
Matheus Alkmim Pimenta Henriques de Oliveira

Estados Eletrônicos de Superfície na face (111) do Au,

Cu3Au e Sulfeto sobre Cu3Au por Espectroscopia de

Fotoelétrons Resolvida em Ângulo (ARPES)

Dissertação apresentada ao Programa de Pós-
Graduação em Física do Instituto de Ciências
Exatas da Universidade Federal de Minas Ge-
rais como requisito parcial para obtenção do
título de Mestre em Ciências.

Orientador: Edmar Avellar Soares

Belo Horizonte

2020





UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
INSTITUTO DE CIÊNCIAS EXATAS

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM FÍSICA

ATA DA SESSÃO DE ARGUIÇÃO DA 651ª DISSERTAÇÃO DO PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM
FÍSICA  DEFENDIDA  POR  MATHEUS  ALKMIM  PIMENTA  HENRIQUES  DE  OLIVEIRA,  orientado  pelo
professor Edmar Avellar Soares para obtenção do grau de MESTRE EM FÍSICA. Às 14:00 horas de vinte
e nove de janeiro de 2021, por videoconferência, reuniu-se a Comissão Examinadora, composta pelos
professores Edmar Avellar Soares (Orientador - Departamento de Física/UFMG), Myriano Henriques
de  Oliveira  Júnior  (Departamento  de  Física/UFMG)  e  Von  Braun  Nascimento  (Departamento  de
Física/UFMG)  para  dar  cumprimento  ao  Ar go  37  do  Regimento  Geral  da  UFMG,  submetendo  o
bacharel  MATHEUS  ALKMIM  PIMENTA  HENRIQUES  DE  OLIVEIRA  à  arguição  de  seu  trabalho  de
dissertação, que recebeu o tulo de “Estados Eletrônicos de Super cie na face (111) do Au, Cu3Au e
Sulfeto sobre Cu3Au por Espectroscopia de Fotoelétrons Resolvida em Ângulo (ARPES)”. O candidato
fez uma exposição oral de seu trabalho durante aproximadamente 50 minutos. Após esta, os membros
da comissão prosseguiram com a sua arguição e apresentaram seus pareceres individuais sobre o
trabalho, concluindo pela aprovação do candidato.

Belo Horizonte, 29 de janeiro de 2021.

Prof. Edmar Avellar Soares

Orientador do estudante

Departamento de Física/UFMG

Prof. Myriano Henriques de Oliveira Júnior

Departamento de Física/UFMG

Prof. Von Braun Nascimento

Departamento de Física/UFMG

Candidato

SEI/UFMG - 0545342 - Ata https://sei.ufmg.br/sei/controlador.php?acao=documento_imprimir_w...

1 of 2 02/03/2021 07:57



Documento assinado eletronicamente por Myriano Henriques de Oliveira Junior,
Coordenador(a), em 31/01/2021, às 15:52, conforme horário oficial de Brasília, com fundamento
no art. 5º do Decreto nº 10.543, de 13 de novembro de 2020.

Documento assinado eletronicamente por Edmar Avellar Soares, Professor do Magistério
Superior, em 01/02/2021, às 09:42, conforme horário oficial de Brasília, com fundamento no art.
5º do Decreto nº 10.543, de 13 de novembro de 2020.

Documento assinado eletronicamente por Von Braun Nascimento, Professor do Magistério
Superior, em 01/02/2021, às 15:29, conforme horário oficial de Brasília, com fundamento no art.
5º do Decreto nº 10.543, de 13 de novembro de 2020.

Documento assinado eletronicamente por Matheus Alkmim Pimenta Henriques de Oliveira,
Usuário Externo, em 01/03/2021, às 23:35, conforme horário oficial de Brasília, com fundamento
no art. 5º do Decreto nº 10.543, de 13 de novembro de 2020.

A auten cidade deste documento pode ser conferida no site h ps://sei.ufmg.br
/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0,
informando o código verificador 0545342 e o código CRC 2DE5EF60.

Referência: Processo nº 23072.204869/2021-16 SEI nº 0545342

SEI/UFMG - 0545342 - Ata https://sei.ufmg.br/sei/controlador.php?acao=documento_imprimir_w...

2 of 2 02/03/2021 07:57



Este trabalho é dedicado a Deus, pois, desde criança, me despertou a

curiosidade me levando ao fascínio pelas leis da natureza, essas que, para

mim, e para muitos físicos da atualidade e do passado, revelam a

assinatura do criador que as legislou, mas que também se mostrou pessoal

e relacional transformando para sempre a minha vida por meio do Seu

Filho Jesus.





