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Resumo

O material bidimensional grafeno possui um conjunto fascinante de propriedades que nao
sao vistas juntas em qualquer outro material. Grafeno pode substituir outros materiais em
diversas aplicagoes existentes, além de abrir uma janela para uma série de novas aplicagoes.
As propriedades do grafeno foram mostradas em amostras sintetizadas através do método de
esfoliacao, no entanto, este método requer varios passos de litografia durante a preparacao da
amostra. Por outro lado, grafeno tem sido sintetizado pelo método de CVD (Chemical Vapor
Deposition) por grandes areas e com grande qualidade.

O processo de CVD envolve um substrato metalico que interage com o grafeno, assim, um
sistema alternativo que permite o estudo das propriedades do grafeno é o chamado grafeno
quasi-free-standing, ou seja, grafeno que preserva suas propriedades mesmo quando é suportado
por um substrato. Estudos recentes demonstram que Ir(111) permite a preparacao de grafeno
com alta qualidade estrutural e com estrutura de banda praticamente idéntica a do grafeno
puro.

Determinar a topografia da superficie em nivel atomico é fundamental para compreender
a relacao entre a estrutura eletronica e a estrutura geométrica. O objetivo deste trabalho é
determinar a estrutura do grafeno sobre Ir(111) através da técnica experimental de difracao de
fotoelétrons (XPD). A determinacao da estrutura da superficie, com base em uma abordagem
de céalculos de espalhamentos multiplos, serd apresentada e os resultados serao comparados as
previsoes teoricas e a outros resultados experimentais.

Palavras-chave: Grafeno, Ir(111), Difracao de fotoelétrons

vi



Abstract

The two-dimensional material graphene has a whole set of fascinating properties which are
not seen together anywhere else. Graphene can replace many materials in a great number
of existing applications and opens a window to several new applications. The properties of
graphene were shown in samples synthesized through exfoliation method, however, this method
requires several lithography steps during the graphene production. On the other hand, graphene
has been synthesized by chemical vapor deposition method (CVD) through large areas with high
quality.

The CVD process involves a metallic substrate which interacts with graphene, thus, an
alternative system that allows the study of the properties of graphene is quasi-free-standing
graphene, i.e. graphene that preserves its properties even when it is supported by a substrate.
Recent studies could demonstrate that Ir(111) does indeed allow for the preparation of extended
graphene with high structural quality, and the band structure of graphene on Ir(111) is almost
identical to the one of pristine graphene.

Determination of the surface topography down to the atomic level is crucial in understan-
ding the correlation between the electronic and geometric structure. The aim of this work
is determine the structure of graphene on Ir(111) using the experimental technique of X-ray
photoelectron diffraction (XPD). The surface structure determination based in a comprehensive
multiple scattering calculation approach will be presented and the results will be compared with
theoretical previsions and other experimental results.

Key-words: Graphene, Ir(111), X-ray photoelectron diffraction
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Capitulo

Introducao

Durante muitos anos a comunidade cientifica tem lidado, de intimeras formas, com o material
bidimensional baseado em &tomos de carbono conhecido, atualmente, como grafeno. Quer
seja como contaminacao da amostra durante ciclos de annealing ou como artificio tedrico para
compreender a estrutura eletronica do grafite. Nas palavras do propio A. K. Geim: “Grafeno tem
estado, literalmente, diante de nossos olhos e embaizo de nossos narizes por muitos séculos, mas
nunca foi reconhecido por aquilo que ele realmente é.” [1] (traducao livre). Assim, o trabalho
de A. K. Geim e K. S. Novoselov publicado em 2004 [2] se destaca nao somente pela observagao
e isolamento do grafeno, mas por tornar possivel a verificagao das surpreendentes propriedades
eletronicas deste material. A incrivel qualidade eletronica apresentada pelo grafeno, refletida na
mobilidade dos portadores de carga . = 10000 cm?V ~ts™1, chamou a atencao de muitos e, assim,
houve um crescente interesse neste material. Em seu Nobel Lecture [3], K. S. Novoselov ressalta
que o grafeno possui um incrivel conjunto de propriedades eletronicas, quimicas, mecanicas
e Opticas. Portanto, grafeno pode ser usado para substituir outros materiais em aplicagoes ja
conhecidas, além de poder ser usado em aplicagoes completamente novas. O capitulo 2 apresenta

uma breve discussao sobre grafeno, evidenciando as principais caracteristicas deste material.

Através do processo de CVD (Chemical Vapor Deposition), grafeno de alta qualidade é
produzido por grandes dreas [4]. Este tipo de sintese de grafeno envolve o crescimento epitaxial
sobre um substrato metélico, portanto, o grande desafio é encontrar um substrato que nao altere
as propriedades do grafeno. Este tipo de sistema é conhecido como grafeno quasi-free-standing.
Por motivos que serdo explorados na segao 2.4, grafeno sobre Ir(111) é um forte candidato a
ser um sistema de grafeno quasi-free-standing. Dessa forma, compreender a estrutura atomica
do grafeno crescido sobre Ir(111) é fundamental para determinar as possiveis aplicagdes deste
sistema.

A diferenga entre os parametros de rede do grafeno e do Ir(111) (~9%) faz com que o sistema
G/Ir(111) seja incomensurdvel e, consequentemente, existam diferentes sitios de adsorgao do

grafeno em relagao a superficie do Ir(111). Assim, a interagdo com o substrato serd diferente



2 Capitulo 1. Introducao

para cada regiao, resultando em variacoes da estrutura topogréafica do grafeno. Determinar
essas variagoes topogréficas da folha de grafeno sobre Ir(111), no nivel atomico, é fundamental
para compreender a relacao entre a estrutura eletronica e a estrutura geométrica. O objetivo
deste trabalho ¢ determinar a estrutura do grafeno crescido por CVD sobre Ir(111), levando em
consideragao as variagoes estruturais de cada regiao do grafeno. Para isto, a técnica de difragao
de fotoelétrons (XPD) foi utilizada.

A técnica experimental de XPD tem sido utilizada com sucesso para obter informacao es-
trutural de superficies de sélidos, filmes crescidos epitaxialmente e moléculas adsorvidas. As
informagoes estruturais obtidas por difracao de fotoelétrons é comparavel aos resultados estru-
turais obtidos por difracao de raios-X ou elétrons, com a vantagem de ser uma técnica elemento-
especifica e de curto alcance. Recentemente, a técnica de XPD foi utilizada para investigar a
estrutura de grafeno crescido eptaxialmente sobre SiC(0001) [5]. A vantagem de ser uma téc-
nica elemento-especifica foi fundamental para a determinacao estrutural do grafeno e sua buffer
layer, evidenciando as diferengas estruturais entre as duas camadas. Para o sistema G/Ir(111),
os resultados obtidos mostram que a técnica de XPD é eficiente, dentro de suas limitagoes,
para determinar a estrutura do grafeno e suas variacoes locais. Os detalhes sobre esta técnica
experimental serao discutidos no capitulo 3.

O experimento e a discussao dos resultados sao apresentados no capitulo 4. Esta discussao
dialoga, principalmente, com as previsoes tedricas de DFT (Density Functional Theory), apre-
sentadas por Busse et al [6], e com os resultados experimentais obtidos pela andlise do padrao
de difracio LEED (Low-energy Electron Diffraction), apresentados por Hiaméliinen et al [7]. B
importante notar que este trabalho experimental foi publicado durante a conclusao desta disser-
tagao de mestrado e, portanto, nao existia comprovacao experimental das previsoes feitas por
DFET no inicio do nosso trabalho. Apesar disso, os resultados obtidos mostram-se vélidos, nao
somente por confirmar as previsoes e resultados anteriores, mas, principalmente, por apresentar
uma metodologia de analise estrutural por XPD que serd utilizada em trabalhos futuros.

Muito precisa ser feito para que um dia possamos utilizar o grafeno para desempenhar as
funcoes que se esperam deste material, além de utiliza-lo em aplicacoes que ainda serao pensadas.
Desta forma, esperamos que os resultados apresentados nesta dissertacao possam contribuir para
uma melhor compreensao do sistema G/Ir(111) e, também, para a melhor utilizagao da técnica
experimental de XPD ao responder questoes estruturais envolvendo, nao somente, grafeno, mas

também outros materiais bidimensionais.



Capitulo

Grafeno

2.1 Propriedades

A comunidade cientifica tem demonstrado na tltima década um grande interesse no estudo
de grafeno. Tal interesse ocorre devido as fascinantes propriedades apresentadas por este ma-
terial e as possiveis aplicacoes em diversas areas, como dispositivos eletronicos e spintronicos,
membranas para células combustiveis e etc. Apesar dos iniimeros trabalhos existentes relacio-
nados ao grafeno, uma maior compreensao de suas caracteristicas estruturais e a relagao entre a
estrutura e suas propriedades trara beneficios, tanto do ponto de vista da ciéncia béasica, como

das aplicacoes.

2.1.1 Aspectos Fundamentais

Grafeno ¢ um material composto por dtomos de carbono com hibridizacao sp?. Este tipo
de hibridizacao acontece devido a superposicao do orbital s com duas componentes do orbital
p (pz € py), assim, a representagdo desta hibridizagdo no espaco de coordenadas mostra uma
separagao de 120° entre os orbitais. Conhecido desde o século XVI, o grafite (3D) é o mais
famoso dos materiais compostos por carbono sp?. Com o passar dos anos, o desenvolvimento
de novas técnias de sintese e caracterizagao possibilitou o conhecimento de novos materiais
baseados em carbono com hibridizacdo sp* como, por exemplo, o fulereno (0D) e os nanotubos
de carbono (1D) [8, 9]. O grafeno é a forma bidimensional (2D) dos atomos de carbono sp?
arranjados em uma rede honeycomb e pode ser imaginado como o material base na construgao
dos outros materiais tipo-grafite. Assim, pode-se pensar o fulereno como um pedaco da folha
de grafeno embrulhado, os nanotubos de carbono como grafeno enrolado e o cristal de grafite
como camadas de grafeno empilhadas (Figura 2.1) [10].

De fato, o modelo tedrico do grafeno aparece na literatura cientifica desde o final da década

de 40, como, por exemplo, o trabalho realizado por P. R. Wallace, em 1947, que utilizou o

3



4 Capitulo 2. Grafeno

Figura 2.1: Grafeno como base para os materiais com outras dimensionalidades. Retirado da
referécia [10].

conceito de uma rede bidimensional de carbono sp? para calcular a estrutura de banda do grafite
através da aproximacao tight binding [11]. Embora apareca na literatura como um artificio
tedrico, a sintese de uma estrutura cristalina bidimensional com uma tnica camada atomica foi
considerada impossivel devido a grande instabilidade termodinamica apresentada por este tipo
de material. Este conceito foi primeiramente demonstrado por Landau e Peierls (década de 30)
e posteriormente foi extendido por Mermin (teorema de Mermin-Wagner)[12], destacando que
redes cristalinas com baixa dimensionalidade apresentam flutuacoes térmicas divergentes para
qualquer temperatura finita, provocando deslocamentos nos atomos e tornando a rede instavel.
Assim, o filme seria decomposto ou segregado em ilhas e, consequentemente, seria impossivel
obter uma rede cristalina bidimensional de longo alcance. Essa previsao durou até 2004 quando
foi obtido o grafeno suspenso (free-standing) [2] e, posteriormente, outros materiais com uma

tnica camada atomica bidimensional,por exemplo, o h-BN [13].

2.1.2 Rede Honeycomb

Grafeno possui a rede cristalina no formato honeycomb, isso acontece devido a hibridizacao
sp?. Como nao hé equivaléncia entre os sitios vizinhos, a rede honeycomb nao é considerada
uma rede de Bravais. Porém, esta rede pode ser imaginada como a sobreposi¢ao de duas redes
triangulares ou como uma rede triangular com dois dtomos na base.

A Figura 2.2 mostra uma rede honeycomb representada como a sobreposicao de duas redes
triangulares (A e B). As redes triangulares sdo expandidas pelos vetores @; e dy e o mddulo
destes vetores é dependente da distancia entre atomos de carbono vizinhos. Esta distancia é de

~1,42 A para o caso do grafeno. Assim, os vetores a@; e ds sao dados por
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@

-

. Subrede A . Subrede B
Figura 2.2: Rede honeycomb como sobreposi¢ao de duas redes triangulares, A e B (Vermelho e

Azul). Os vetores d; e dy s@o os vetores base de expansao da rede triangular A e a representa
a distancia carbono-carbono.

3
a = V3aé, e dy= % (éx + \/gaéy> (2.1)

A partir dos vetores de base @; e ds, pode-se calcular os vertores by e by que definem a rede

reciproca. Assim, temos

@

.9 2 .y
b= (éx - &) by = & (2.2)

Figura 2.3: Vetores primitivos da rede reciproca e a primeira zona de Brillouin (delimitada em
azul).

A Figura 2.3 apresenta os vetores da rede reciproca definida a partir da rede de Bravais tri-
angular (Figura 2.2). A regiao delimitada em azul é conhecida como primeira zona de Brillouin,
com centro no ponto I'; pontos K e K’ nos vértices e o ponto cristalografico M no centro da
borda da zona de Brillouin. Os pontos K e K’ também sao chamados de Pontos de Dirac e

possuem as seguintes posicoes

47

K=(550) o K=(-550) (23)



6 Capitulo 2. Grafeno

Os demais vértices podem ser obtidos a partir da translagao pelos vetores primitivos da rede

reciproca.

