ve (11)

Se existirem cargas permanentes (q) na amostra a forca pode ser expressa por:

_ _49s EE 2
F= 4megz? 2dz 4 (12)

onde s € a carga na sonda induzida por g, dada por:
qs =—q+CV (13)
supondo uma aproximacao plano-esfera e considerando a sonda condutora.

Substituindo (13) em (12) temos:

F:‘Z(L_sz)_ld_CVZI (14)
4TMEYZ 2dz

Derivando essa expressao e substituindo em (4) obtém-se a equagao geral:

2 ac 2

k |2megz3  4meg

Pode-se notar em (15) que existe uma relacdo direta entre o sinal medido a partir da

imagem de EFM (A¢) e a carga existente na superficie da amostra (q). Além disso, no EFM o

43



CAPITULO 2
Técnicas experimentais

sinal medido € diretamente proporcional ao quadrado da diferenca de potencial aplicada (V?)

para amostras descarregadas (q = 0C) [4,11].

2.4 Difracao de Raios X

O fendmeno de difracdo de raios X se da pela interacdo entre os feixes de raios X e a
estrutura cristalina das amostras analisadas. Sabe-se que o0s cristais s&0 compostos por atomos
regularmente espacados, que atuam como centro de dispersdo para 0s raios X. Se 0
comprimento de onda dos feixes se aproximar do valor da distancia interatdbmica dos cristais
eles podem sofrer difragdo. A partir de experimentos realizados para demonstrar a difragdo de
raios X por meio dos cristais, o fisico inglés Willian Laurence Bragg expressou uma forma

matematica capaz de descrever as condi¢es necessarias para a difracdo [12-14].

Ao considerar a difracdo dos raios X pelos cristais, surgem naturalmente as diferencas de
comprimento de caminho de varios raios. A Figura 2.6 mostra uma se¢do de um cristal na qual,
seus atomos estdo dispostos em um conjunto de planos paralelos (A, B, C) normal ao plano da

Figura e espacados por uma distancia d’.

Se um feixe de raios X, com raios perfeitamente paralelos e monocromaticos, de
comprimento de onda 2, incide neste cristal em um angulo 0, chamado de dngulo de Bragg,
medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos especificos em consideracédo [13,14], tal
feixe pode ser difratado pelo cristal, se tornando um feixe composto por um grande nimero de
raios dispersos que se reforcam mutuamente (interferéncia construtiva). Em algumas dessas
direcdes os feixes espalhados estardo completamente em fase e, portanto, se reforcam para

formar feixes difratados [14].
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1 X Normal ao plano Y la', 2a’

Figura 2.6. Difracdo de raios X por um conjunto de planos de uma rede cristalina. Adaptada de [14].

Para as condicdes particulares descritas pela Figura 2.6, o Unico feixe difratado formado
¢ aquele que faz um angulo 6 de reflexdo igual ao angulo 6 de incidéncia. Para um plano de
atomos, considere os raios 1 e 1a no feixe incidente; eles atingem os atomos K e P no primeiro
plano e estdo espalhados em todas as dire¢cdes. Apenas nas direcdes 1' e 1a', entretanto, esses
feixes dispersos estdo completamente em fase e, portanto, séo capazes de reforcar um ao outro;

eles fazem isso porque a diferenca de caminho entre as frentes de onda XX’ ¢ YY’ ¢ igual a:
QK -PR=PK cos 8§ —-PKcos 0 =0. (16)

Da mesma forma, os raios espalhados por todos os &tomos no primeiro plano em uma
diregdo paralela a 1’ estdo em fase e adicionam suas contribui¢des ao feixe difratado, ou seja,
as amplitudes das ondas se somam. Isso serd verdade para todos os planos separadamente, e
resta encontrar a condicdo para o reforco dos raios espalhados por atomos em diferentes planos.
Os raios 1 e 2, por exemplo, sdo espalhados pelos &tomos K e L, e a diferen¢a de caminho para
osraios 1K1’ e 2L.2' é

ML + NL =d’sin 6 + d’sin 6. 17)

Os raios dispersos 1’ e 2’ estardo completamente em fase se esta diferenga de caminho

for igual a um numero inteiro n de comprimentos de onda, ou se
nd = 2d’sin 6. (18)