Agradecimentos

Agradeço, em especial, às agências de fomento CNPq, FAPEMIG e CAPES, e

também a todos os professores, monitores, colegas, funcionários, servidores da UFMG e

aos membros (atuais e antigos) do laboratório de Física de Superfícies: Prof. e Orientador

Edmar Avellar Soares, Prof. Vagner Eustáquio (chefão), Clóvis e Léo que muito contribuí-

ram para que este trabalho exista.

Agradeço a minha esposa Isadora por ter aceitado se casar comigo mesmo durante

o mestrado crendo que Deus iria nos sustentar (e de fato sustentou) e ter dormido sozinha

várias noites enquanto eu estudava. Eu te amo muito!

Desejo também eternizar com honra neste documento os meus pais Marcus Vinícius

e Ana Paula, ao meu padrasto Cristiano, aos meus irmãos Rian e Henrique, e os meus

avós Célio, Vicente, Isolina e Júnia/Márcia, pois família é um bem muito precioso.

Dou graças também aos amigos e irmãos Gustavo Raposo, Mirela e os 4 filhos, que

cederam da sua casa, do seu tempo e recursos por cerca de 14 dias enquanto eu focava

na escrita deste texto. Por fim, sou muito grato ao meu tio Marcelo Alkmim, que sempre

investiu nos meus estudos e, durante este Mestrado, me presenteou com um Notebook

novo que eu tanto precisava.





Resumo

Este trabalho busca aprofundar os conhecimentos sobre estados eletrônicos de

superfícies (111) em metais nobres como Au e Cu3Au utilizando, principalmente, a técnica

de ARPES (Espectroscopia de Fotoelétrons Resolvida em Ângulo) que permite obter

diretamente a dispersão Energia versus Momento para os estados próximos ao nível de

Fermi. Além do ARPES, utilizou-se o XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por

Raios-X) para averiguar a limpeza e composição química das amostras e o LEED (Difração

de Elétrons de Baixa Energia) para verificar o padrão de simetria da superfície da amostra.

Na amostra de Cu3Au obteve-se um interessante resultado após processos de

aquecimento, resultando na formação de uma superfície ordenada envolvendo Cobre, Ouro

e também Enxofre. A dispersão do seu estado de superfície foi medido revelando resultados

aparentemente inéditos e importantes, podendo até mesmo ter aplicações tecnológicas.

Os experimentos foram feitos em amostras que passam por ciclos de limpeza via

sputtering e annealing, e realizados em UHV (Ultra Alto Vácuo), à uma pressão base de

1 × 10−10 Torr. A famosa dispersão parabólica com resolução suficiente para visualizar o

desdobramento devido ao spin para o Ouro foi obtida, o que provou a ótima calibração

do equipamento ARPES. Os parâmetros como massa efetiva e coeficiente Rashba obtidos

estão de acordo com a literatura. Também foi obtida uma dispersão parabólica para a fase

chamada “desordenada” do Cu3Au limpo. Os estados de superfície parabólicos na face (111)

de metais nobres têm sido tradicionalmente descritos pelo modelo de Shockley na maior

parte da literatura, porém, eles também têm sido relacionados aos estados topológicos,

descobertos mais recentemente. Essa questão conceitual é abordada neste trabalho visando

trazer clareza para uma melhor descrição dos estados de superfície.

A liga formada sobre o Cu3Au contendo Enxofre (com estrutura (
√

7×
√

7)R19.1o−S
de acordo com o LEED e a literatura) levou a uma dispersão linear, com ponto de

cruzamento, o que é muito comum nos chamados Isolantes Topológicos. Esse resultado

trás um acréscimo ao conhecimento científico, pois não se conhecia um estudo ARPES

desse sulfeto sobre Cu3Au, nem mesmo sobre Cu(111). O padrão LEED obtido é muito

semelhante ao mostrado em literaturas para Sulfeto sobre Cu(111). Unindo isso com o

cálculo de concentrações realizado a partir do XPS da amostra de Cu3Au, percebeu-se que

a amostra demonstrou ter muito mais cobre do que o nominal.

Logo, entender melhor a natureza física dos estados de superfície e ainda aprofundar

os estudos nesse resultado inédito da dispersão com ponto de cruzamento para o sulfeto

sobre Cu3Au pode ser bastante relevante para avanços tecnológicos e novos materiais.