2.1.3 Estrutura Eletronica

As propriedades do grafeno que chamaram a atencao da comunidade cientifica estao rela-
cionadas com sua estrutura eletronica. Materiais compostos por carbono com hibridizacao sp?
possuem trés elétrons por atomo de carbono envolvidos na ligacao covalente o e um elétron en-
volvido na ligagao m. Como os elétrons o formam bandas de energia longe da energia de Fermi,
as propriedades eletronicas para baixas energias estao relacionadas aos elétrons da banda .
O trabalho de P. R. Wallace, realizado em 1947 [11], mostra que a estrutura da banda = do
grafeno pode ser resolvida de forma analitica através da aproximagao tight binding. Neste tipo
de aproximacao, as autofuncoes do Hamiltoniano da rede sao escritas como uma combinagao

linar de fungoes de onda atomicas. Dessa forma, as autofuncoes podem ser escritas como

W) = = T e [ Eyol— ) + P (Byol— ) 2.4)

onde N é o numero de células unitéarias e ¢(7) sdao as fungoes de onda do orbital p,. O vetor
R; define a posicao da célula unitdria, sendo ; = nd; + mds, onde @; e dy sao os vetores base
de expansao da rede triangular e os nimeros n e m sao inteiros. Seguindo a defini¢ao feita na

Figura 2.2, temos

RJA e Rf definem a posicao dos atomos do tipo A e B, respectivamente, e a é a distancia
entre carbonos vizinhos. Os coeficientes ¢ e ¢P sdo escolhidos de tal forma que 1*(7) seja uma

autofuncao de H, hamiltoniano da rede , onde

H=—t [6:%) (6°] +19:%) (& (2.6)

onde t estd relacionado com o salto entre sitios vizinhos (diferentes subredes). Assim, através

da avaliacao dos coeficientes ¢ e c?, é possivel determinar os autovalores de energia £(k). Para

maiores detalhes do calculo ver a referéncia [14]. Os autovalores de energia sao dados por

E(k)==+t,|3+ 2cos(x/§kma> + 4cos <\/§2k:xa> cos <%Tya> (2.7)

Os sinais de mais e menos estao relacionados com a banda superiror 7* e com a banda

inferior 7, respectivamente. Caélculos incluindo saltos entre dtomos da mesma subrede (next
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nearest-neighbor) podem ser considerados. No entanto, tal consideragao causa uma assimetria

entre as bandas 7* e 7 [15].

Figura 2.4: Estrutura da banda 7 do grafeno e Cone de Dirac no ponto K em destaque. Figura
retirada da referéncia [15].

A Figura 2.4 apresenta a estrutura de banda do grafeno, considerando a assimetria entre as
bandas. A estrutura de banda préximo ao ponto de Dirac (pontos K e K’ na zona de Brillouin)
aparece em destaque, mostrando os chamados Cones de Dirac. E possivel notar que a densidade
de estados é nula na regiao do nivel de Fermi e que nao existe um gap entre as bandas. A banda
inferior (7) é completamente preenchida e a banda superior (7*) é vazia, portanto, o grafeno é
considerado um semicondutor de gap zero. A dispersao de energia proximo ao ponto de Dirac
é linear e pode ser calculada expandindo (2.7) em torno do ponto K para k=K+ ¢, onde g é o

momento e K é dado por (2.3). Dessa forma, para uma aproximagao de primeira ordem, temos

E+(q) =+ vp| 7| (2.8)

onde v é a velocidade de Fermi e é dada por vp = 3ta/2. Elétrons com este tipo de dispersao sao
chamdos de férmions relativisticos de Dirac e sao descritos pela equacao de Dirac para particulas
relativisticas, onde a velocidade de Fermi faz o papel da velocidade da luz c¢. De fato nao existe
nada de relativistico nos elétrons, porém, a forma como eles interagem com o potencial da rede
honeycomb do grafeno faz com que sejam melhores descritos pela equagao de Dirac. Como
consequéncia, os portadores de carga apresentam um alta mobilidade (~ 15000 em?V ~1s™1)
[10].

A estrutura eletronica do grafeno é alterada quando existe a presenca de um potencial ex-
terno, como por exemplo um potencial decorrente de uma superestrutura (corrugagoes presentes
em grafeno crescido epitaxialmente sobre substratos com parametro de rede incompativel com

o do grafeno). Nestes casos, ocorre a formacao de réplicas dos cones de Dirac [16].
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2.1.4 Efeito Hall Quantico

Uma consequéncia direta da descricao relativistica dos elétrons da banda 7 do grafeno pro-
ximo ao ponto K esta relacionada a observacao do efeito Hall Quantico (EHQ). Este fenémeno
apresenta diferencas significativas para o grafeno em relacao a outros materiais. Diferentemente
do grafeno, em outros materiais a quantizacao da resisténcia Hall possui indices inteiros e a
observagao do EHQ estd restrito a amostras com baixas temperaturas (~ 4 K). As caracteristi-
cas unicas do EHQ apresentado pelo grafeno sao consequéncias do carater relativistico de seus
portadores de carga.

O EHQ ¢ caracterizado pela quantizagao da resisténcia Hall (Rg) de elétrons (ou buracos)
em sistemas bidimensionais em func¢ao da variagao do campo magnético (B) aplicado perpen-
dicularmente a superficie. Os degraus desta quantizacao possuem o seguinte valor

h

Ry = o2 (2.9)
onde h é a constante de Plank, e a carga do elétron e v é um ntimero inteiro. Além da quantizagao
de Ry, outra caracteristica do EHQ é que o valor da magnetoresisténcia (Rj;) é nulo para os
mesmos valores de B em que se encontram os degraus de Ry. Um método alternativo para
verificar a quantizacdo de Ry é manter o campo magnético fixo e variar Vj (gate voltage). A
Figura 2.5 apresenta, do lado esquerdo, os valores de Ry (vermelho) e Ry (azul) em fungao
de B e, do lado direito, a variacdo de Ry em funcao de V. No grafico de Ry(B) podemos
ver a formagao de dois degraus bem definidos com valores de (2¢/h)~! e (6e%/h)~!, além da

formagao de um terceiro degrau com valor de (10e?/h)~! [17].
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Figura 2.5: Lado esquerdo: Quantizacao de Ry (vermelho) em funcdo de B. Lado direito:
Quantizacao de Ry mantendo B fixo e variando V. Figura retirada da referéncia [17].

A Figura 2.5, do lado direito, apresenta uma série de estados quantizados de Ry, incluindo
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os valores referentes aos buracos (valores negativos). Estes estados obedecem a seguinte relagao
de quantizacao
1 1\ e
(Ry)" =44 (n+ = | — (2.10)
2/ h
onde n é um numero inteiro nao negativo e 4+ indica se o estado quantico pertence ao buraco

(+) ou ao elétron (-). Logo, comparando (2.10) e (2.9), temos:

vt (n+ ) 211)

Assim, diferentemente de outros materiais, o EHQ no grafeno apresenta um deslocamento
na condicao de quantizacao por um fator semi-inteiro. Esta caracteristica anomala do EHQ
no grafeno estd relacionada ao carater relativistico dos seus portadores de carga. Na presenca
de um campo magnético normal ao plano do grafeno, os elétrons (ou buracos) apresentam
energias quantizadas nos niveis de Landau. Porém, como os elétrons (buracos) sido tratados
como particulas relativisticas, os niveis de Landau devem ser tratados usando a analogia da

eletrodinamica quantica. Assim, os valores de energia (niveis de Landau) sao dados por

E, = sgn(n)/2ehvp?|n|B (2.12)

onde h = h/2m e vp é a velocidade de Fermi. Portanto, a partir da relagao (2.12), vemos que o
deslocamento de energia entre dois niveis de Landau pode ser dado por AE ~ 400K +v/B. Para
altos valores de campo magnético (por exemplo 45 T) o gap de energia é maior que 2500 K,
sendo portanto, maior que a energia térmica (kgT') a temperatura ambiente. Assim, o grafeno
apresenta EHQ mesmo em temperatura ambiente, desde que o valor do campo magnético seja
suficientemente grande [17]. Por outro lado, experimentos utilizando espectroscopia Terahertz
indicam que os indices de Landau permanecem na presenca de campos magnéticos baixos (~
mT) a temperatura de 25 K [18].

2.2 Preparacao de Grafeno

Como citado na subsegao 2.1.1, o artigo publicado em 2004 por A. Geim e K. Novoselov [2] é
tido como um marco para a abertura de uma nova area da fisica da materia condensada: cristais
bidimensionais. Embora seja possivel identificar a presenca de grafeno em varios trabalhos antes
de 2004 [1], o artigo publicado pelo grupo de Manchester se destaca por mostrar uma rota de
preparo do grafeno com grande qualidade, onde foi possivel realizar as medidas necessarias para
observar as surpreendentes propriedades apresentadas por este material. Portanto, preparar a
amostra com alta qualidade é tao importante quanto os métodos de caracterizagao utilizados.

Nesta secao serao discutidas os principais métodos utilizados no preparo de grafeno.
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O cristal de grafite pode ser visto como folhas de grafeno empilhadas de forma ordenada.
Como a ligagao entre os atomos de carbono no plano (ligagdes covalentes) sdo muito mais fortes
que a interagoes entre camadas (ligagoes de van der Waals), uma das formas de se obter camadas
isoladas de grafeno seria através da esfoliagao mecanica do cristal de grafite.

A técnica consiste basicamente em friccionar a superficie de um cristal de HOPG (Highly
Ordered Pyrolytic Graphite) contra outra superficie, deixando uma grande quantidade de pe-
dagos (flakes) presos a superficie. Entre esses pedagos existem alguns que possuem uma tnica
camada atomica [13]. Apersar de ser um processo bastante simples, a grande dificuldade esta na
selecao das estruturas bidimensionais entre os distintos flakes. Assim, os flakes sao depositados
sobre a superficie de Si0O; onde podem ser selecionados por microscopia éptica. A visibili-
dade do grafeno estd relacionada a grande modulacao na amplitude de reflexao da interface
ar-grafeno-SiO, [19]. Este método foi utilizado nao apenas para preparar amostras de grafeno,
mas também outros materiais bidimensionais. A Figura 2.6 mostra imagens de microscopia

Optica destes materiais.

Figura 2.6: Cristais bidimensionais sobre SiO,. a) NbSey b) grafeno ¢) BiySroCaCus0, d)
MoS,. Figura retirada da referéncia [13].

Devido as dificuldades encontradas na produgao e selecao de boas amostras de grafeno através
da esfoliacao, percebeu-se a necessidade de encontrar um método alternativo de preparo de
grafeno. A grafitizagao da superficie do cristal de SiC é conhecida desde a década de 60 [20] e
em 2006, apos o renascimento do grafeno, C. Berger et al demonstraram que a camada ultrafina
de grafite, resultante da grafitizacao do SiC, possui as mesmas propriedades eletronicas do

grafeno suspenso [21].
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O procedimento para crescer grafeno epitaxialmente em SiC comeca pelo tratamento do cris-
tal. Existem diferentes tipos de empacotamento para o cristal, sendo o 4H-SiC e o 6H-SiC, onde
a letra H denota um empacotamento hexagonal e o ntimero esta relacionado com o empilhamento
das camadas (ABCB e ABCACB, respectivamente), os mais utilizados. Inicialmente o cristal é
limpo, em seguida é feito um tratamento térmico na presenga de hidrogénio e, posteriormente,
o cristal é aquecido (annealing) em utra-alto vacuo (UHV) ou em uma atmosfera inerte. A
grafitizacao da superficie acontece em aproximadamente 1100 °C, quando ocorre a sublimagao
do Si. Nestas condicoes o grafeno cresce sobre uma camada de interface chamada buffer layer.
Esta camada é o estagio inicial da grafitizacao da superficie do SiC e possui estrutura similar a
do grafeno, porém, com propriedades eletronicas diferentes [5].

O sistema grafeno sobre SiC possui a vantagem de ter o grafeno sobre um substrato nao
metalico e, portanto, nao existe grandes alteracoes nas propriedades eletronicas do grafeno.
Porém, do ponto de vista da qualidade da amostra, o método de crescimento epitaxial sobre
SiC apresenta limitagbes no que diz respeito ao controle do nimero de camadas de grafeno
produzido e da homogeneidade da amostra. A técnica experimental LEED tem sido empregada
no controle do crescimento de grafeno sobre SiC in situ, mas estudos adicionais serao necesséarios
para se obter amostras de melhor qualidade [22].

Outra técnica de preparacao de grafeno é o CVD (Chemical Vapor Deposition). Dentre as
técnicas de sintese, esta pode ser considerado aquela que produz amostras com maior qualidade
e grandes areas de grafeno. Cientistas de superficie conhecem esse fenémeno desde o final da
década de 60 [23, 24], porém, tal fenémeno era visto como contaminagao da amostra durante o
aquecimento. Recentemente, este método foi aplicado ao crescimento de grafeno sobre metais

de transicao em grandes dreas [4, 25].

Figura 2.7: Representacao do processo de CVD. Atomos de carbono representados pela cor
vermelho e atomos hidrogénio representados pela cor azul.

No processo de CVD, um gas precursor, geralmente um hidrocarboneto, é utilizado como
fonte de carbono e o substrato metalico aquecido age como um catalisador na dissociacao do gas.
A temperatura do substrato durante o processo é definida pelo metal utilizado, podendo variar
de 720 K, para o Co(0001), até 1500 K, para o Ir(111) [26]. O metal aquecido é exposto a uma
atmosfera de hidrocarboneto que pode variar de 1078 a 1072, premitindo, assim, a formacao de
uma unica camada de grafeno com alta qualidade. Por ser um processo catalitico, o crescimento

¢ auto-limitado até a cobertura completa da superficie e para coberturas inferiores a 1 ML
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(Monolayer) o crescimento pode ser controlado pela pressao do gas precursor e pelo tempo de
exposicao do substrato a atmosfera de gas. A Figura 2.7 mostra uma representacao do processo
de CVD.

2.3 Grafeno em Metais

Nesta secao sera abordado o sistema de grafeno crescido sobre um substrato metalico. As
principais caracteristicas desta interacao serao discutidas, assim como as diferentes classificagoes.
As alteragoes ocorridas nas propriedades estruturais e eletronicas do grafeno, devido a presenga

do substrato metélico, serao enfatizadas.