Essa relacdo é conhecida como lei de Bragg, onde n é igual ao nimero inteiro de
comprimentos de onda na diferenca de caminho entre os raios espalhados por planos adjacentes,

A é o comprimento de onda dos raios X incidentes, d’ a distancia interplanar e 8 o angulo de
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difracdo. A lei de Bragg afirma a condicdo essencial que deve ser cumprida para que a difracédo
ocorra. Essa lei permite interpretar os planos cristalograficos tipicos de cada material de modo

a fornecer informagdes a respeito de suas estruturas cristalinas [13,14].
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Capitulo 3 — Resultados e Discussdes

Neste capitulo, serdo apresentados 0s
resultados sobre o processo de esfoliagdo mecanica
e as caracterizacbes ja realizadas. O sulfeto de
antiménio é fotossensivel e 0s experimentos
confirmam que isso estd presente também na

nanoescala.
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3.1 Caracterizacao das amostras

3.1.1 Difracao de Raios - X

Por se tratar de um cristal natural, a primeira medida realizada foi a técnica de Difracdo
de Raios-X para a caracterizacdo estrutural do mesmo. Conforme descrito no Capitulo 2, trata-
se de uma técnica capaz de identificar a composicdo quimica e a estrutura cristalina de
materiais. A Figura 3.1 mostra o difratograma obtido. As medidas foram realizadas no
Laboratorio de Cristalografia, do Departamento de Fisica da UFMG, pelo técnico Alexandre

Moreira.

Intensidade (u.a)
" | M

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 3.1. Difratograma de raios-X em p6 do mineral de Sh,S; investigado neste trabalho. O inset mostra uma
fotografia de um cristal macroscopico utilizado para a preparacdo das amostras.

O difratograma de raios-X (Figura 3.1) mostra 0 espectro caracteristico da estrutura
cristalina do sulfeto de antimbnio na fase Il, conforme previsto por Lukaszewicz e

colaboradores [1].

3.1.2 Estrutura de Sb2Ss

Para descrever as propriedades estruturais e eletrénicas do Sh,Sz foram feitos estudos
teoricos, utilizando calculos por primeiros principios, iniciados em colaboracdo com o0s
professores Matheus Matos do Departamento de Fisica da UFOP e Mario Mazzoni do
departamento de Fisica da UFMG. Foram estudadas as propriedades de monocamada até seis

camadas do material e o bulk. Para isso, aplicou-se a teoria do funcional da densidade [2-4],
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usando a aproximacdo GGA/PBE [5-7] para o funcional de troca e correlacdo dentro da
implementacdo do cddigo SIESTA [4]. Para os calculos de estrutura de bandas considerou-se o
acoplamento spin 6rbita (SOC), mas para os célculos de absorcdo Optica esse efeito ndo foi
considerado, uma vez que ndo esta implementado no programa utilizado. Para os célculos com
SOC foi considerado que a autoconsisténcia foi determinada quando a mudanca no valor dos
elementos de matriz do Hamiltoniano estava abaixo de 10 eV. Foi utilizada uma base DZP
para os calculos com um grid no espaco real para integracfes de 450 Ryd e usou-se o esquema
de amostragem de Monkhorst—Pack [8] no espaco reciproco de 62x22x1. As geometrias foram
consideradas otimizadas quando a maxima componente de forca em qualquer atomo fosse

menor que 10 meV/A e a maxima componente de stress de 0,1 GPa.

Na Figura 3.2(a), tem-se a representacdo da estrutura de ShSz em sua forma bulk,
bicamada (Figura 3.2(b)) e monocamada (Figura 3.2(c)). O bulk possui um sistema cristalino
ortorrémbico coma=3,90 A, b=11,08 Aec=11,69 A, para os céalculos depois de convergido.
Considerou-se a direcdo de esfoliacdo do material como sendo a dire¢do c. Nessa direcdo a
célula unitaria é composta por duas camadas ndo simétricas. Para a formacéao dos sistemas com
2, 3 ou mais camadas, foram adicionadas mais camadas a fim de reproduzir o comportamento
do bulk na direcio c. E possivel ver, portanto, que o material 2D possui uma célula unitaria
retangular de lados a = 3,90 A, b = 11,08 A e que sua espessura depende da quantidade de
camadas que adicionamos. Pode-se considerar como aproximagdo que a espessura de uma
monocamada seja metade de 11,69 A, vetor de rede na direcdo ¢ do bulk. Se for medida a
distancia entre os 4tomos de S mais extremos na monocamada tem-se uma espessura de 5 A.
Tem-se 10,7 A, 16,5 A, 22,4 A, 28,2 A e 34,05 A para 2, 3, 4, 5 e 6 camadas, respectivamente.
Ndo ha variacdo significativa dos vetores de rede no plano do bulk para o material

