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1. Introducio

Durante quase meio século, a fabricacdo comercial de componentes eletronicos seguiu uma
tendéncia constante de miniaturizagdo que ficou conhecida como Lei de Moore. Tal “lei” observa
que o numero de componentes de circuitos integrados que podem ser empilhados de forma lucrativa
em um substrato comercial ¢ duplicado aproximadamente a cada dois anos. Como resultado,
algumas partes dos chips comerciais de hoje em dia tém apenas alguns 4&tomos de largura. A escala
de nandmetros — bilionésimos de metro — tornou-se a escala comum da maioria dos dispositivos
usados nas aplicagdes eletronicas comerciais de ultima geragdo. Sabe-se que a Lei de Moore
funcionou apenas porque os profissionais de muitas disciplinas foram engenhosos o bastante para
inventar novas formas de manipulagdo e fabricagdo de estruturas cada vez menores a partir do
silicio (Si) e de outros materiais.! De maneira complementar as tecnologias de manufatura, para
garantir o sucesso na criagdo de recursos uteis cada vez menores, cientistas e engenheiros também
precisaram ver, caracterizar e entender o que estava sendo feito. Assim, a adesdo a “lei” também
dependeu da inovagio em instrumentaco para possibilitar experimentos extremamente precisos.!

As microscopias Optica e eletronica convencionais — técnicas anteriores a microeletronica
moderna — foram aprimoradas significativamente nas ultimas décadas para impulsionar a industria
de semicondutores. Contudo, as necessidades dos fabricantes de microeletronica também
estimularam a invengdo de classes inteiramente novas de microscopios.? Dentre todas essas classes,
possivelmente, nenhuma tenha sido mais importante do que a dos microscopios de varredura por
sonda (SPMs, do inglés scanning probe microscopes).! Os SPMs, em geral, funcionam trazendo
uma ponta pequena e solida, a “sonda”, muito perto de uma superficie e, em seguida, escaneando
a sonda sobre a superficie enquanto medem alguma interagdo entre elas (Figura 1a,b). O tipo de
interacdo medida define a variante do microscopio. Por exemplo, os microscopios de tunelamento
por varredura (STMs)® medem a corrente de elétrons que tunelam quanticamente entre a sonda e a
amostra (Figura 1¢),* enquanto os de forca atdmica (AFMs) medem as interagdes de van der Waals
ou outras forgas atrativas e repulsivas,’ e os de forca magnética (MFMs) medem as interacdes
magnéticas.® Para essas e outras técnicas de SPM, a forca da interagdo ponta-amostra pode ser
entdo convertida em um valor de profundidade e atribuida a cada uma das coordenadas espaciais
da superficie da amostra, entregando assim uma varredura tridimensional da superficie medida.’
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Atualmente, ¢ consenso na comunidade cientifica que o SPM foi inventado em 1981, quando
Heinrich Rohrer e Gerd Binnig, pesquisadores do laboratorio da IBM em Zurique (Suica),
concluiram a montagem de uma versao rudimentar de um STM com a ajuda da equipe técnica da
companhia.! Com seu recém-inventado STM, Binnig e Rohrer foram os primeiros a capturar
imagens de uma superficie usando uma sonda enquanto mediam uma corrente de tunelamento em
vez de uma corrente de elétrons emitidos pelo campo — fato que lhes renderia o Prémio Nobel de
Fisica em 1986. Como a corrente de tunelamento ¢ mensuravel apenas quando a ponta e a amostra
estdo separadas por uma distancia muito pequena (Figura 1c), a varredura durante o tunelamento ¢

enormemente dificil de se conseguir, pois o movimento da sonda pode
causar vibracdes e colisdes da ponta com a amostra. O controle das
varidveis experimentais relacionadas a varredura fez com que o STM fosse
pioneiro na captura de imagens de atomos individuais (ao invés de degraus
atdmicos) em superficies planas de interesse cientifico (Figura 1d,e). Para

muito além dos ganhos técnicos e cientificos oriundos dessas novas

técnicas de microscopia inauguradas pela inveng¢ao do STM, a evolugdo dos
SPMs ¢ por si s6 um maravilhoso exemplo de inovagdo através da

cooperagdo entre investigadores de multiplas disciplinas na academia e na
industria, passando também por interesses politicos e econdmicos.