Figura 2.8: Metais utilizados como substrato para o crescimento epitaxial de grafeno. Os
detalhes da tabela estao no texto. Figura retirada da referéncia [27].
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Grafeno pode ser crescido sobre metais de transicao através do processo de CVD. Os metais
utilizados como substrato possuem empacotamento hep (hexagonal close-packed) ou fee (face-
centered cubic) no plano (111), pois cristais com empacotamento fcc na diregao cristalogréfica
[111] possuem simetria hexagonal na ultima camada atomica. A Figura 2.8 apresenta um resumo
dos metais utilizados como substrato. Os metais apresentados em azul interagem com os atomos
de carbono formando carbetos. Isso impede a formagao de grafeno diretamente no metal, entre-
tanto, grafeno pode ser crescido sobre o carbeto. Um exemplo disso é o crescimento de grafeno
sobre WC(0001) [28]. Os metais apresentados em vermelho possuem interagao “forte” com o
grafeno e os metais apresentados em amarelo possuem interagao “fraca”. Os detalhes deste tipo
de classificacao serao discutidos a seguir. A tabela apresentada na Figura 2.8 também mostra
resultados experimentais, obtidos através de diferentes técnicas, para valores da distancia entre
grafeno e substrato (d), corrugagao (c), situacao da banda 7 do grafeno apds a interagao com

o substrato () e formagao de grafeno com uma tnica orienta¢do em relagao ao substrato, ou
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multiplas orientagdes (S ou M no canto superior direito de cada elemento da tabela, respectiva-
mente). Maiores informagoes a respeito de grafeno crescido sobre metais podem ser encontradas

nas referéncias [26, 27, 29].

2.3.1 Interacao Entre Grafeno e Substrato

Os metais apresentados em vermelho na tabela da Figura 2.8 sao classificados como subs-
tratos de interacao forte com o grafeno. Este tipo de classificagao (também chamada de quimis-
sor¢ao) ¢ definida pela alteracao da estrutura de banda do grafeno, especialmente no que diz
respeito a banda m, nas proximidades do ponto de Dirac. Assim, devido a forte hibridizagao
entre os estados da banda 7 do grafeno e os estados da banda de valéncia do metal, o formato
tipico da banda 7 em torno do ponto K para o grafeno free-standing (Cone de Dirac) é com-
pletamente alterado. Um exemplo amplamente estudado na literatura é o G/Ni(111) (grafeno
crescido sobre Ni(111)). Neste sistema, a hibridizagdo dos orbitais C 2p, e Ni 3ds.2_,2 resulta
em uma forte ligacao covalente entre a camada de grafeno e a superficie do Ni, causando um
deslocamento de ~ 2,5 eV da banda 7 para valores mais altos de energia de ligacao, além da
completa destruicao do formato conico da banda 7* [30].

Os aspectos estruturais dos sistemas onde o grafeno é crescido sobre um substrato metélico
influenciam na variagao da estrutura eletronica. A proximidade entre a camada de grafeno e a
superficie do metal é um parametro importante na definicao da interacao existente. No caso do
G/Ni(111), a distancia entre o grafeno e a superficie do Ni(111) é de ~ 2,1 A [31]. Esta distancia
¢ menor que a distancia entre as camadas de grafeno no cristal de grafite (~ 3,4 A) e, portanto,
provoca a hibridizacao entre as bandas de valéncia do grafeno e do Ni. Outra caracteristica da
estrutura eletronica do grafeno no G/Ni(111) é a abertura de um gap entre as bandas 7* e 7.
Este gap é resultado da assimetria que ocorre entre os atomos de carbono em cada subrede do
grafeno. No caso do G/Ni(111) um dtomo de carbono pertencente a uma subrede esta localizado
sobre um atomo da primeira camada de Ni e o atomo de carbono pertencente a outra subrede
estd localizado sobre um dtomo da segunda camada de Ni (sitio fcc, ver Figura 2.9 ). Esta
quebra de simetria resulta na abertura do gap entre as bandas 7* e 7, assim como acontece no
grafeno sobre SiC [32]. Por ser fortemente ligado ao substrato, a folha de grafeno apresenta uma
unica orientacao com relacao a rede do metal.

Os metais apresentados em amarelo na tabela da Figura 2.8 sao classificados como substratos
de interagao fraca com o grafeno (ou fisissor¢ao). Em oposigdo aos metais de forte interagao,
neste caso, a estrutura eletronica é pouco alterada em relagao ao grafeno free-standing e possui,
como principal caracteristica, a forma linear da dispersao de energia nas proximidades do ponto
de Dirac. A distancia entre o grafeno e o substrato é maior que a distancia interplanar do
cristal de grafite e a camada de grafeno costuma exibir regioes com diferentes orientagoes com

relacdo ao substrato. Um exemplo de sistema de fraca interagao ¢ o G/Ir(111). Este sistema
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sera descrito detalhadamente na secao 2.4.

2.3.2 Sitios de Adsorcao e Compatibilidade de Rede

Ao ser adsorvido pela superficie do substrato, os atomos de carbono presentes na rede ho-
neycomb do grafeno podem assumir diferentes posi¢oes com relagao aos atomos do metal. Cada
regiao dessas é chamada de sitio de adsorcao. Estes sitios de adsorcao sao classificados, levando
em consideragao a posicao dos dtomos do substrato em relagao ao centro do anel do grafeno, da

seguinte forma:

e Regiao top: Nesta regiao um atomo da primeira camada do metal estd posicionado no

centro do anel de grafeno.

e Regiao hcp: Nesta regiao um atomo da segunda camada do metal esta posicionado no

centro do anel de grafeno.

e Regiao fcc: Nesta regiao um atomo da terceira camada do metal estd posicionado no

centro do anel de grafeno.

e Regiao bridge: Nesta regiao as ligagoes entre carbonos estao sobre os dtomos da primeira

camada do metal.

A Figura 2.9 mostra os diferentes sitios de adsor¢ao. Alguns trabalhos existentes na literatura
adotam outra classificacao para as diferentes regioes de adsorcao, porém nesta dissertagao sera

adotado a classificacao descrita nesta secao e apresentada na Figura 2.9.

top fcc

Qco@co@®©ec

() 1° Camada atomica

© 2° Camada atémica
& 3° Camada atomica

Figura 2.9: Sitios de adsor¢ao de grafeno crescido sobre metais, levando em consideracao a
posicao dos atomos do substrato em relacao ao centro do anel do grafeno. Figura adaptada da
referéncia [27].
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Um fator importante decorrente da interacao entre grafeno e substrato é a compatibilidade
entre o parametro de rede do grafeno (~ 2,4 A) e o parametro de rede do metal. Quando
existe essa compatibilidade, o sitema, é chamado de comensuravel. Um exemplo de sistema
comensurdvel é o G/Ni(111), pois o parametro de rede do Ni(111) é de ~ 2,49 A. Assim, os
resultados de LEED e STM (scanning tunneling microscope) mostram que os atomos de carbono
apresentam uma estrutura comensuravel (1x1) sobre o Ni(111) [33]. Por outro lado, quando
nao existe compatiblidade entre os parametros de rede, o sistema é chamado de incomensuravel.
Este tipo de sistema apresenta uma superestrutura causada exatamente pela diferenca entre os

parametros de rede, chamada superestrutura Moiré.

A superestrutura Moiré é amplamente conhecida para outros sistemas de crescimento epita-
xial [34, 35]. A Figura 2.10 apresenta o exemplo de duas redes unidimensionais e seus respectivos
vetores no espago reciproco, K 1e I?Q. Neste exemplo, a rede 2 possui o vetor no espago reciproco
maior que a rede 1 (portanto o parametro de rede no espago real é menor) e, também, possui
uma rotacao em relacao a rede 1. Assim, o vetor referente a superestrutura Moiré é a diferenca

entre os vetores das redes, Knpipe = Ko — K1 [36].

Portanto, a periodicidade da superestrutura Moiré é maior que as redes do grafeno e do metal.
A compatibilidade entre as redes nao esta relacionada com a forga da interacao entre grafeno
e substrato. Por exemplo, G/Ir(111) e G/Ru(0001) sdo sistemas incomensurdveis, porém, a
interacao entre grafeno e Ir(111) é fraca e a interagao entre grafeno e Ru(111) é forte. As
consequencias do potencial relativo a superperiodicidade do padrao Moiré sera discutido na
segao 2.4 para o G/Ir(111).

Figura 2.10: Formacgao da superestrutura Moiré. Figura retirada da referéncia [36].
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2.4 Grafeno sobre Ir(111)

Entre os sistemas de grafeno crescido sobre metais, G/Ir(111) aparece como um dos mais
explorados. Um dos motivos pode ser encontrado na andlise da tabela apresentada na Figura
2.8. O Ir(111) é apresentado com um substrato de fraca interagdo com o grafeno, entretanto,
este é o inico substrato deste tipo onde é possivel crescer grafeno com uma tinica orientacao com
relagdo a rede do substrato metalico. Assim, G/Ir(111) pode ser obtido com grande qualidade

estrutural, por grandes areas e com estrutura eletronica similar a do grafeno free standing.

2.4.1 Sintese

Grafeno pode ser crescido sobre Ir(111) por CVD. Dessa forma, um parametro que merece
especial atencao durante o processo de crescimento é a temperatura do substrato. Hattab
et al [37) mostraram que para se obter grafeno cujo os vetores da rede estdo alinhados com
os vetores do substrato no plano em um unico dominio é necessario manter a temperatura
do substrato em aproximadamente 1500 K. Este dominio é chamado de RO. Em temperaturas
inferiores a 1500 K, a camada de grafeno apresenta multiplos dominios e isso pode ser constatado
pela presenca de arcos no padrao de difracao LEED, semelhante ao padrao de difracao para
policristais (ver Figura 2.11), ou por regides com diferentes contrastes nas imagens de LEEM
(Low-energy Electron Microscopy). Nestes casos, a orientagdo azimutal da folha de grafeno em
relac@o a superficie do Ir(111) é rodada em diferentes angulos. [37, 38]. Outros métodos foram
aplicados para se obter grafeno em uma unica orientacao em temperaturas inferiores a 1500 K,
como por exemplo ciclos alternados de CVD e exposi¢ao do substrato a uma atmosfera de O,
e preadsor¢ao do gds precursor a temperatura ambiente [39]. Porém estes métodos demandam
muito tempo. O uso de temperaturas elevadas para crescer grafeno em uma unica orientagao
contribui para a formagao de defeitos unidimensionais na folha de grafeno (“dobras”, wrinkles).
Tal defeito estd associado com a tensao de compressao que ocorre na rede do grafeno durante o
resfriamento da amostra devido a diferenga entre o coeficiente de expansao térmica do grafeno
e do substrato. Assim, as dobras existentes na folha de grafeno sobre Ir(111) sdo inevitaveis e
independentes dos parametros utilizados no processo de CVD em altas temperaturas [40, 41].

Além da formagao do grafeno em multiplos dominios e das dobras na folha de grafeno, outro
problema relacionado a temperatura é a contaminacgao da amostra. Existe uma dificuldade expe-
rimental em manter a temperatura da amostra elevada sem aumentar demasiadamente a pressao
na camara de UHV. Os gases adsorvidos no porta amostra podem, em altas temperaturas, se
desprender da superficie e, eventualmente, contaminar o substrato metdalico. Outra possivel
fonte de contaminacao é a impureza encontrada no gés precursor utilizado no processo de CVD.
Assim, métodos experimentais que diminuam os defeitos estruturais e eventuais contaminagoes

devem ser levados em consideracao para se obter uma amostra de alta qualidade.
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Figura 2.11: Padrao de difracdo LEED para amostras de G/Ir(111) crescidas com diferentes
temperaturas durante o CVD. Os arcos presentes nas figuras ¢), d) e e), estao relacionados com
a distribuigao aleatéria de grafeno em diferentes dominios. Figura retirada da referéncia [37].

2.4.2 Estrutura

Grafeno crescido sobre Ir(111) possui grande coeréncia estrutural. Assim, a estrutura do
grafeno permanece inalterada independentemente das variagoes que ocorrem na superficie do
substrato. Os pequenos desvios que ocorrem nas linhas relacionadas com a estrutura de rede
do grafeno estao relacionados com deslocamentos de borda causados pela formagao de pares
pentdgono-heptdgono, e portanto, nao existe influéncia dos degraus presentes no substrato [42].

Tais defeitos sao minimizados quando o crescimento de grafeno ocorre em temperaturas elevadas

(~1500 K).

Como dito anteriormente, G/Ir(111) é um exemplo de sistema incomensuravel. Logo, existe
a formagao da superestrutura Moiré, que para este caso, possui célula unitaria com periodicidade
de ~25 A [36]. O padrao Moiré pode ser usado como template para a deposigao ordenada de
clusters metélicos, possibilitando o estudo de matrizes monodispersas de clusters e seus efeitos
cataliticos [43]. A rede do padrao Moiré é identificada pela presenca de pontos satélites no
padrao LEED (ver Figura 2.11f) e pelo contraste nas imagens de STM. Esse contraste existente

nas imagens de STM evidencia as diferentes distancias entre os a&tomos de carbono na folha do
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grafeno e a superficie do Ir(111) para cada regiao do grafeno (sitios de adsorgao). Como essa
variacdo influencia na estrutura eletronica do G/Ir(111) (ver subsegao 2.4.3), vérios estudos
tedricos e experimentais tém sido empregados para determinar a estrutura deste sitema.

Busse et al apresentaram um estudo da estrutura do G/Ir(111) através de experimentos de
XSW (X-ray Standing Wave) e simulagao tedrica utilizando ab initio DET [6]. Os resultados
obtidos por XSW mostram que a distancia média entre o grafeno e a superficie do Ir(111) é de
3,38 4 0,04 A. Este valor é coerente com o fato do Ir(111) ser um substrato de fraca intera¢ao com
o grafeno, pois esta grande separagao impede que haja uma forte interacao (capaz de destruir
o cone de Dirac) entre a banda de valéncia do metal e a banda 7 do grafeno. Além disso,
essa distancia é fundamental para que a estrutura do G/Ir(111) seja coerente e, portanto, nao
sofra desvios ao passar sobre os degraus presentes na superficie do Ir(111). Em complemento
aos resultados experimentais, o trabalho de Busse et al apresenta previsoes tedricas para as
distancias entre grafeno e substrato para cada sitio de adsor¢ao. Assim, a maior distancia é
prevista para o sitio top, com 3,62 A, e para os sitios hep e fec, 3,27 Ae 3,29 1&, respectivamente.