bidimensional.
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(b)
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Figura 3.2. Estrutura calculada do Sh;Ss (a) bulk, (b) bicamada e (c) monocamada.

Na Figura 3.3 tem-se a estrutura de bandas e densidade de estados projetada para bulk de
Sh2Ss. E possivel ver que o material € um semicondutor de gap indireto, de aproximadamente
1,13 eV com SOC (1,18 eV sem SOC), dentro da aproximagdo GGA/PBE, que tende sempre a
subestimar o bandgap. Uma diferenca de aproximadamente 35% em relagdo ao gap
experimental de 1,75 eV [9]. A banda de valéncia tem predominancia de estados tipo 5p vindos

do Sb enquanto a banda de conducéo 3p do S.
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Figura 3.3. Estrutura de bandas e Densidade de Estados Projetada do bulk de Sh,Ss calculado considerando o
acoplamento spin-érbita.

Os calculos de estruturas de bandas para o sistema 2D mostram um gap de energia

aproximadamente constante com o nimero de camadas. A Figura 3.4 apresenta os resultados
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para o caso com SOC onde € possivel verificar esse comportamento. Sem considerar SOC o
gap de energia é de aproximadamente 1,18 eV para 0 nimero de camadas variando de 1 até 6
e bulk, enquanto considerando o acoplamento spin-drbita tem uma pequena variagdo de 1,11-
1,13 eV, para o nimero de camadas variando de 1 & 5 camadas e bulk. E interessante notar na
Figura 3.4 que a medida que aumenta-se o numero de camadas, mais bandas se desdobram no
fundo das bandas de valéncia e conducao. Esse conjunto de estados pode influenciar a absor¢édo

da luz.

monolayer 2-layer 3-layer 4-layer 5-layer bulk
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Figura 3.4. Variagdo da energia de gap para 1, 2, 3, 4, 5 camadas e para o bulk.

A Figura 3.5 apresenta o célculo do espectro de absorcdo, feito com o DFT sem
considerar o efeito do SOC. E possivel ver, portanto, que a absor¢do da luz se dara de maneira
diferente quando considerar-se o material bulk ou apenas 2D, a depender da sua espessura. A
medida em que o nimero de camadas aumenta, 0 espectro de absorcdo tendera ao do bulk. Para
seis camadas, em torno de 3,5 nm de espessura, ja € possivel ver um espectro de absor¢do com
picos muito proximos ao do bulk. O calculos mostram qualitativamente que had uma pequena
variacdo no espectro de absorcdo da luz com a espessura do material, mas que os picos de
absorcdo caracteristicos do bulk ainda existem com alguns deslocamentos ou com surgimento
de alguns outros picos. De qualquer maneira, suas propriedades dépticas sdo mantidas e €
possivel a conservacdo das -caracteristicas fotocondutoras do Sb»Sz em sua forma

bidimensional.
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Figura 3.5. Variacdo da absor¢do dptica do sulfeto de antim6nio em fun¢do do nimero de camadas.

3.1.3 Obtencéo das amostras

O cristal de sulfeto de antiménio foi cedido para este trabalho por Antdnio Pinto G. L.
Neto. A maioria das Estibinas vém da mina de Ichinokawa, localizada na cidade de Saijo, no

Japéo, mas existem outras possibilidades de ocorréncia como mostrado na referéncia [10].

As amostras de Sh,Ss 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. Como o material estava inicialmente em sua forma bulk (ver inset da Figura 3.1),
foi necessario tritura-lo até alcancar a sua forma em pd. O procedimento consiste em depositar
uma pequena porcdo do material granulado, ou parte do floco, em uma fita apropriada. Em
seguida, o material € espalhado em toda a fita e transferido para o substrato, conforme

apresentado esquematicamente na Figura 3.6.