2. Estado da arte

A microscopia de varredura por sonda estd na vanguarda da pesquisa
em nanoescala, oferecendo recursos incomparaveis em geragao de imagens,
caracterizagdo e manipulagio de objetos em escala reduzida.® Técnicas
como STM passaram por avangos significativos, ampliando os limites da
resolucdo e permitindo imagens em escala atdomica de diversos tipos de
materiais.” As abordagens multimodais de imageamento oferecem
inimeras funcionalidades, enquanto as dindmicas sdo capazes de capturar
processos em tempo real.!? Os estudos de materiais funcionais em operacio
fornecem informacgdes sobre as propriedades em condigdes realistas, e 0s
desenvolvimentos em imagens tridimensionais e técnicas de alta velocidade
expandem o escopo da analise em nanoescala.!! Ferramentas de analise
quantitativa e capacidades de controle em diferentes atmosferas aumentam
ainda mais a versatilidade da técnica de SPM (Figura 1d,e), posicionando-

a como uma pedra angular no estudo de novos materiais quanticos.!>!3

Figura 1. Técnica de microscopia de varredura por sonda. (a) Fotografia do equipamento de STM disponivel
na llum Escola de Ciéncia. (b) llustra¢éo da sonda de varredura durante a medida de STM. Adaptado de
Duke Physics. (c) llustragéo do tunelamento qudntico durante a medida de STM. Adaptado de Merces 2018.*
Imagens de aproximadamente 100 dtomos de Si(111) obtidas por STM: (d) estados vazios e (e) estados
ocupados. Barras de escala: 2 nm. Adaptado de Jones et al. (Copyright © 2018 Springer Nature).*?
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3. Objetivos

Esse projeto tem o potencial para explorar conceitos chaves da fisica da matéria condensada
experimental, de fisica aplicada e dos principios da eletroquimica. Também, ¢ oportunidade para o
inicio do desenvolvimento de capacidades necessarias para a pratica de pesquisa de alto nivel na
area de ciéncia de superficies, que ¢ fundamental e proficua para o entendimento de novos materiais
quanticos.!® Os objetivos centrais deste projeto estdo listados a seguir:

a. Explorar técnicas de imageamento por STM a pressao atmosférica;

b. Compreender e explorar os modos de espectroscopia de condutancia do equipamento;

c. Explorar técnicas de preparo da sonda do STM visando melhoria na resolug¢do das imagens;
d. Estudar sistematicamente rotas eletroquimicas para a funcionaliza¢do das sondas do STM;
e. Desenvolver as habilidades de escrita cientifica e de oratoria do/a candidato/a.

4. Metodologia

Inicialmente, sera realizado um estudo dirigido com a revisdo bibliografica sobre os conceitos
por tras do STM, com o objetivo de formar a base tedrica necessaria para o desenvolvimento do
projeto. As principais referéncias a serem utilizadas nessa etapa estdo listadas na bibliografia. Os
experimentos de STM serdo realizados no Laboratério John Bardeen, que conta com toda a
infraestrutura necessaria para o preparo de sondas e realizagdo de varreduras em pressao
atmosférica. A funcionalizagdo eletroquimica das sondas serd realizada no Laboratério Max
Planck, apos o preparo das solu¢des de funcionalizagdo no Laboratério Rosalind Franklin.
Caracterizagdes complementares por técnicas de espectroscopia Raman e no infravermelho,
visando o entendimento dos materiais envolvidos nas rotas de funcionalizagdo, serdo realizadas no
Laboratério Robert Bunsen. Todos os laboratorios mencionados estio localizados na [lum Escola
de Ciéncia e contam com os equipamentos € materiais necessarios para a realizagao da proposta.

Durante o periodo de vigéncia do projeto, ocorrerdo encontros semanais nos quais o/a
candidato/a apresentara seminarios com os contetidos direcionados pelo supervisor, fomentando
reflexdes e debates. Nessa dindmica, o supervisor contribuird com ferramentas teoricas e dicas
experimentais relevantes para a execucao do projeto. Pretende-se estimular a escrita cientifica ao
longo de todo o projeto, em paralelo a realizagao das atividades tedricas e experimentais.
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