Palavras-chave: ARPES, Estados, Eletrônicos, Superfície, Fotoemissão, Shockley, Topo-

lógicos, (111), Au, Cu3Au, LEED, Enxofre, Sulfeto, Dirac.





Abstract

This work seeks to deepen the knowledge about electronic states of surfaces (111)

in noble metals such as Au and Cu3Au using, mainly, the ARPES technique (Angle-

Resolved Photoelectron Spectroscopy) that allows to obtain the Energy versus Momentum

dispersion for states close to the Fermi level directly. In addition to ARPES, XPS (X-

ray Photoelectron Spectroscopy) was used to investigate the cleanliness and chemical

composition of the samples and LEED (Low Energy Electron Diffraction) to verify the

symmetry pattern of the sample surface.

On Cu3Au sample, an interesting result was obtained after heating processes,

resulting in the formation of an ordered surface involving Copper, Gold and also Sulfur.

Its surface state was also measured, revealing unprecedented and relevant results, and it

may even have technological applications.

The experiments were performed on samples that undergo cleaning cycles via

sputtering and annealing, and carried out in UHV (Ultra High Vacuum), at a base pressure

of 1 × 10−10 Torr. The famous parabolic dispersion with resolution for the spin-split was

observed for Gold, which proved the excellent calibration of the ARPES equipment. The

parameters such as effective mass and Rashba coefficient obtained match with the literature.

The parabolic dispersion was also obtained for the called “disordered” phase of Cu3Au

clean. The parabolic surface states on the face (111) of noble metals have traditionally been

described by the Shockley model in most of the literature, but they also have been related

to the more recently discovered topological states. This conceptual issue is addressed in

this work in order to bring clarity to a better description of the surface states.

The alloy formed on Cu3Au containing sulfur (with structure (
√

7 ×
√

7)R19.1o −S

according to LEED and the literature) led to a linear dispersion, with a crossing point,

which is very common in so-called Topological Insulators. This result brings an addition

to scientific knowledge, as no ARPES study of this sulfide on Cu3Au was known, not even

on Cu(111). The LEED pattern obtained is very similar to that shown in the literature

for Sulfide over Cu(111). Combining this with the calculation of concentrations obtained

by XPS of the Cu3Au sample, it was noticed that the sample has much more copper than

the nominal.

Therefore, for better understanding of the physical nature of the surface states

and further deepening of the studies on this unprecedented result of the dispersion with

crossing point for the sulfide over Cu3Au can be quite relevant for technological advances

and new materials.

Keywords: ARPES, States, Electronics, Surface, Photoemission, Shockley, Topological,

(111), Au, Cu3Au, LEED, Sulfur, Sulfide, Dirac.
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1 Introdução

A física da matéria condensada já tem se desenvolvido há alguns séculos, entretanto

novos fenômenos, novas explicações e novos materiais têm tomado a cena inclusive nas

premiações científicas atuais. O cenário tecnológico/comercial atual contribui, pois busca

componentes cada vez menores até a escala nanométrica, portanto existe um grande esforço

científico para obter materiais que permitam dispositivos que, além de pequenos, sejam

eficientes, com bom custo-benefício e até mesmo proporcionem as bases para a tão desejada

computação quântica e a spintrônica.

Buscando esses nanodispositivos, os pesquisadores se depararam com materiais bi-

dimensionais como o Grafeno em 2004 [1] ou então com materiais cujo efeito mais relevante

se dá nas bordas (2006) ou superfícies (2008), como é o caso dos isolantes topológicos 2D

e 3D, respectivamente [2, 3]. Quando não são essas situações, muitas vezes os fenômenos

ocorrem em interfaces entre materiais, ou seja, também podem ser estudados a partir da

física de superfícies.

Dentro da grande área da matéria condensada, o escopo deste trabalho se encontra,

então, dentro da física de superfícies. Essa área investiga as propriedades eletrônicas e

estruturais dos últimos planos atômicos de um material. Como falado, a superfície de um

material é também uma interface entre dois meios, por exemplo sólido-vácuo, sólido-ar,

sólido-sólido, etc. As interações entre os corpos ocorrem inicialmente através das superfícies,

principalmente se os corpos são em escala muito pequena ou até mesmo bidimensionais,

isto é, quando praticamente todos os fenômenos relevantes estão relacionados às superfícies.