53



CAPITULO 3
Resultados e Discussoes

(a) (b) (c)
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Figura 3.6. Esquema do processo de esfoliacdo mecéanica. (a) Uma porc¢do granulada do material é colocada em
uma fita. (b) O material é espalhado por toda a fita a partir de movimentos repetidos abrindo e fechando a fita
sobre ela mesma. (c) A fita é colocada sobre o substrato, nesse processo é possivel, ainda, separar as camadas do
material, conforme mostrado em (d). (e) Finalmente os flocos sdo transferidos para o substrato para posterior
andlise no microscopio éptico.

Foram utilizados dois tipos diferentes de fita adesiva, para facilitar o entendimento
chamaremos de fitas 1 e 2. i) Fita 1: é uma fita azul, conhecida como blue tape e ii) Fita 2: a
fita Scotch tape da 3M® conhecida como fita magica. Ambas resultaram em flocos
bidimensionais, a diferenca esta na quantidade de cola transferida para o silicio. A Figura 3.7
mostra imagens obtidas com as fitas 1 e 2, respectivamente.

(a) (b)

Figura 3.7. Fitas utilizadas para esfoliacdo do material. (a) Blue tape e (b) fita Scotch tape da 3M®. Imagens de
amostras obtidas com cada uma delas (c) blue tape e (d) fita Scotch tape.
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Notou-se que, para este material, a fita mais adequada seria a fita 1 por transferir menos
cola e, consequentemente, produzir flocos com superficies mais limpas. As amostras utilizadas

para os experimentos apresentados a seguir foram feitas utilizando a fita 1.

3.1.4 Microscopia Optica

O processo de esfoliagdo mecéanica se mostrou um método eficiente para obter flocos de
sulfeto de antiménio. A Figura 3.8 mostra imagens Opticas de flocos depositados sobre o

substrato.

(a) MO (b) MO (c) MO

i °

20 um 20 um 20 um
= — —

Figura 3.8. (a-c) Imagens de Microscopia Optica (MO) das amostras depositadas. Os circulos vermelhos mostram
flocos na escala nanométrica.

Em geral, quanto mais espesso o floco, mais fécil é vé-lo no microscopio dptico. Flocos
de maior espessura apresentam pelo menos uma das dimensdes laterais na escala de 5 a 10 um,
como mostraremos mais adiante. Ap6s analise no microscépio dptico e, identificado regides
como as apresentadas na Figura 3.8, o silicio foi colado em uma placa metalica com fita de
carbono, para medidas morfoldgicas, ou tinta prata para as medidas elétricas no SPM.

3.1.5 Microscopia de Varredura por Sonda

As medidas de SPM foram realizadas em umidade ambiente. Neste trabalho, foram
empregados dois microscopios: i) Park XE70 SPM (da Park Instruments) localizado no Nano
Lab — UFOP - coordenado pelo prof. Fernando Gabriel Aradjo e ii) o Nanoscope 8 MultiMode
SPM (da Bruker) localizado no Laboratério de Nanoscopia do Departamento de Fisica da

UFMG —coordenado pelo prof. Bernardo R. A. Neves.
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Sondas (NSC35/Al BS) com constante de mola nominal k ~5 N/m, raio R ~ 15 nm e
frequéncia de ressonancia wo ~ 150 kHz e as sondas (XSC11/NO Al) com constante de mola
nominal ~ 7 N/m, raio R ~ 8 nm e frequéncia de ressonancia wo ~ 155 kHz, ambas de silicio

dopadas, foram empregadas para caracterizagdes morfologicas e elétricas das amostras.

3.1.5.1 Microscopia de Forga Atdmica

Uma vez caracterizadas por microscopia Optica, as amostras foram analisadas utilizando
a Microscopia de Forga Atdmica. Medidas de AFM permitiram analisar flocos de tamanhos e
espessuras diferentes como mostrado na Figura 3.9. A parte (a) mostra uma regido com flocos

mais aglomerados, na parte (b) tém-se flocos mais isolados.

Figura 3.9. Imagens topogréficas de flocos de sulfeto de antiménio bidimensionais. Em (a) regido com flocos
aglomerados e em (b) flocos isolados.