Os valores previstos por DFT foram comparados a resultados obtidos por LEED. Hamé&lainen
et al apresentam uma andlise quantitativa de LEED I(V) para definir a estrutura do G/Ir(111)
[7]. Os valores encontrados para os sitios hcp e fee coincidem com as distancias previstas por
DFT (3,27 Ae 3,29 A, respectivamente). A separacao entre grafeno e substrato para a regiao
top é de 3,71 A. Este valor é ligeiramente maior que o valor previsto teoricamente (3,62 A)
Assim, a distancia média entre a folha de grafeno e a superficie de Ir(111) obtida pela andlise
quantitativa de LEED I(V) ¢é 3,39 £+ 0,03 A, valor compativel com o resultado de XSW. A
estrutura da folha de grafeno foi inicialmente considerada plana e, entao, foi otimizada para os
valores encontrados.

Outro fenémeno relacionado a superestrutura formada em sistemas incomensuraveis é a
corrugacao da folha de grafeno. No caso de G/Ru(0001), sistema de forte interacao entre grafeno
e substrato, a periodicidade do padrao Moiré provoca uma grande corrugacao no grafeno (~1,5
A) [44, 45]. Para o caso do G/Ir(111), resultados de STM mostram que a corrugacio é menor
que no caso do G/Ru(0001). O valor encontrado foi de ~0,3 A[38]. Este resultado ¢ compativel
com o céleulo de DFT (0.35A) e com o resultado obtido a partir da analise de LEED I(V) (0,43
+ 0,09 A) [6, 7). Esta corrugacio estd relacionada com as variacdes estruturais existentes no
G/Ir(111), ou seja, as diferentes distancias entre grafeno e substrato para os diferentes sitios de
adsorcao. Assim, a forca da interacao entre grafeno e substrato, também reflete no tamanho da
corrugacao da folha de grafeno. Além da grande corrugacao, sistemas com substratos de forte
interacao apresentam variacao no parametro de rede do grafeno para cada regiao de adsorgao.
Este tipo de variagao foi vista no G/Ru(0001) [45], porém, ndo existem previsoes tedricas ou
resultados experimentais que mostrem este tipo de variagdo para o caso do G/Ir(111). Para
este sistema o parametro de rede do grafeno, em temperatura ambiente, permanece constante e
igual a 2,45 + 0,04 A [36].
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2.4.3 Estrutura Eletronica

As principais propriedades do grafeno estao relacionadas a estrutura eletronica deste material
[10]. Uma preocupacao recorrente na abordagem de sistemas de grafeno crescido epitaxialmente
sobre metais, como o G/Ir(111), é a alteragao da estrutura de banda do grafeno devido & presenga
do substrato metélico. Como foi visto na segao 2.3, em sistemas de forte interacao entre grafeno
e substrato existe uma forte hibridizacao entre as bandas do metal e do grafeno, fazendo com
que a estrutura eletronica deste material seja completamente alterada em relacao ao seu estado

free-standing.

A despeito da interac@o entre grafeno e Ir(111) ser considerada fraca, a estrutura de banda
do G/Ir(111) apresenta alteragdes em relagao a do grafeno free-standing. Estas alteragoes sao
dependentes da orientagao do grafeno em relagao ao substrato, sendo que para a variente RO,
ocorre uma forte hibridizacao entre o orbital C 2p, e o orbital Ir 5d3,2_,2 proximo ao nivel
de Fermi, conferindo um cardter metdlico ao grafeno nesta regiao [46]. Como consequéncia
dessa hibridizagao, ¢ possivel notar a abertura de um gap entre a banda 7 e a banda 7 no
ponto K. Além do gap devido a forte hibridizacao, existe um gap relacionado com a quebra de
simetria existente entre as subredes do grafeno. O valor deste gap é da ordem de 70 meV [47].
Estes resultados mostram que a relagao entre grafeno e Ir(111) ndo é apenas de fisissor¢ao, mas
também de quimissorcao, pois nos sitios hep e fee, onde o &tomo de carbono esta localizado sobre

o atomo de Ir da tdltima camada, ocorre a transferécia de carga do grafeno para o substrato [6].

Apesar da hibridizacao, o carater linear da dispersao de energia péximo ao ponto K per-
manece para o G/Ir(111). Porém, é possivel notar a presenca de cones de Dirac replicados e a
abertura de minigaps na interseccao entre o cone de Dirac principal e os cones replicados [48].
Esta perturbacao na estrutura de banda do grafeno ocorre devido a presenca de um potencial
periddico proviniente da superestrutura Moiré. A Figura 2.12 mostra uma representacao da
primeira zona de Brillouin do grafeno (vermelho) e da superficie do Ir (azul). Os vetores no
espaco reciproco para a rede do grafeno (I;l, by, vermelhos) e para a rede do Ir(111) (a;, ds,
azuis) sdo apresentados, assim como os vetores referentes a superestrutura Moiré (¢, ¢z). Em
torno do ponto K da rede do grafeno, pode-se notar a mini-zona de Brillouin referente a rede
reciproca da resconstrucao (preto) e as posigoes dos cones de Dirac replicados (circulos pretos).
O tamanho da mini-zona de Brillouin é tal que seu ponto K deve sempre ser coincidente com o
ponto K da rede do Ir. Assim, para que esta condicao seja satisfeita, os atomos de carbono se
movem sobre a superficie do Ir(111) através da corrugacao na folha do grafeno, aprimorando a
forga da superestrutura e alinhando os cones de Dirac com o ponto de sela da banda do Ir [46]. A
Figura 2.13 apresenta as imagens de ARPES (Angle-resolved Photoemission Spectroscopy) onde
sao mostradas a banda 7 do grafeno, onde é possivel notar o cone de Dirac principal. Os cones

de Dirac replicados sao vistos nas figuras 2.13 b), 2.13 ¢) e 2.13 d), assim como os minigaps [48].
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K!

K K

Figura 2.12: Primeira zona de Brillouin para a rede do grafeno (vermelho) e do Ir(111) (azul).
Os vetores no espaco reciproco para as redes do grafeno, Ir e da superestrutura Moiré também
sao apresentados ((by, by), (@1, @) e (€1, &), respectivamente). A figura também apresenta a
mini-zona de Brillouin e as posi¢oes dos cones de Dirac replicados (circulos pretos).

E-E; (eV)

1.2 1.4 1.6 1.8 1.4 1.6 1.8 2.0

r< K (&Y >M

Figura 2.13: Imagem de ARPES para a estrutura de banda do a) Ir(111) limpo e b) G/Ir(111).
¢) e d) mostram as imagens de ARPES para ¢ = 1,4° + 0,1°¢ ¢ = 3,0° 4 0,1°, respectivamente.
Figura retirada da referéncia [48].

2.5 Intercalacao

Controlar as propriedades do grafeno crescido epitaxialmente sobre um substrato metélico
é necessario para que este sistema possa ser usado em dispositivos eletronicos. Uma forma

utilizada para realizar este controle das propriedades é a insergdo de outros materiais (dtomos
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ou moléculas) entre a folha de grafeno e o substrato original. Este método é conhecido como
intercalacao. Uma das principais aplicagoes para o método de intercalacao, é tentar anular a
influéncia do substrato sobre a folha de grafeno através de um desacoplamento e, consequente,
reducao da interacao entre grafeno e substrato. Este processo tem sido utilizado para produzir
o chamado quasi free-standing grafeno, cujo as propriedades sao mantidas mesmo quando su-
portado por um substrato. Assim, pode-se, por exemplo, produzir grafeno quasi free-standing
sobre SiC ou G/Ni(111) através da intercalacao de hidrogénio e Au, respectivamente [49, 50].
Como foi descrito na subsegao 2.4.3, a estrutura eletronica do G/Ir(111) apresenta cones de
Dirac replicados e abertura de minigaps proximo ao nivel de Fermi. Estas perturbacoes podem
ser eliminadas através da intercalagao de oxigénio e, desta forma, pode-se produzir grafeno com
estrutura eletronica muito similar ao caso free-standing [51, 52].

Além de ser usado para desacoplar o grafeno de seu substrato, o método de intercalacao é
frequentemente utilizado para alterar as prorpiedades do grafeno crescido epitaxialmente. Um
bom exemplo é a inducao de um momento magnético liquido no grafeno através da intercalagao
de ferro no sistema G/Ni(111), onde o0 momento magnético induzido é alinhado & magnetizagao
do Ni 3d e do Fe 3d [53]. Outra questdo interessante envolvendo magnetismo ¢é a influéncia
do grafeno sobre os materiais ferromagnéticos. Um dos poucos trabalhos que lidam com essa
questao mostra que o grafeno promove uma anisotropia magnética perpendicular em filmes de
Co intercalados em G/Ir(111). Assim, a energia de anisotropia é relativamente maior para a
interface grafeno/Co do que para a superficie livre de Co [54]. Além disso, para o sistema
G/Fe/Ni(111), a folha de grafeno impede o metal intercalado de sofrer oxidacao [55]. Desta
forma, os estudos em sistemas de grafeno epitaxial intercalado por metais ferromagnéticos 3d
sao de grande importancia para futuras aplicagoes de grafeno em dispositivos spintronicos.

Apesar de sistemas intercalados serem amplamente explorados, o mecanismo de intercalacao,
do ponto de vista da cinética quimica e dos detalhes atomisticos, nao é completamente conhecido.
Em trabalho publicado recentemente, Petrovi¢ et al mostram que, para o sistema G/Cs/Ir(111),
os defeitos de dobra do grafeno (wrinkles, ver subsecao 2.4.1) atuam como sitios de penetragao
para o dtomos de Cs [56]. Este mecanismo, porém, pode ser particular para este sistema. Logo,
faz-se necessario estudos adicionais para se obter um maior conhecimento sobre o mecanismo

de intercalagao para outros sistemas.
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Capitulo

Métodos Experimentais

Os sistema G/Ir(111) foi analisado a partir de dados experimentais obtidos, principalmente,
por XPS e XPD. Técnicas experimentais, como LEED e STM, foram utilizadas para verificar
a qualidade da amostra. Neste capitulo, os aspectos fundamentais de cada técnica utilizada
serao abordados, com énfase na técnica de difracdo de fotoelétrons (XPD). Uma abordagem
detalhada de cada técnica experimental foge ao escopo desta dissertacao, para tanto, o leitor

serd apresentado as devidas referéncias.

3.1 Espectroscopia de Fotoelétrons

A espectroscopia de fotoelétrons é uma das técnicas experimentais de andlise quimica mais
utilizadas em ciéncia de superficies. Neste trabalho, a energia dos fétons utilizados para excitar
os elétrons da amostra estd na regiao espectral dos raios X moles e ultravioleta. Assim, o

acronimo XPS sera utilizado para designar esta técnica.

3.1.1 Fundamentos fisicos do XPS

As primeiras observagoes do fenomeno de fotoemissao foram feitas em meados da década de
1880 por Heinrich Hertz [57]. Hertz observou que a capacidade de se criar faiscas em objetos
metalicos eletricamente isolados, em ambiente de vacuo, era aprimorada apds a incidéncia de luz
ultravioleta sobre este objeto. Tal fenomeno ficaria conhecido como “efeito Hertz” e, mais tarde,
seria popularizado pelo nome de efeito fotoelétrico. Em 1905, Albert Einstein publicou um
artigo apresentando a explicacgao tedrica para o efeito fotoelétrico [58], utilizando os conceitos
de quantizagao da energia da luz desenvolvidos por Max Planck em 1900. Einstein recebeu
o prémio Nobel, em 1921, em reconhecimento a este trabalho, além de suas contribuigoes em
fisica tedrica. Porém, a utilizacao dos fotoelétrons em analise quimica de superficies foi possivel
somente no final da década de 60, apds o desenvolvimento da instrumentagao necessaria por Kai

Siegbahn [59]. Por este trabalho, Siegbahn ganhou o prémio Nobel de fisica em 1981.

23
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A incidéncia de fotons sobre uma superficie metalica pode resultar em trés fenomenos: fotoe-
missao, emissao de elétrons Auger e Fluorescéncia. Podemos entender o fenomeno de fotoemissao
como o resultado da interacao entre um elétron ligado a um atomo e um féton incidente, resul-
tando na emissao deste elétron para fora da amostra (fotoelétron). Os f6tons sdo considerados
como pacotes de energia sem massa (massa de repouso igual a zero) e sem carga, assim, apos a
interacao com o elétron, ocorre a completa aniquilagao do féton através da transferéncia de toda
a energia deste para o elétron. Quando esta energia é maior que a energia de ligacao do elétron
(binding energy, Ey) e a funcao trabalho do material (diferenga entre o nivel de vécuo e o nivel
de Fermi, @), o elétron é emitido da amostra. Portanto, segundo a equagao de conservagao de

energia de Einstein para o efeito fotoelétrico, a energia cinética do fotoelétron é dada por

E.=hv—p—F, (3.1)

onde hv é a energia do féton incidente. A técnica experimental de XPS consiste em incidir
fotons sobre a amostra e medir a energia cinética dos elétrons emitidos. A energia cinética
E. possui natureza discreta (consequéncia da posigao dos elétrons em estados estacionérios) e
é dependente de FEj, que é uma grandeza de especificidade elementar e quimica. O resultado
de uma medida de XPS é apresentado na forma de um espectro de energia dos fotoelétrons.
A Figura 3.1 mostra uma representagao esquemética da técnica de XPS, onde a posi¢ao da
amostra com relacao ao analisador de elétrons é dada pelos angulos 6 e ¢, que representam o

angulo polar e o angulo azimutal, respectivamente.

yA analisador
de elétrons

Feixe de Raio-X

hv

Figura 3.1: Representacao esquematica da técnica de XPS. Os angulos 6 e ¢ representam o
angulo polar e azimutal, respectivamente.

Como citado anteriormente, a medida da energia cinética dos elétrons emitidos, que é de-

pendente da energia de ligacao, faz com que o XPS possua duas caracteristicas fundamentais:
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especificidade elementar e especificidade quimica. Assim, é possivel distinguir nao somente de
qual elemento quimico é o &tomo emissor, mas também qual é o ambiente quimico deste atomo,
ou seja, quais sao os atomos que estao ao seu redor. Somado a estas duas caracteristicas, esta o
fato de que o valor do livre caminho médio inelastico para elétrons no interior do sélido é baixo
(em geral em torno de 100 A) Apesar da penetracao dos fotons na amostra ser da ordem de
micrometros, a energia dos fotoelétrons produzidos além de 100 A abaixo da superficie desa-
parece dentro do background do espectro de energia. Portanto, o sinal discreto que permanece
¢ proviniente apenas das primeiras camadas atomicas da amostra, fazendo com que a técnica
de XPS seja extremamente sensivel a superficie [60]. Uma visdo geral sobre o fenomeno de

fotoemissao e suas aplicagoes pode ser encontrada na referéncia [61].