Por meio das imagens de topografia observou-se que, com o método de esfoliacdo
mecénica, pode-se obter o sulfeto de antimdnio na escala nanométrica e flocos menos espessos
apresentam, em geral, menor area superficial. Flocos mais espessos (~ algumas dezenas de
nandmetros) apresentam areas superficiais maiores e bordas mais retas como mostrado na
Figura 3.10. Nesta figura, os pontos em cima dos flocos com formas arredondadas (indicados
pelas setas), representam uma contaminacdo na superficie do material, podendo ser a cola

transferida pela fita adesiva.
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30 nm

0 nm

Figura 3.10. Imagens topograficas de flocos de sulfeto de antiménio bidimensionais. Em (a) o floco apresenta
regifes com diferentes alturas, em (b) os flocos tém espessura de ~16 nm e em (c) temos um degrau de alturas de
~12 nme ~34 nm.

A partir dessas medidas morfologicas foram feitos histogramas de alturas e dimensdes
dos flocos, segundo a metodologia descrita na referéncia [11]. Os dados foram coletados com
0 auxilio de ferramentas presentes no programa de tratamento de dados XEI e plotados
utilizando o Origin. Selecionamos algumas amostras, que tinham mais flocos livres de
contaminacdo e a analise foi feita identificando o maior comprimento que o floco possuia
(comprimento A), em seguida, tragcou-se uma outra reta, perpendicularmente a primeira, no
segundo maior comprimento do floco (comprimento B). Foram analisados 100 flocos. A Figura
3.11(a) mostra um exemplo das retas tracadas para essa analise. Em (b) temos o histograma de
alturas, em (c) a distribuicdo da frequéncia do comprimento A e em (d) a distribuicdo da
frequéncia do comprimento B dos flocos bidimensionais. O valor médio para a altura de Sb2Ss
bidimensional é de (9,5 £ 0,5) nm; a predominancia do comprimento A esta em valores abaixo
de 1 um (Figura 3.11(c)). Esse dado pode ser explicado pelo fato de que a esfoliagdo mecéanica
resulta em regibes com aglomerados de flocos com areas muito menores, como mostra na
Figura 3.9(a), em comparacdo aos flocos da Figura 3.9(b). Dessa forma, uma medida dessa
regido fornece até dezenas de flocos na imagem. Dos 100 flocos medidos, aproximadamente
metade possuem essa medida. O valor médio para o comprimento A é de (1,9 £ 0,2) um. Para
0 comprimento B, tem-se a mesma analise anterior. A predominancia esta em valores abaixo
de 1 um e o nimero de flocos para esse intervalo & maior que 65 (Figura 3.11(d)). O valor
médio de B € de (1,3 £ 0,2) um.
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Figura 3.11. (a) Esquema utilizado para encontrar as dimensdes dos flocos em um floco de Sh,Ss; de poucas
camadas. (b) histograma de alturas. (c) e (d) histograma dos comprimentos A e B, respectivamente.

3.1.5.2 Microscopia de Forca Elétrica

As andlises de propriedades elétricas das amostras foram feitas utilizando Microscopia de
Forca Elétrica — EFM. Como descrito no Capitulo 2, trata-se de uma técnica de duas passagens
onde sdo feitas, simultaneamente: uma imagem de topografia e uma imagem que mede a
interacdo elétrica entre a sonda e a amostra. Tal resposta é dada em termos da variacdo de fase

(ou frequéncia) de oscilacdo da alavanca e é produzida pelo gradiente de forca elétrica do
sistema ponta-amostra.

A- Anomalia na medida de polarizacéo

A equacdo que descreve o sinal elétrico (em fase) é:
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onde Q é o fator de qualidade da sonda, k é a constante eléstica da alavanca, g € a carga presente
na amostra, C a capacitancia do sistema e z a distancia sonda-amostra durante a segunda

passagem (medida de EFM).

Com base na equacgdo 1, para um material tipico descarregado (q = 0), a variacdo de
frequéncia/fase é proporcional ao quadrado da tensdo de polarizacdo aplicada. A Figura 3.12

mostra uma medida de polarizacdo tipica em uma amostra de grafeno.
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Figura 3.12. Variacéo da polarizacdo da amostra (A¢) em funcdo da tenséo aplicada (Verm) para uma amostra de
poucas camadas de grafeno. Z = 50 nm. A linha vermelha é um ajuste dos dados experimentais confirmando o
comportamento parab6lico previsto pela equagéo 1.

Na Figura 3.13, foi feita uma analise do sinal elétrico de um floco de aproximadamente
2,5 nm de sulfeto de antiménio em funcgéo da tensdo de polarizacéo aplicada na sonda. Nota-se
que, a resposta elétrica esta de acordo com o esperado. A variacdo de fase é proporcional ao
guadrado da tensdo aplicada. Para tensdes positivas (c) e negativas (d) o sinal elétrico é positivo

(deslocamento da fase para valores maiores). N&do ha nenhum sinal elétrico prévio a medida.
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Figura 3.13. Imagens de AFM e EFM de um floco de poucas camadas de Sh2S; em (b) Verm=0V, (C) Verm= +8
V, (d) Verm=-8 V ¢ (e) grafico A em funcdo da tenséo aplicada. Z = 50 nm.

Ja na Figura 3.14 temos uma anélise do sinal elétrico em um floco de ~16 nm de
espessura. E possivel notar que, ao contrario do esperado, a resposta elétrica do material é
andmala, dependente da polaridade da sonda. Em (a) temos a imagem topogréafica e em (b) a
imagem de EFM, mostrando que ndo ha nenhuma carga no floco. Para tensdes positivas, A se
desloca para valores negativos (sinal escuro, Figura 3.14 (c)). Para tensdes negativas, o sinal é
claro (A¢ se desloca para valores positivos) conforme mostrado na parte (d) da Figura 3.14. Em

(e) mostramos a anomalia pois ndo é possivel observar o comportamento parabolico esperado.
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Figura 3.14. Imagens de AFM e EFM de um floco com poucas camadas de Sh,S; em (a) topografia, (b) Verm=0
V, (€) Verm = +8V, (d) Verm=-8 V ¢ () grafico A em funcdo da tensdo aplicada. Z = 50 nm.

Um efeito similar foi observado por Oliveira e colaboradores em amostras de hBN [11].
Os autores concluiram que a resposta elétrica anémala era consequéncia de uma camada de
agua entre o floco e o substrato. Tal camada cria, no caso do hBN, um dipolo cuja polarizacdo
compete com a polarizacdo do floco [12]. Essa hipdtese ndo foi abordada para o caso do sulfeto
de antimonio pelo fato de ndo termos a anomalia em todos os flocos. Neste trabalho, a anomalia
foi observada apenas em flocos com espessura acima de 6 nm. Abaixo, temos o grafico que
representa o sinal elétrico em funcao da espessura do floco (hm) mostrado na Figura 3.15. Nele,
A se desloca para valores negativos para uma tensdo positiva (+8 V) e para valores positivos

para uma tensdo negativa (-8 V).
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Figura 3.15. Variagéo do sinal elétrico em funcéo da espessura do floco de sulfeto de antiménio.

B- Fotosensibilidade

Sabe-se que o sulfeto de antimbnio € um importante semicondutor que pode ser aplicado
em dispositivos optoeletronicos e fotovoltaicos [13-15]. Filmes cristalinos ttm gap de 1,6 a 1,8
eV e alto coeficiente de absorcdo (10*a 10° cm™) [16-18]. Filmes com aproximadamente 1 um

de espessura podem absorver cerca de 95 % da radiacdo solar [19].

Com base nessas informacdes foram feitos testes de luminosidade para verificar se
propriedades elétricas do material sofreriam alguma modificagdo na presenca da luz que fosse
perceptivel no SPM. A primeira anélise consistiu em alterar a intensidade da luz do microscépio
Optico acoplado ao SPM. Trata-se de uma luz branca pois, como dito anteriormente, o gap do
material fica na faixa visivel do espectro [16-18]. A poténcia dessa luz, segundo o fabricante, é
de 100 Watts. Primeiro, foram feitas as medidas elétricas, sem nenhuma luz, variando a tenséo.
Apos essa medida, aumentou-se a intensidade até 50% e, novamente, foram feitas as medidas
elétricas, aplicando as mesmas tensGes. Uma terceira medida foi feita, agora com 100% de
intensidade de luz. Os resultados obtidos mostram que o sinal elétrico do sulfeto de antimonio

sofre alteragcbes com o aumento da intensidade de luz, como mostrado na Figura 3.16.
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Figura 3.16. Imagens de AFM e EFM de um floco de Sb,S3 de ~14 nm de espessura; em (a) topografia, de (b) a
(d) Veem= 0V e utilizou-se (b) 0 % de intensidade da luz, (c) 50 % de intensidade da luz e (d) 100 % de intensidade
da luz. Z =50 nm.