3.1.2 Instrumentacao

Nesta subsecao sera analisada a instrumentacao necessaria para o experimento de XPS. Esta

instrumentagao também ¢é utilizada em experimentos de XPD.

Vacuo

Dois fatores importantes devem ser considerados durante a conducao de um experimento
de XPS: os fotoelétrons emitidos da amostra precisam atravessar a regiao entre a amostra e o
analisador sem sofrer perdas consideraveis de energia e a amostra nao pode sofrer alteracoes
durante o processo de analise. Dessa forma, o experimento de XPS precisa, necessariamente, ser
realizado em um ambiente de UHV. Portanto, toda a instrumentacao utilizada deve garantir que
a amostra nao permaneca em uma atmosfera com pressao superior a ~ 107!% mbar, evitando,
assim, contaminacgoes da amostra e interferéncias no sinal de XPS.

Os experimentos de XPS realizados nesta dissertagao foram conduzidos na camara de UHV
pertencente ao Grupo de Fisica de Superficies (GFS) do Instituto de Fisica Gleb Wataghin
(IFGW), Unicamp. Esta camara permite a preparacao, limpeza, crescimento e caracterizagao
da amostra. As condi¢oes de UHV do sistema sao garantidas por meio de duas bombas turbo-
moleculares Pffeifer de 512 1/s e 256 1/s, e de uma bomba i6nica Balzers de 700 1/s. A pressao
na camara pode chegar a valores da ordem de 107!* mbar. A Figura 3.2a apresenta uma ima-
gem externa da camara de UHV utilizada e a Figura 3.2b apresenta uma imagem interna. Os

instrumentos acoplados a camara de UHV sao:
) ()ptica LEED da Vacuum Generator.
e Analisador de elétrons Omicron modelo HA-125.
e Canhao de fons de argonio Perkin-Elmer.

e Evaporadoras MBE (Molecular Beam Epitaxy).
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e Manipulador com movimentacao em X, Y, Z, 0 e ¢, além da possibilidade de resfriamento,

aquecimento e transferéncia da amostra.

Figura 3.2: a) e b) mostram uma imagem externa e interna da camara de UHV, respectivamente.

Linha PGM

Uma vez garantido a condi¢cao de UHV, uma das partes principais em um sistema de XPS
é a fonte de radiacao. As instrumentacoes comerciais de XPS costumam ser utilizadas com
dois tipos de fonte: tubos de raios X e fonte de luz sincrotron. Os experimentos de XPS e
XPD realizados no estudo do sistema G/Ir(111) foram conduzidos utilizando-se de fonte de luz
sincrotron como fonte de radiacdo. Assim, uma descricao detalhada sobre os tubos de raios X
nao faz parte deste trabalho, podendo, porém, ser encontrado na referéncia [60].

A producao de radiagao sincrotron acontece quando elétrons com altas velocidades (no regime
relativistico) sao acelerados dentro de um anel de armazenamento. Este anel é mantido em
regime de UHV e os elétrons sao defletidos de sua trajetéria retilinea por campos magnéticos.
Ao serem defletidos, os elétrons emitem radiacao. A radiacao sincrotron também pode ser
produzida através de dispositivos de insercao como Wigglers e Onduladores. Tais dispositivos
sao constituidos de varios dipolos magnéticos dispostos em paralelo, com polaridades opostas
entre si, e distribuidos ao longo das secoes retas do anel de armazenamento.

As medidas de XPS e XPD realizadas neste trabalho foram conduzidas na linha PGM (Pla-
nar Grating Monochromator) do LNLS (Laboratério Nacional de Luz Sincrotron). A linha
PGM utiliza a radiacao produzida no EPU (Elliptically Polarizing Undulator). Este ondulador,
aliado com o sistema 6ptico, permite que o feixe de elétrons de alta energia que circula no anel
de armazenamento emita um intenso e bem colimado feixe de luz, com energia dos fétons ajus-
tavel na regiao espectral do ultravioleta aos raios X moles (100 eV a 1000 eV) e com fluxo que
pode chegar a ordem de 10'® fétons/s. Outra caracterfstica da linha é a alta resolucao, apro-

ximadamente 0,1 eV, atingindo valores mais baixos para fétons com baixa energia (préximo a
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100 eV). Além disso, a linha PGM fornece luz sincrotron com polarizagao eliptica, linear ou

circular. Maiores informagoes sobre a linha PGM podem ser obtidas na referéncia [62].

Analisador de Elétrons

Em um experimento de XPS, o analisador de elétrons precisa possuir alta resolucao em
energia e uma alta transmissao. A configuracao de analisador de elétrons utilizada neste trabalho
¢ a CHA (Concentric Hemispherical Analyzer). O modelo utilizado foi um Omicron HA-125.

A Figura 3.3 mostra uma representacao esquemaética de um analisador CHA.

Hemisfério
Externo

Hemisfério
Interno

Lentes de
] | [ Tranferéncia

Amostra

Figura 3.3: Esquema de um analisador de elétrons CHA.

Este tipo de configuragao consiste em dois hemisférios concéntricos com raios R;, € Re,.
A aplicagdo de potenciais especificos nesses hemisférios (Vj, e V) resulta em uma superficie

equipotencial na regiao intermediaria com potencial V dado por

1 Vi V.
Vo=— (= - 3.2
0 211:30 <Rzn * Rem) ( )

onde Ry é dado pela média entre R;, e R.,. Dessa forma, somente elétrons com energia cinética

Ey = eV} sao detectados, pois elétrons com outros valores de energia sao defletidos e, portanto,
nao sao contabilizados pelo detector. O modo de operagao utilizado foi o modo CAE (Constant
Analyzer Energy). Neste modo, a energia Ey é mantida fixa através da escolha de Vj,, e V,, na
equagao (3.2). Este valor de energia é conhecido como energia de passagem. Os elétrons emitidos
da amostra chegam ao analisador com energia cinética dada por (3.1) e sao, entao, desacelerados
por meio de lentes de transferéncia (eletrostaticas) posicionadas na entrada do analisador. Além
de desacelerar os elétrons, as lentes também aumentam a transmissao do analisador. Os elétrons

que, apos serem desacelerados, possuirem energia cinética igual a energia de passagem serao
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detectados. Assim, através do conhecimento das tensoes aplicadas nas lentes de transferéncia,
pode-se criar um espectro de energia de todos os elétrons que foram detectados.
O modo de operacao CAE foi escolhido por possuir resolucao em energia independente da

energia cinética dos fotoelétrons. Dessa forma a resolucao do analisador pode ser dada por

d o?
AE=Fy| — + — )
0(2R0+ 4) (3.3)

Neste caso Ey é a energia de passagem, d é a largura da abertura do analisador e o é a
metade do angulo de aceitacao das lentes. Através da equagao (3.3), pode-se perceber que a
resolucao é melhor (baixos valores de AE) para valores menores de energia de passagem e para
valores maiores de Ry (hemisférios com raios maiores).

Em um experimento de XPS a amostra e os instrumentos sao postos em contato elétrico
e, dessa forma, a energia cinética dos fotoelétrons (3.1) nao depende da fungao trabalho da
amostra (), mas passa a depender da fungao trabalho do analisador. Portanto, a fungao
trabalho da amostra nao é levada em consideracao na criagao de um espectro de XPS. Como
a funcao trabalho do analisador é contabilizada automaticamente pelo programa que constroi
os espectros de XPS, podemos analisar a energia cinética de um fotoelétron, a partir de um

espectro, da seguinte forma
E.=hv — E, (3.4)

Detectores

Um espectro de XPS fornece a relagao entre energia e intensidade. A energia é fornecida
pelo analisador e a intensidade pelos detectores. Assim, os detectores constituem uma parte
importante na instrumentagao de XPS. O detector deve ser capaz de contar elétrons individuais,
na unidade de contagens por segundo. No entanto, os contadores de pulsos eletronicos nao sao
sensiveis a carga de um unico elétron. Assim, o detector deve exibir um ganho no qual o sinal

original seja multiplicado por um fator, tipicamente, de 107.

Figura 3.4: Esquema de um detector do tipo channeltrons.
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O detector utilizado neste trabalho foi um multiplicador eletronico do tipo channeltrons.
Este tipo de configuragao possui estrutura em forma de chifre revestido por um material com
alta emissividade eletronica. A Figura 3.4 mostra a representagao de um detector deste tipo.
Assim, o fotoelétron atinge este revestimento e gera uma cascata de elétrons que sao acelerados
dentro do detector devido a diferenca de potencial existente entre as terminagoes. Os detectores
do tipo channeltrons exibem ganho de até 10% e podem ser posicionados lado a lado foramando

uma matriz de aquisicao de dados simultaneos.

3.2 Difracao de Fotoelétrons

A estrutura do sistema G/Ir(111) foi analisada através da técnica experimental de difragao
de fotoelétrons. Esta secao possui carater introdutério a técnica, abordando os aspectos expe-
rimentais, aquisicao de dados e interpretacao comparativa através de simulacao. O acronimo

XPD sera utilizado para designar a técnica experimental de difracao de fotoelétrons.

3.2.1 Fundamentos fisicos do XPD

A técnica de XPD é baseada na anélise de padrdes de difragao de elétrons. O diferencial
do XPD ¢ que os elétrons sao gerados no interior do sélido a ser estudado. Estes sao gerados
a partir do fenémeno de fotoemissao (ver subsecdo 3.1.1) e, em seguida, sao espalhados nos
atomos vizinhos ao atomo emissor. Assim como no caso do XPS, a técnica de XPD possui a

vantagem da especificidade elementar e quimica.
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. .
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.

L .
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. . "‘
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Figura 3.5: Representacao de fotoelétrons sofrendo um tinico espalhamento.

A Figura 3.5 apresenta fotoelétrons que sofrem apenas um espalhamento antes de serem
detectados. A intensidade do sinal de fotoemissao é dada pela funcao de onda do estado final

apos a intera¢ao com o féton. Portanto [63],
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1= (i) (3.5)

onde k ¢ o vetor de onda do elétron e \II(E) ¢ a fungao de onda do estado final. Esta fungao inclui
o resultado da interagao entre os fotoelétrons que vao para o detector sem sofrer espalhamento
e os que sofrem espalhamento nos atomos vizinhos. assim, considerando apenas espalhamentos

simples, podemos escrever a intensidade da seguinda forma:

]_

Wo(k +Z\IJ E

onde \IJQ(E) representa a funcao de onda dos fotoelétrons que nao sofrem espalhamento e \If](l;)

(3.6)

representa a funcao de onda dos fotoelétrons que sofrem um espalhamento no j-ésimo centro

espalhador. A partir do desenvolvimento de (3.6), temos

(k)W (k) + Ty (k ) + ZZ@ (3.7)

onde o prmeiro termo contabiliza a intensidade dos fotoelétrons que nao sofreram espalhamento,

I%)\I/O

o segundo termo contabiliza a intensidade da interacao entre os fotoelétrons que nao sofreram
espalhamento e os que sofreram espalhamento simples, e o terceiro termo considera, apenas,
os fotoelétrons que sofreram espalhamento simples. Através de (3.7) pode-se perceber que
a intensidade do estado final é dependente das interferéncias entre as fungoes de onda dos
fotoelétrons espalhados e nao espalhados. Tais interferéncias podem ser do tipo construtiva
ou destrutiva, assim, a intensidade ird variar para cada tipo de interferéncia. Os tipos de
interferéncia variam de acordo com a posicao (0, ¢) onde os fotoelétrons sao detectados. A
Figura 3.6 mostra de forma representativa a situacao onde a funcao de onda de um elétron
emitido do atomo A interfere com a funcao de onda de um elétron espalhado no atomo B.
E possivel notar que a intensidade é varidvel para cada posicao de deteccao. Esta varicao
da intensidade é chamda de difracao de fotoelétrons. Como as interferéncias sao dependentes
das posicoes entre os atomos emissores e seus vizinhos, a técnica de difracao de fotoelétrons é

utilizada em andlises estruturais de superficie.

As funcoes \I/j(lg) contém, de maneira implicita, o amortecimento causado pelo livre cami-
nho médio inelastico. Além disso, parametros que caracterizam propriedades do material sao
levados em consideracdo na funcao de onda do estado final (U(k)). Estes parametros sao a
amplitude de espalhamento (f;(©,)) e o deslocamento de fase (®;(0;)), onde ©; é o angulo de
espalhamento do fotoelétron no j-ésimo centro espalhador (diferente do angulo polar 6). Estes
parametros sao dependentes da energia cinética dos fotoelétrons, assim, para valores baixos de
energia (~ 100 eV) os sinais de retroespalhamento (backscattering, ©; ~ 180°) precisam ser

levados em consideracao, enquanto que para valores altos de energia, existe predominancia em
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Figura 3.6: Representacao das interfereéncias entre as fungoes de onda dos elétrons emitidos em
A e espalhados em B.

espalhamentos diretos (forwardscattering, ©; ~ 0°). Maiores detalhes sobre a técnica de XPD

podem ser encontrados nas referéncias [63, 64].

3.2.2 Padrao de Difracao

Como dito anteriormente, a difracao de fotoelétrons estd associada com a variacao da inten-
sidade no espectro de fotoemissao para elétrons emitidos de um determinado estado de caroco.
Em um experimento de XPD a posicao da amostra é variada com relacao ao analisador através
da variacao dos angulos 6 e ¢ (ver segao 3.1.1). Para cada par (6, ¢), um espectro de XPS do
estado de interesse é coletado. Tipicamente a variacao do angulo polar 6 é de 3° até 83°, com
passos de 3°. Para cada valor de 6, a variacao do angulo azimutal ¢ foi de 0° a 360°, com passos
de 3°. Assim, apds o experimento de XPD foram coletados mais de 3000 espectros de XPS. Para
cada valor do angulo polar 6 é obtido um grafico da variacao da intensidade em funcao de ¢. O

padrao de difracao é formado a partir da intensidade normalizada dada por

I(k, 0, ¢) - IO<k7 97 ¢)
IO(kv 97 ¢)

onde I(k,0,¢) é a variacao da intensidade em fungao de ¢ para cada 0 e Iy(k,0, ) estéd re-

X(k,0,9) =

(3.8)

lacionado com intensidade que nao sofre interferéncia (primeiro termo em (3.7)). Portanto, o
padrao de difragao ¢é a projecao das intensidades normalizadas x(k, 0, ¢) em um diagrama onde
os valores de 6 formam o eixo radial e os valores de ¢ formam o eixo azimutal. E importante

notar que os padroes de difracdo XPD nao sao resultados diretos do experimento (como o padrao
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de difracdo LEED), mas s@o matematicamente construidos a partir da andlise dos espectros de
XPS.

a) 90 b) 90

127%
B3 55 27 0 27 55 83 78 52 26 0 26 52 78

6 g

Figura 3.7: Padrao de difragao a) fotoelétrons do estado C 1s excitados por fétons de Mg ka b)
fotoelétrons do estado C 1s excitados por fétons de 400 eV produzidos na linha PGM.

A Figura 3.7 apresenta dois padroes de difragao. O primeiro padrao (Figura 3.7a) é referente
a elétrons provinientes do estado de carogo C 1s para uma amostra de G/Ir(111). E possivel
notar a simetria hexagonal, caracteristica da rede do grafeno, no padrao de difracao. Os elé-
trons foram excitados com fétons produzidos por meio de uma fonte convencional de raios X
com energia de ~ 12535 eV (Mg ko). Como a energia de ligacao dos elétrons no estado C 1s é
de 284,5 eV, a energia cinética dos fotoelétrons provinientes deste estado, neste caso, é de 969
eV (equacao 3.4). Existe predominancia dos espalhamentos diretos (forwardscattering) para
fotoelétrons com este valor de energia cinética, logo, o padrao de difracao apresenta informagao
(pontos intensos) apenas para valores altos de 6. O outro padrao de difragao (Figura 3.7b)
também apresenta a variagao da intensidade do pico C 1s do G/Ir(111). Porém, neste caso
os elétrons foram excitados com fétons produzidos na linha PGM com energia igual a 400 eV.
Assim, a energia cinética dos fotoelétrons é de 115,5 eV. Nesta regiao de energia, os efeitos de
retroespalhamento (backscattering) e espalhamentos miltiplos devem ser levados em considera-
¢ao, por isso, o padrao de difracao XPD apresenta pontos intensos para valores menores de 6,

além dos pontos intensos para valores altos de 6 referentes aos espalhamentos diretos.

3.2.3 Simulacao

Como foi citado anteriormente, a técnica de XPD ¢é utilizada para determinar a estrutura
do sistema de interesse. Assim como em outras técnicas de andlise estrutural por difracao,
para se obter informagao da estrutura no espago real por XPD ¢ necessério criar uma estrutura
modelo e, através de simulagoes computacionais, calcular o padrao de difracao para o modelo

e comparar com o padrao de difracao do experimento. O padrao XPD teérico é comparado ao



3.3. Técnicas Complementares 33

padrao experimental por meio de um fator confiabilidade, o fator R,. Tal parametro é obtido

da seguinte forma

>0 — xi)
>+ (xh)?

onde x¢ e x! representam a intensidade normalizada (equagao 3.8) experimental e tedrica, res-

R, = (3.9)

pectivamente. Dessa forma, o caso de total concordancia entre modelo e experimento seria
para fator R, = 0. Portanto, a determinacgao estrutural por XPD acontece através de um pro-
cesso de tentativa e erro que resulta na minimizagao do fator R,. Modelos com R, < 0,2 sao
considerados de boa concordancia com a estrutura real.

Os modelos estruturais que serao apresentados nesta dissertacao foram obtidos através do
programa MSCD (Multiple Scattering Calculation of Diffraction) que foi desenvolvido por Y.
Chen et al [65, 66]. Este programa é baseado no formalismo de Rehr-Albers, que foi inicialmente
desenvolvido para tratar dados de XAFS (X-ray Absorption Fine Structure) mas também é
usado para calcular espalhamentos multiplos de fotoelétrons [67]. A simulagao é feita a partir
de um cluster de atomos com formato parabdlico cujas dimensoes de raio e profundidade sao
definidas de forma que nao haja distorsoes no padrao XPD tedrico causadas por efeitos de borda.

Alguns parametros foram encontrados através do processo de busca utilizando algoritmo
genético. Este processo de busca é baseado na teoria da evolucao biolégica das espécies [68].
As estruturas testadas sao como individuos dentro de uma determinada geracao. Dessa forma,
o fator R, funciona como um parametro que indica o grau de adaptabilidade deste individuo.
Os parametros do modelo, como distancias entre &tomos na mesma camada atomica, distancias
entre camadas atomicas, ou aspectos termodinamicos, sao analogos aos genes e mantidos para
as préximas geracoes nos casos de individuos com menor fator R,. Assim, os minimos locais

sao evitados.

3.3 Técnicas Complementares

As técnicas experimentais LEED e STM foram utilizadas, de forma complementar, para
analisar a qualidade estrutural da amostra de G/Ir(111) nesta dissertacao. Os resultados obtidos
por estas técnicas servem como apoio para os resultados obtidos através do XPD. A éptica LEED
estd acoplada a mesma camara de UHV utilizada na obtencao dos dados de XPD, ja o STM
estd localizado em outro sistema também pertencente ao GF'S.

Na técnica LEED, elétrons com energia cinética muito precisa sao acelerados diretamente
sobre a superficie da amostra. Estes elétrons sao espalhados pelos atomos da amostra formando
um padrao de difracao LEED que carrega informagao a respeito do arranjo atomico. Neste
trabalho a técnica LEED foi utilizada de forma qualitativa para obter informacao a respeito

da simetria do substrato apds a limpeza do mesmo e para verificar o crescimento de grafeno
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através do conhecido padrao LEED para G/Ir(111) [36]. No caso do STM, uma ponta metélica
(geralmente W ou liga Pt-Ir) é acoplada a um sistema de transdutores piezoelétricos. Estes
sao contraidos ou expandidos sob a aplicacdo de uma diferenca de potencial. A ponta é po-
sicionada proxima & superficie da amostra e, dessa forma, a funcdo de onda dos elétrons da
ponta é sobreposta a funcao de onda dos elétrons da amostra, resultando em uma condutancia
de tunelamento. Aplicando uma diferenca de potencial entre a amostra e a ponta, ocorre uma
corrente de tunelamento. A comparacao entre os valores da corrente de tunelamento e valores
de referéncia faz com que o transdutor mova a ponta na direcao z, afastando ou aproximando
a ponta da amostra. Assim, é possivel obter uma imagem em espaco real da topografia da
amostra. Esta imagem é apresentada na forma de contraste de cores evidenciando as variagoes
da superficie na direcao z. Maiores detalhes sobre esta técnica experimental pode ser obtida
na referéncia [69]. Neste trabalho a técnica de STM foi utilizada para verificar a qualidade da

folha de grafeno crescida sobre Ir(111) a também para investigar o fenomenos de intercalagao

de Fe no sitema G/Ir(111). O STM utilizado foi o modelo SPECS STM 150 Aarhus.



Capitulo

Experimentos e Resultados

Neste capitulo serdo apresentados os experimentos realizados no sistema G/Ir(111). Os
resultados obtidos no preparo da amostra e na caracterizacao serao discutidos com base em

resultados tedricos e experimentais apresentados, anteriormente, na literatura.

4.1 G/Ir(111)

Na segao 2.4 foram discutidos os detalhes sobre o sistema G/Ir(111). Na presente subsecao
serd discutida a rota para preparar amostras de grafeno sobre Ir(111) utilizada neste trabalho e,
além disso, os resultados obtidos da caracterizagao estrutural por XPD e técnicas complemen-
tares serao apresentados.

O experimento de XPD foi realizado na linha de luz PGM do LNLS utilizando a camara
de UHV pertencente ao GFS. A pressao base da camara durante os experimentos foi inferior
a 1.0 x 107'% mbar. O cristal de Ir(111) foi limpo em UHV por ciclos de bombardeamento
de Art com 1.5 keV, durante 50 min em média, e annealing a 1520 K. A amostra é aquecida
por meio de bombardeamento de elétrons na parte posterior do cristal. Uma das dificuldades
experimentais, existentes no processo de limpeza, é a necessidade de temperaturas elevadas para
limpar o cristal de Ir(111), pois em altas temperaturas, a pressao da camara pode aumentar
e, consequentemente, alguns contaminantes podem ir para a superficie do substrato. Assim, é
importante controlar a pressao na camara, para que esta nao atinja valores superiores a ~ 107
mbar com a superficie quente e antes de iniciar o processo de CVD. A limpeza da amostra
foi verificada através da técnica XPS. A Figura 4.1 apresenta o espectro survey da amostra de
Ir(111) (vermelho), apds os ciclos de sputtering e annealing, com fétons produzidos em uma fonte
de raios X convencional (Mg Ka). O espectro mostra os picos referentes aos estados estacionarios
do atomo de Ir e nao apresenta nenhum outro pico referente a possiveis contaminantes, como
oxigénio ou carbono. Dessa forma, do ponto de vista da analise quimica de XPS, o substrato

pode ser considerado limpo.

35
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Figura 4.1: Espectro de XPS survey Mg Ka para o cristal de Ir(111) limpo (vermelho) e para
a amostra apds o crescimento de grafeno por CVD (preto). 6 = 30°.

Além do espectro de XPS, outra forma de verificar a limpeza do substrato é através do
padrao LEED. A Figura 4.2 mostra o padrao LEED para o cristal de Ir(111) limpo. E possivel
notar os pontos intensos com simetria hexagonal, sem reconstrugao da superficie (1x1). Este

padrao é caracteristico para a superficie limpa de Ir(111).

Figura 4.2: Padrao LEED para a superficie limpa de Ir(111). Elétrons com energia de 69 eV.

Apos o processo de limpeza do substrato, foi realizado o crescimento de grafeno sobre a
superficie de Ir(111). O gas precursor utilizado no processo de CVD foi o propileno e o grafeno
foi crescido mantendo a temperatura do substrato em 1550 K sob pressao de propileno igual
a 2.0 x 1077 mbar durante 90s. A Figura 4.1 apresenta o espectro survey da amostra de
G/Ir(111) (preto), ap6s o processo de CVD, com fétons produzidos em uma fonte de raios X

convencional (Mg Kea). Neste espectro é possivel notar o pico do C 1s referente ao grafeno. A
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qualidade da amostra de G/Ir(111) foi verificada através de STM e LEED. Os experimentos
de STM foram realizados em outra camara, seguindo a mesma rota de preparo de G/Ir(111) e
as imagens foram analisadas através do programa WSxM [70]. O padrao LEED (Figura 4.3a)
apresenta pontos relativos a rede do Ir e do grafeno (setas na Figura 4.3a), além de pontos
relativos a superestrutura Moiré (pontos satélites). A auséncia de arcos no padrao LEED indica
que o grafeno cresceu em uma unica orientagdo com relagao a rede do Ir [37]. A imagem de
STM (Figura 4.3b) mostra a topografia do G/Ir(111) onde é possivel ver a rede do grafeno e a
superestrutura Moiré. Em destaque no canto superior direito da Figura 4.3b estd a transformada
de Fourier da imagem de STM, onde é possivel notar a semelhanga com o padrao LEED. A Figura
4.3c apresenta uma regiao menor do G/Ir(111), destancando a célula unitaria da superestrutura
Moiré. O parametro de rede do padrao Moiré (linha tracejada) foi determinado em 25.4 4+ 0.2
A e arede do grafeno foi determinada em 2.46 + 0.02 A, valores compativeis com resultados
publicados na literatura [36]. O contraste de cores na imagem de STM evidencia a diferenga da
posicao relativa entre os dtomos de carbono e a superficie do Ir(111) para os diferentes sitios de

adsorcao.

Figura 4.3: a) Padrao LEED (80 eV) do G/Ir(111). Pontos relacionados a rede do Ir, do
grafeno e da superestrutura Moiré. b) Imagem STM (150 A x 110 A) mostrando a rede Moiré
e a rede do grafeno. Em destaque a transformada de Fourier da imagem. U; = 52.5 mV e
I, = 0.93 nA. ¢) Imagem STM (70 A x 70 A) destancando a célula unitaria da superestrutura
Moiré. U; = 52.5 mV e I; = 1.3 nA.

Coraux et al [71] propoem o seguinte modelo para a cobertura (¢) da superficie do Ir(111)

por grafeno

(4.1)

ﬁzl—exp(— b4 )

2 M kT
onde (3 é a dosagem de propileno, S é a probabilidade da molécula de propileno se fixar em
uma regiao desocupada da superficie do Ir(111) e Q é area da superficie do substrato ocupada

2. No denominador do exponencial,

por um atomo de carbono, sendo que Q = 5.2 x 1072 m
M é a massa molar do propileno, k;, € a constante de Boltzmann e T é a temperatura das

moléculas do gas, mesma temperatura do substrato. Assim, para a dosagem aplicada neste
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experimento (8 = 2.0 x 1077 mbar x 90 s = 1.8 x 107° mbar.s) e considerando S = 1 (ou
seja, desconsiderando dessorcoes ou difusdo de carbono), a cobertura da superficie de Ir(111)
por grafeno é de 61.6%. Dessa forma, é importante notar que nao houve cobertura completa
da superficie de Ir. O objetivo inicial deste trabalho era determinar a estrutura do sistema
G/Ir(111) utilizando o sinal do C 1s e, portanto, a cobertura parcial da superficie do Ir(111)
nao deveria ser um problema para a determinagao estrutural. Porém, como serd discutido
com mais detalhes adiante, o sinal do C 1s é insensivel a variacao da distancia entre grafeno e
substrato.