Todas as imagens acima foram tratadas na mesma escala de cores. Nota-se que, com 0
aumento da intensidade de luz, as imagens de EFM ficaram com um maior contraste indicando
a presenca de cargas. Outra informacéo € de que as medidas foram feitas no mesmo dia e nas
mesmas condi¢des utilizando a mesma sonda. O experimento também foi feito em amostras
diferentes, em dias diferentes e mostrou-se reprodutivel. O gréafico na Figura 3.17 mostra um

resultado tipico do experimento.
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Figura 3.17. Variacéo da polarizacdo da amostra (A¢) em funcdo da tenséo aplicada (Verm) para uma amostra de
poucas camadas de Sb,Sz. h ~14 nm. Z = 50 nm.

Quando se tem um aumento da intensidade de luz visivel sobre a superficie do material,
nota-se um aumento do sinal elétrico. Este resultado reproduz o efeito induzido pela interacéo
do floco de Sh,Ss com a luz. O que indica que o material também é um possivel fotocondutor

na escala nanométrica.

Considerando o valor do gap experimental como 1,75 eV [10], temos que para essa
energia, o comprimento de onda estd préximo de 709 nm, na faixa do vermelho. No entanto,
pode-se dizer que o material terd& uma absorcdo na faixa do visivel, ja que, os fétons da luz

visivel tém energia suficiente para excitar os elétrons na camada de valéncia do material.

3.2 Modelo Fenomenoldgico

O sulfeto de antimbnio é um semicondutor de gap na faixa do visivel, ou seja, €
naturalmente um fotocondutor em sua forma bulk, como descrito no tépico 1.5 do Capitulo 1.
Os testes feitos no material em sua forma bidimensional foram para analisar esse

comportamento na escala nanométrica. Como apresentado, foi possivel ver os efeitos da luz no
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material 2D. O esquema mostrado na Figura 3.18 é uma representacdo esquematica do efeito

observado.

() (b)
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Figura 3.18. Esquema representativo do que ocorre nas bandas de um material fotocondutor sujeito a interagédo
com a radiac¢do luminosa.

Na parte (a) da figura vemos a representacdo de um semicondutor tipico, a banda de
valéncia é preenchida por elétrons e a banda de conducéo é vazia (ou parcialmente preenchida).
O gap de energia representado na regido central da figura é de 1,75 eV, valor tedrico encontrado
para o material de poucas camadas. Na parte (b) da figura, o elétron recebe a energia necessaria
para vencer a banda proibida e passar para a banda de condugdo. Como a energia do gap é a
mesma energia de um foton de comprimento de onda de 709 nm (vermelho), a luz branca
carregara fétons com energia suficiente para excitar os elétrons da banda de valéncia para a
banda de conducéo induzindo o aparecimento de cargas livres na amostra. Assim, sem aplicar
nenhuma tensdo entre a ponta e a amostra, é possivel detectar o aumento dessas cargas na

imagem de EFM. Essas cargas presentes na superficie da amostra polarizam a sonda.

3.3 Conclusoes parciais

O sulfeto de antimonio € um mineral mecanicamente esfoliavel podendo ser obtido na
forma bidimensional. Medidas de polarizacdo elétrica mostram que o0 material tem
comportamento anémalo, A¢g é dependente da tensdo aplicada, a depender da espessura dos

flocos.

Célculos por primeiros principios demonstraram que ndo ha variagdo significativa dos

vetores de rede no plano quando saimos do bulk para o 2D. Nota-se também que a medida que
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aumentamos o niumero de camadas mais bandas se desdobram no fundo da banda de valéncia.

Esse conjunto de estados pode influenciar a absorc¢éo da luz.