Apés o crescimento do grafeno, os estados Ir 4f5/, e Ir 47/ foram investigados utilizando
fotons com energia de 190 eV. A Figura 4.4 apresenta o espectro de XPS para estes estados. A
figura também apresenta o espectro de XPS para diferentes valores do angulo 6, variando entre
0°, 30° e 75° (lado direito da Figura 4.4). A energia cinética dos fotoelétrons é de aproximada-
mente 130 eV, nessas condigoes, ocorre o dominio de espalhamentos multiplos e backscattering,
possibilitando uma grande sensibilidade ao ambiente quimico do atomo emissor. E possivel

notar na Figura 4.4 que os sinais dos estados Ir 4f5/2 e Ir 4f7/, possuem duas componentes

cada.
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Figura 4.4: Lado esquerdo: Espectro de XPS para os estados Ir 4 f5/2 e Ir 4 f7/, utilizando f6tons
com energia de 190 eV. Lado direito: Variacao das intensidades para diferentes valores de agulo
polar 6.

Este fenomeno é conhecido na literatura desde o final da década de 1970 [72]. O espectro de

XPS (Figura 4.4) apresenta um deslocamento na energia de ligacao para fotoelétrons provini-
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entes dos atomos da superficie em relacao a energia de ligacao de fotoelétrons provinientes dos
atomos do volume (bulk). Devido a quebra de simetria existente na superficie, os 4tomos da 1l-
tima camada experimentam um potencial diferente daqueles que estao localizados nas camadas
mais internas do material. A identificacdo das componentes de volume e superficie pode ser feita
através da analise da variacao das intensidades de cada componente para cada valor do angulo
0. Para 0 = 0°, a intensidade da componente de maior energia de ligagao (azul) é maior que
a intensidade da componente com menor energia de ligagdo (vermelho). Porém, para § = 75°,
pode-se notar que as intensidades sao praticamente iguais. Nesta situagao, os fotoelétrons sao
medidos em angulo rasante a superficie e, portanto, carregam pouca informagao sobre o volume
da amostra. Assim, comparando a variacao das intensidades, pode-se afirmar que a componente
de menor energia de ligacao ¢ referente aos elétrons emitidos de a&tomos da superficie. Os dados
experimentais foram ajustados pela fun¢do Doniach-Sunjic [73] com parametro de assimetria o
= 0.132 eV e largura de linha I}, = 0.141 eV que foram convoluidos numericamente com o alar-
gamento gaussiano devido a intrumentacao I'z = 0.215 eV. A fungao de background utilizada
foi do tipo Shirley [74]. Os picos referentes ao volume e a superficie possuem energia de ligagao
igual a 60.95 eV e 60.40 eV, respectivamente. A fraca interagao entre grafeno e Ir(111) nao al-
tera o deslocamento de energia entre as componentes de volume e superficie, de forma que, esta
caracteristica nao pode ser usada como indicador para a cobertura de grafeno [52, 75]. Os sinais
de bulk e superficie foram utilizados para determinar a estrutura do grafeno através de XPD,
porém, devido a baixa cobertura da superficie de Ir(111), o sinal do Ir 4f7,, nao apresentou
sensibilidade as ilhas de grafeno.

Além dos estados Ir 4f5/5 e Ir 4f7/2, a energia cinética dos elétrons provinientes do estado 1s
do carbono, referente ao grafeno, foi analisada apds a interagao com fétons de 400 eV (Figura
4.5). Dessa forma, a energia cinética dos fotoelétrons é de ~115 eV, o que torna possivel a
investigacao do ambiente quimico do atomo emissor. O ajuste dos dados experimentais no
espectro de XPS foi feito com uma funcao Lorentziana contendo uma tnica componente para o
pico C 1s e com valor da largura total a meia altura (FWHM) de 0.16 V. O valor da energia de
ligacao do estado C 1s medida foi de 284.5+0.1 eV. Para o experimento de XPD, a intensidade
do pico C 1s foi analisada variando o angulo polar 6 de 4° a 79°, com passos de 3°. Para cada
valor de 6, o angulo azimutal ¢ variou de 0° a 360°, também com passos de 3°. A partir desses
dados obteve-se o padrao de difracao experimental. O padrao de difragao experimental (azul)
e o padrao de difragao tedrico (vermelho), considerando o menor valor encontrado para o fator
R,, sao mostrados na Figura 4.6.

Como a energia cinética dos fotoelétrons (~ 115 eV) estd na regiao de predominio de backs-
cattering, foram considerados até a 6% ordem de espalhamentos multiplos no célculo do padrao
tedrico. Valores diferentes foram utilizados, porém, nao houve melhora nos resultados. A oti-
mizacao dos parametros foi realizada utilizando-se o cédigo de algoritmo genético [68]. Embora

nao seja possivel separar os diferentes sitios de adsorcao em energia, a estratégia adotada para
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Figura 4.5: Espectro de XPS para fotoelétrons C 1s excitados com fétons de 400 eV. Ajuste dos
dados experimentais utilizando background do tipo Shirley e funcao Lorentziana

determinar a estrutura do G/Ir(111) foi criar modelos para cada regiao, calcular o padrao XPD
para cada modelo e, entao, sobrepor os resultados, através de uma média ponderada, obtendo
um padrao tedrico final. Este tipo de aproximacao é possivel devido ao baixo valor do livre
caminho médio ineldstico dos fotoelétrons (<10 A) para valores de energia cinética em torno
de 100 eV [63] e, dessa forma, as contribuigdes dos diferentes sitios de adsor¢do podem ser
consideradas de forma independente. O padrao tedrico apresentado na Figura 4.6 é, portanto,
a sobreposi¢ao dos modelos com melhores resultados para cada regiao do grafeno. O fator R,
para este padrao é 0.095, indicando uma grande concordancia entre o modelo e o experimento.
Os padroes tedricos foram obtidos a partir de modelos com raio igual a 10 A e com emissores
na camada de grafeno. Inicialmente, os modelos possuiam a camada de grafeno completamente
plana, porém, obteve-se melhores resultados apds a corrugacao da mesma. Para criar a corru-
gagao, foi utilizado o mesmo método usado por de Lima et al [5] para o sistema G/SiC. Neste
método a corrugacao da camada de grafeno é aproximada por uma distribuigao gaussiana dada

por
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Figura 4.6: Comparagao entre o padrao de difragdo XPD experimental (azul) e padrao de
difragdo XPD tedrico (vermelho) para a sobreposi¢ao dos trés modelos (top, hep e fee). Fator
R, = 0.095.

(4.2)

22 4 g2
z:Axe:Bp<— y)

B
onde o parametro A é a altura da corrugaga e B esta relacionado com a largura da corrugagao.
Estes parametros sao otimizados para melhor descrever a estrutura da corrugacao do modelo.
Além da corrugacao de longo alcance, foram testados modelos contendo buckling entre os dois
atomos da rede honeycomb. Este tipo de variacao estd associada a uma possivel rehibridizagao
do grafeno (sp* to sp®) e foi observada em grafeno crescido epitaxialmente sobre SiC(0001) [5].
Como XPD ¢é uma técnica sensivel a variacoes locais, este tipo de variacao seria perceptivel
através de alteragoes significativas no fator R,, porém, para o caso do G/Ir(111), nao foram
observadas melhoras ao incerir esta variagao no modelo. O melhor resultado para o parametro
de rede do grafeno no plano foi de 2.457 A, compativel com o resultado de STM apresentado,
anteriormente, nesta dissertagdo. A distancia C-C (1.418 A) manteve-se igual em todas as
regices do G/Ir(111), diferentemente do que foi observado para o G/Ru(0001) [45]. Apesar do
valor do fator R, apresentar uma grande concordancia entre modelo e experimento, o sinal C 1s
nao pode ser utilizado para determinar as distancias entre grafeno e substrato para as diferentes
regioes.

A determininagao precisa das distancias entre o grafeno e o substrato (d), para os diferentes
sitios de adsorcao, depende da sensibilidade do sinal de XPD em relagao a variacao da distancia.
Em outras palavras, a precisao esta diretamente ligada as mudancas do fator R, a medida que

o parametro em questao (d) é variado. Para verificar a sensibilidade do sinal C 1s em relagao
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a d, foi realizado um estudo de teoria vs. teoria. Neste estudo, foi gerado um padrao de XPD
tedrico para grafeno sobre Ir(111), considerando que o valor de d seja igual 3.4 A, e este foi
usado como padrao de referéncia. Em seguida, foram simulados diferentes modelos, variando o
valor de d, e estes foram comparados com o padrao de referéncia. Este processo foi realizado
para que fosse possivel entender a sensibilidade do sinal (varigdo do fator R,) em relacdo as

mudancas no valor de d. Cada modelo possui um valor diferente de k, dado por

k = 0.512331\/E, (4.3)

onde FE. é a energia cinética do fotoelétron dada pela equagao (3.4). Assim, a andlise teoria vs.
teoria é utilizada para encontrar o valor da energia dos fétons (hr) que maximiza a sensibilidade
em relacao as variagoes do parametro d.

A Figura 4.7a apresenta o resultado do estudo de teoria vs. teoria para o sinal C 1s com
diferentes valores de k. E interessante notar que este sinal é insensivel as variacoes de d para
todos os valores de k utilizados na analise, inclusive para o valor utilizado no experimento. As

variacoes no fator R, ocorrem apenas na terceira casa decimal, evidenciando a insensibilidade

do sinal.
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Figura 4.7: Célculo teoria vs. teoria para verificar a sensibilidade dos sinais emitidos de a) C 1s

e b) Ir 4f7/, para a componente de superficie. Os graficos apresentam a sensibilidade do sinal
para cada valor de k.

Esta insensibilidade pode ser creditada a dois fatores. Primeiro, os fotoelétrons provinientes
do estado C 1s devem espalhar nos dtomos da superficie do Ir(111) e sofrer backscattering para
que sejam, posteriormente, detectados no analisador. A ocorréncia deste fenomeno é possivel

para baixos valores de energia cinética e, mesmo assim, com baixa probabilidade. O segundo
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fator esta relacionado com o livre caminho médio inelastico dos fotoelétrons espalhados em uma
matriz de Ir. Para fotoelétrons com energia cinética de aproximadamente 115 eV, o valor do
livre caminho médio ineldstico ¢ inferior a 3 A. Assim, este sinal é insensivel a superficie do
Ir(111) que estd a uma distancia de ~3.4 A. Isso explica porque a Figura 4.7a exibe uma certa
sensibilidade para modelos com d inferior a 3 A. Seria possivel aumentar o valor do livre caminho
médio inelastico aumentando o valor da energia cinética dos fotoelétrons, porém, isso diminuiria
ainda mais a probabilidade de ocorrer o fenomeno de backscattering.

Por outro lado, o sinal do estado Ir 4f7/, para a componente de superficie, apresentado na
Figura 4.7b, mostra-se muito sensivel as variagoes do parametro d para todos os valores de k
testados. Assim, com este sinal seria possivel determinar com precisao os valores de d. Porém,
como foi dito anteriormente, devido a baixa cobertura da superficie do Ir(111) (< 62%, com
formacao de ilhas), o grafeno é imperceptivel ao sinal do Ir 4f7/,. Dessa forma, foi necessario
realizar um novo experimento de XPD para determinar, com precisao, a distancia entre grafeno
e substrato para os diferentes sitios de adsorcao.

O segundo experimento foi conduzido na mesma camara experimental utilizada no primeiro
experimento e a limpeza do cristal de Ir(111) foi feita através do mesmo processo utilizado
anteriormente. Grafeno foi crescido através do processo de CVD, com os seguintes parametros:
temperatura do substrato de aproximadamente 1570 K, pressao de propileno igual a 5.0 x 10~°
mbar e o tempo do processo foi de 18 minutos. Assim, segundo a previsao tedrica, a cobertura
da superficie de Ir(111) por grafeno é de 100% (ver equacao 4.1). Além da previsao dada
pela equagao 4.1, Granés et al [51] mostra que a cobertura completa da superficie de Ir(111)
por grafeno nao permite que ocorra a intercalacao de oxigénio molecular, em temperaturas de
até 700 K e pressao de Oy de até 1073 mbar. Quando nao existe a cobertura completa da
superficie a intercalacao de oxigénio ocorre em ambientes com pressiao de O, de 1.0 x 10~° mbar
e temperaturas entre 300 K e 400 K. A intercalagao de O, é evidenciada palo deslocamento da
energia de ligacao do C 1s, além do desaparecimento do estado de superficie para os picos do
Ir 4fs5)5 e Ir 4f7/2 [51, 52]. Este teste foi realizado na amostra e nao foi verificada nenhuma
mudanca nos sinais do C 1 e Ir 4f que indicasse a intercalagao de oxigénio. Portanto, podemos
afirmar que a cobertura da superficie de Ir(111) por grafeno foi de 100%.

O experimento de XPD foi conduzido na linha PGM do LNLS utilizando fétons com energia
hv de 121.6 eV. O angulo polar € variou de 18° a 81°, com passos de 3° e o angulo azimutal ¢
variou de 0° a 240°, também com passos de 3°. A determinacao precisa da estrutura do grafeno
sobre Ir(111) foi feita através da anélise do padrao XPD do sinal referente a componente de
superficie do Ir 4f7/5. A Figura 4.8 apresenta o padrao XPD experimental (azul) e o padrao
XPD tedrico (vermelho) para o modelo com o menor fator R,.

Como dito anteriormente, a corrugacao da folha do grafeno através de 4.2. Apds a procura
para os melhores valores dos parametros A e B, para cada sitio de adsorcao, obteve-se os valores

apresentados na Tabela 4.1. Os valores positivos do parametro A estao relacionados com uma
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Figura 4.8: Comparagao entre o padrao de difragdo XPD experimental (azul) e padrao de
difragdo XPD tedrico (vermelho) para a sobreposi¢ao dos trés modelos (top, hep e fec). Fator
R, =0.179.

corrugacao concava com relacao a superficie do substrato. Este tipo de corrugacao aparece nas
regioes top do grafeno sobre Ir(111). Por outro lado, os valores negativos de A estao relacionados
com uma corrugacao convexa com relagao ao substrato. As regioes hcp e fcc apresentam este
tipo de estrutura. A partir dos valores obtidos para o parametro B, foi possivel determinar os
valores da largura a meia altura da corrugacao (FWHM). A estrutura da corrugagao para cada
modelo e os padroes XPD calculados sao apresentados na Figura 4.9. O valor do fator R, para

o sitio top é 0.561, para o sitio hep é 0.649 e 0.559 para o sitio fcc.