Os célculos teoricos apresentaram também, resultados da absorcao do material de uma ou
poucos camadas comparados com a do bulk. Foi possivel notar que, apesar de ndo haver na
literatura um consenso sobre o gap do material, ele absorve energia na faixa do visivel, quando

se encontra em sua forma bidimensional.

Desta forma, foram feitos testes com os flocos bidimensionais utilizando a luz branca.
Notou-se que o material tem comportamento diferente conforme a intensidade da luz que nele
incide. Um modelo fenomenoldgico foi proposto na tentativa de explicar as variagdes

observadas nas medidas de EFM na presenca de luz.
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Capitulo 4 — Consideracdes Finais e Perspectivas

Neste capitulo, serdo apresentados as
considerac0es finais e perspectivas relacionados ao

projeto de pesquisa.
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4.1 Considerac0es finais e perspectivas

Este projeto apresentou uma pesquisa, na area experimental, com o objetivo de investigar
um novo material bidimensional esfoliavel: sulfeto de antiménio. A caracterizacdo foi feita

utilizando, principalmente, técnicas de Microscopia de Varredura por Sonda.

Os resultados mostraram que estruturas bidimensionais de sulfeto de antiménio podem
ser obtidas pela técnica de esfoliacdo mecanica por fita. A otimizacdo do processo de esfoliagdo
e obtencéo dessas estruturas foi realizada demonstrando a reprodutibilidade do processo.

Célculos por primeiros principios preliminares demonstraram que a medida que
aumentamos o numero de camadas, mais bandas se desdobram no fundo da banda de valéncia.
Esse conjunto de estados pode influenciar a absor¢édo da luz. Além disso, resultados qualitativos
mostram que, hd uma pequena variacdo no espectro de absorcdo da luz com a espessura do
material e que os picos de absorcdo caracteristicos do bulk ainda existem com alguns
deslocamentos ou com surgimento de outros picos, o que implica que, suas propriedades opticas
sdo mantidas e é possivel a conservacdo das caracteristicas fotocondutoras do Sb.S; em sua

forma bidimensional.

Os resultados dos experimentos indicam que as novas estruturas bidimensionais obtidas
podem apresentar propriedades elétricas e fotoelétricas interessantes. Os flocos com espessura
acima de 6 nm apresentam comportamento andmalo quando submetidos a uma variagao de
tensdo aplicada pela ponta do SPM. Medidas elétricas mostram que A¢ se desloca para valores
negativos para uma tensdo positiva e para valores positivos para uma tensdo negativa. Tal
comportamento pode estar associado ao efeito produzido pelo campo elétrico na estrutura do
material. Testes envolvendo variacdo de luminosidade, durante as medidas de EFM, mostraram
que, ocorre uma alteracao do sinal elétrico medido em funcdo da intensidade da luz utilizada.

Foi observado um aumento desse sinal quando ha um aumento na intensidade da luz incidente.

Além dos resultados apresentados no trabalho, outros foram coletados durante a pesquisa,
no entanto, estes dados necessitam de um estudo mais sistematico. Notou-se que, diferentes
flocos apresentam sinais elétricos diferentes. Ao utilizar um filtro amarelo (E ~2,1 eV), as
medidas de EFM mostraram que o sinal elétrico foi mais forte (com maior contraste na imagem)
para a luz monocromatica se comparado ao sinal elétrico para a luz branca com 100% de
intensidade. Além disso, em um outro floco, foi possivel notar que, apés incidéncia da luz

branca com 100% de intensidade, o floco ndo apresentou anomalia para tensdes de 2 e -2 volts.
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No entanto, o material apresenta diferentes efeitos que precisam ser estudados com mais

cuidado a fim de entender melhor esses comportamento.

Contudo, os resultados apresentados nesta pesquisa, nos permitem afirmar que o sulfeto
de antimonio bidimensional tem grande potencial para aplicagbes em dispositivos
fotossensiveis na escala nanométrica e que ainda hd muito a se explorar das suas propriedades

nessa escala.

Como perspectivas de trabalhos futuros, pretende-se entender o fendmeno de anomalia a
partir do efeito da espessura na resposta elétrica do material por meio da analise das medidas
experimentais e calculos por DFT, além disso, realizar experimentos com laser para analisar as

propriedades fotocondutoras do material bidimensional com uma luz monocromatica.
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