Tabela 4.1: Parametros A e B para cada regiao do grafeno

]

Sitio de Adsorcao Altura A (A) FWHM (A)

top 0.22 11.78
hep -0.23 14.89
fee -0.21 13.93

A Figura 4.9 apresenta também os melhores resultados para a distancia entre grafeno e
substrato em cada regido. As distancias encontradas para os sitios hep e fee (3.26 A e 3.29
A) sao compativeis com valores previstos por DFT e resultados obtidos por LEED I(V). O
valor encontrado para a regiao top (3.72 A) ¢é compativel com os resultados de LEED, porém, é
maior que a distancia prevista por DFT [6, 7]. O valor obtido para a corrugagao é 0.46 A. Este

resultado estd de acordo com o resultado obtido por LEED e ¢ ligeiramente maior que o valor
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Figura 4.9: Lado esquerdo: Modelos utilizados para simular os diferentes sitios de adsorgao.
Lado direito: Padroes de difracao XPD referentes aos modelos de cada regiao.

previsto por DFT [6, 7]. A distancia média entre grafeno e substrato é de 3.41 A, este resultado
é ligeiramente maior que os valores encontrados anteriormente [6, 7], porém, estd dentro das
escalas de erro apresentadas nos trabalhos citados. O valor utilizado para o parametro de rede
do grafeno foi o mesmo utilizado anteriormente para simular o padrao XPD para o sinal do C
1s (2.457 A).

Como descrito anteriormente, a estratégia adotada para simular os dados experimentais foi
criar modelos para cada regiao (top, hep e fec), calcular o padrao XPD para cada modelo,
tomar a média ponderada para os trés padroes e, entao, obter o padrao XPD final. Os melhores

resultados foram obtidos para
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I =0.30L10p + 0.35p + 0.35 e (4.4)

onde I é a intensidade calculada para o padrao XPD final e os pesos relativos a cada regiao
foram obtidos a partir de uma otimizacao do fator R,. Cada modelo foi construido na forma
de clusters parabdlicos com raio de 10 A, incluindo a camada de grafeno e as trés primeiras
camadas de Ir(111). Como a energia cinética dos elétrons é de 60.2 ¢V, as demais camadas do
cristal de Ir nao influenciam os resultados de XPD e a inclusao destas camadas no modelo apenas
aumentariam o tempo dos calculos. E importante notar que os padroes para cada modelo sao

diferentes entre si e, individualmente, nao podem simular o dado experimental.

Os padroes de XPD apresentados na Figura 4.9 mostram que existe a necessidade de utilizar
a soma de cada sitio de adsorcao para simular o padrao XPD experimental. A minimizagao
do fator R, devido as variacoes de parametros para cada regiao do grafeno nao implica, neces-
sariamente, em minimizacao do fator R, para a soma dos trés modelos. Assim, a otimizagao
de parametros deve ser feita levando em consideragao o somatorio das intensidades calculadas
para cada sitio de adsorcao. Essa complementariedade fica evidente ao analisarmos a variagao
do fator R, em relagao a variagdo do angulo polar. A Figura 4.10 apresenta a variagao do fator
R, para cada modelo (top, hep e fee) e para a soma para cada valor de 6. Pode-se notar que a
soma de todos os modelos apresenta os melhores resultados (R, abaixo de 0.2) para quase todos
os valores de 6, enquanto que, individualmente, cada modelo apresenta valores elevados para o
fator R,.

A
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1] ‘ a T top i
o 0.8 3
T
2
-]
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021
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Figura 4.10: variacdo do fator R, para cada modelo (top, hcp e fcc) e para a soma em para
cada valor de 6.
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Outra forma de avaliar a complementariedade dos modelos é analisar, para um valor especi-
fico de 6, a necessidade de se usar os trés sinais calculados para ajustar a variacao da intensidade
medida em funcao de ¢. Observando os valores calculados para cada modelo é possivel notar
que, individualmente, estes nao ajustam a curva das intensidades medidas, porém, o somatdrio
das intensidades calculadas para cada modelo é capaz de ajustar a curva experimental. A Figura

4.11 mostra esta andlise para o angulo polar § = 53.5°.
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Figura 4.11: Simulacao da variacao das intensidades medidas experimentalmente para o angulo
polar 8 = 53.5°. Os calculos para cada modelo e para a soma dos trés modelos sao apresentados.

Para validar os resultados é importante verificar a sensibilidade das simulagoes com relagao a
variagao do parametro d. Assim, a Figura 4.12 apresenta as variagoes do fator R,, a medida que
o parametro d é variado de 2.0 A até 5.0 A. O grafico apresenta a sensibilidade para cada sitio
de adsorcao e também para variacoes de toda a folha de grafeno, ou seja, mantendo as distancias
relativas entre cada sitio fixas e variando a distancia de toda a folha de grafeno com relacao ao
substrato. Dessa forma, é possivel notar que existe um minimo no valor do fator R, para os
valores apresentados do parametro d e, portanto, pode-se afirmar que a técnica experimental
de XPD é capaz de resolver a estrutura do sistema G/Ir(111) com sensibilidade aos diferentes

sitios de adsorcao do grafeno.
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Figura 4.12: Estudo da sensibilidade em relacao as variagoes do parametro d para cada sitio de
adsorcao e para toda folha de grafeno.

Os resultados da simulacao do padrao de XPD também apresentam uma contracao da pri-
meira camada do Ir(111) em relacao a segunda camada. Esta alteracao da estrutura do cristal
de Ir(111) nao aparece em resultados obtidos, ateriormente, para o cristal limpo [76], além de
nao ser observada no resultado de determinacao estrutural feita por LEED I(V) para G/Ir(111)
[7], para este sistema. A distancia entre planos encontrada foi de 1.94 fA, representando uma
contracao de mais de 10% com relacao ao valor de bulk. A Figura 4.13 mostra uma represen-
tagao do sistema G/Ir(111) evidenciando a distancia média entre grafeno e substrato, que é de
3.41 A, além de mostrar o valor encontrado para a distancia entre o primeiro e o segundo plano
atomico do Ir(111). Do lado direito da Figura 4.13, a representacao gréfica da sensibilidade da
simulagao com relacao as variagoes da distancia entre planos é apresentada. E possivel notar
que existe um minimo para o valor do fator R, quando a separagao entre as camadas é de 1.94
A A simulagao nao apresentou sensibilidade a variagoes nas distancias entre as demais camadas

do Ir(111). Isto, provavelmente, é uma consequéncia do baixo valor da energia cinética dos
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fotoelétrons (~61 eV), sendo sensivel somente as camadas mais préximas da camada onde estao
0S emissores.
Relativo ao valor de bulk (%)
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Figura 4.13: Distancia média entre grafeno e substrato e contracao da primeira camada do
Ir(111). A figura também apresenta a representacao gréafica da sensibilidade da simulagao com
relagao as variagoes da distancia entre a primeira e a segunda camada atomica do Ir(111). A
linha pontilhada na vertical representa o valor de bulk.

Portanto, os resultados obtidos sao compativeis com os valores previstos teoricamente e resul-
tados obtidos experimentalmente. A Tabela 4.2 apresenta as previsoes e resultados publicados

anteriormente em comparagao com os resultados obtidos neste trabalho.

Tabela 4.2: Previsoes e resultados experimentais para a estrutura do sistema G/Ir(111).
Técnica  top (A) hep (A) fee (A) distancia média (A) corrugacao (A)

DFT [6]  3.62 327  3.29 341 0.35
XSW [6] - - - 3.3840.04 -
LEED [7]  3.71 327 3.29 3.3940.03 0.4340.09

XPD 3.72 3.26 3.29 3.41 0.46
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Capitulo

Conclusoes e Perspectivas

No trabalho apresentado nesta dissertacao, buscou-se investigar de forma sistemética as
variagoes estruturais do sistema grafeno sobre Ir(111) para cada regiao do grafeno. Durante a
conclusao do trabalho, pode-se adquirir conhecimento sobre a melhor forma de limpar o cristal
de Ir(111), crescer o grafeno sobre a superficie do Ir(111) através do processo de CVD e conduzir
os experimentos de XPD. Além dos conhecimentos experimentais, a compreensao sobre a melhor
forma de simular os dados de XPD e resolver a estrutura do sistema foi de grande valor para

futuras aplicagoes.

O sistema G/Ir(111) foi escolhido devido a fraca interagao entre grafeno e substrato, assim,
este pode ser visto como um sistema de grafeno quasi-free-standing e, portanto, possui uma série
de possiveis aplicacoes. A incompatibilidade entre os parametros de rede do grafeno e do Ir faz
com que G/Ir(111) seja um sistema incomensuravel e, consequentemente, exista a formagao
da superestrutura moiré. Assim, existem dentro da célula unitaria da superestrutura moiré
diferentes sitios de adsorcao e em cada um destes sitios a interacao entre o grafeno e os atomos
de Ir do substrato é diferente, resultando em variagoes estruturais especificas para cada sitio.
Dessa forma, a investigagao estrutural do sistema G/Ir(111) deve ser feita de tal forma que seja
possivel analisar cada sitio separadamente. A técnica experimental de difracao de fotoelétrons
mostrou-se eficiente para analisar, separadamente, cada regiao do grafeno, além de apresentar

grande sensibilidade as variacoes estruturais.

E importante notar a vantagem da técnica de XPD sobre a técnica de LEED, no que diz
respeito ao estudo das variagoes estruturais locais presentes no sistema G/Ir(111). Além da
seletividade elementar e quimica apresentadas pelo XPD, os resultados obtidos apresentaram
uma especificidade aos sitios de adsor¢ao do grafeno sobre Ir(111). Isto ocorre porque o feno-
meno de difracdo de fotoelétrons (basicamente um fenomeno de interferéncia) é um fenémeno
local e resultando em informacao dos atomos vizinhos ao atomo emissor. Além disso, a fonte
dos elétrons que serao espalhados dentro da amostra, diferentemente do LEED que necessita

de uma fonte de elétrons localizada em uma regiao externa 4 amostra. E claro que a técnica

ol
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de XPD possui limitagoes, principalmente no que diz respeito a capacidade computacional ne-
cessdria para calcular uma estrutura, relativamente grande (~25 A), como ¢ a célula unitaria
da superestrutura moiré para grafeno sobre Ir(111). Tais limitagdes computacionais fazem da
simulacao dos dados experimentais uma descricao aproximada e imperfeita da realidade. Apesar
disso, os resultados obtidos por XPD foram capazes de descrever, com boa precisao, a estrutura
do sistema G/Ir(111).

Além da confirmagao das previsoes tedricas, os resultados obtidos apresentam uma novidade
em relacao aos trabalhos publicados anteriormente. A contracao da primeira camada atomica
do do Ir(111), superior a 10% do valor de bulk, mostrou-se significativa para minimizagao do
fator R,. Este resultado nao havia sido previsto por DFT e, também, nao foi visto na determi-
nacao estrutural por LEED I(V). A percepgao desta contragao deve ser, novamente, creditada
a localidade da técnica experimental, principalmente nas condigoes em que o experimento foi
realizado (fotoelétrons com energia cinética de aproximadamente 60 eV).

A estratégia utilizada neste trabalho para resolver a estrutura do sistema G/Ir(111), certa-
mente, serd aplicada novamente para investigar a interagao deste sistema com outros materiais.
Um exemplo é a intercalacao de ferro no sistema G/Ir(111). A Figura 5.1 apresenta espectros
de XPS do C 1s medidos com angulo polar 6 igual a 42°, para diferentes valores do angulo
azimutal ¢ (189°, 153° e 132°). Independente da posigao da amostra com rela¢do ao analisador,
o espectro mostra que o pico C 1s apresenta trés componentes. A componente de menor energia
de ligacao (C3) permanece com o mesmo valor da energia de ligagao para o C 1s do sistema
G/Ir(111) sem a presencga de ferro. Além desta componente, outras duas componentes, Cs e C1,
com deslocamento da energia de ligagao de 300 meV e 800 meV em relacao a componente C'3 sao
encontradas devido a presenca de ferro na amostra. A Figura 5.1 mostra que as componentes
C1, Cy e C3 apresentam variagoes nas intensidades para cada valor de ¢. Portanto, existem
variacoes estruturais para cada componente. Estas variacoes podem ser estudadas através da
técnica experimental de XPD, e a estratégia utilizada neste trabalho pode ser aplicada para
investigar o sistema G/Fe/Ir(111). A sensibilidade obtida no estudo de cada sitio de adsorgao,
de forma independente, sera 1til na investigacao do fenomeno de intercalagao.

Outro exemplo é a intercalagdo de oxigénio molecular no sistema G/Ir(111). As possibili-
dades de desacoplamento do grafeno da superficie do Ir(111) através da intercala¢do de O, e a
possivel transferéncia do grafeno, faz com que este sistema intercalado desperte o interesse de
muitos, principalmente pela possivel utilizacao do grafeno em dispositivos. Mais uma vez, os
resultados obtidos nesta dissertacao serao utilizados como base para a determinacao estrutural
do sitema G/Ir(111) com O, intercalado.

Dessa forma, podemos ver que a conclusao do trabalho apresentado nesta dissertacao é ape-
nas o inicio de uma série de novos estudos envolvendo grafeno sobre Ir(111) por difracdo de
fotoelétrons. Tais estudos serao realizados a partir da eficiente estratégia adotada neste tra-

balho. Com maior nimero de dados experimentais, maior capacidade computacional e maior
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Figura 5.1: Espectros de XPS do C 1s, para o sitema G/Fe/Ir(111), medidos com angulo polar
0 igual a 42°, para diferentes valores do angulo azimutal ¢ (189°, 153° e 132°). hv = 400 eV.

refinamento do modelo tedrico, melhores resultados serao produzidos e novas abordagens com
eficacia similar, e possivelmente maior do que a apresentada aqui, serao utilizadas para respon-
der outras quesoes envolvendo este material com um conjunto tnico de propriedades chamado

grafeno.
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Capitulo 5. Conclusoes e Perspectivas
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