Processos como emissão de elétrons, adsorção de partículas, corrosão, oxidação, atrito,

catálise heterogênea, crescimento epitaxial e outros dependem altamente da natureza e

das condições da superfície.

Para estudar as propriedades eletrônicas e estruturais das superfícies existem

diversas técnicas. Neste trabalho as técnicas usadas são baseadas na Espectroscopia de Fo-

toelétrons Excitados por Raios-X, Difração de Elétrons de Baixa Energia e Espectroscopia

de Fotoelétrons com Resolução Angular, e todas requerem que a amostra esteja em um

ambiente de Ultra Alto Vácuo (UHV), além de que a superfície deve passar por alguns

processos de preparação como sputtering e annealing.

As amostras estudadas são cristalinas, ou seja, possuem estruturas atômicas perió-

dicas. Além de existir uma base matemática para descrever a estrutura cristalina, também
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existe uma notação específica para delimitar qual das superfícies possíveis para aquela

amostra cristalina será estudada. Um cristal pode ser cortado ou produzido para que tenha

uma superfície específica e os Índices de Miller são a principal notação para definir qual

das superfície específica está sendo estudada. No caso presente, basicamente 3 amostras

diferentes foram estudadas (Au, Cu3Au e Sulfeto sobre Cu3Au), mas todas numa mesma

face cristalina: a superfície (111).

O principal objetivo deste trabalho é estudar os estados eletrônicos de super-

fície que surgem nessas amostras. Ou seja, a pergunta que se deseja responder é: "Como

estão os elétrons nas camadas superficiais de um material?". Para respondê-la, precisa-se

de basicamente duas informações sobre cada elétron: sua energia e seu momentum, ou

resumindo, sua energia E e seu vetor de onda ~k, tal que, com esses dados, forma-se a

dispersão E(~k) (veja a Figura 1). Dispersões E(~k) são o foco deste trabalho e foram obtidas

em resultados, tal que a compreensão sobre elas foi aumentada.

Figura 1 – Um conjunto de elétrons em movimento sendo caracterizados por uma dis-
persão Energia versus Momento. Neste caso, forma-se um paraboloide. Esse
é o comportamento esperado para elétrons livres ou aproximadamente livres.
(Retirado do vídeo produzido pelo grupo PhysicsReimagined.com, disponível
em: <youtube.com/watch?v=BejOga-L4kw>)

De acordo com a física quântica, sabe-se que cada elétron possui apenas certos

níveis de energia permitidos quando confinado. Além disso, quando vários elétrons são

reunidos em um potencial periódico, como é um cristal, ocorre o que enuncia o Princípio

da Exclusão de Pauli que diz que não podem haver dois elétrons (férmions) num mesmo

estado quântico simultaneamente, o que vale não só em cristais, mas em átomos, elétrons

em poço infinito e diversas outras situações.
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Em primeiro lugar, antes de falar sobre os estados eletrônicos em si, a Figura 3

a seguir explicita que uma amostra pode ser subclassificada a partir das duas regiões:

“bulk” dizendo respeito ao miolo do material (camadas atômicas mais internas) e, em um

contexto de sólidos cristalinos, essa região será considerada como tendo uma periodicidade

infinita em todas as direções; e “superfície” dizendo respeito a um pequeno número de

camadas atômicas na interface do material com a atmosfera, vácuo ou até mesmo um

outro material. Essa região poderá ter estrutura diferente da que é observada no bulk do

material.

Figura 3 – Esquema simplificado separando as regiões de um cristal de quartzo em su-
perfície e bulk. Entende-se por superfície os primeiros planos atômicos do
material e bulk como a região mais interna do cristal, que matematicamente
será considerada como uma infinidade de átomos. (Adaptado do slide 2 do site:
<slideplayer.com/slide/5146778>)

Para se obter matematicamente a dispersão E(~k) dos elétrons de um cristal, é

necessário resolver a Equação 2.5 (Equação de Schrödinger). Os cálculos serão mostrados

explicitamente na seção 2.3. O ponto chave aqui é que são obtidos dois tipos de soluções

quando se considera um cristal real, ou seja, semi-infinito (infinito na direção do bulk, mas

truncado na superfície). Essas duas soluções estão relacionadas às duas regiões mencionadas

na Figura 3.

Um desses tipos de soluções é idêntico ao que seria obtido para um cristal in-

finito (Equação 2.7). Isso ocorre, pois esse tipo de solução se refere ao bulk do material,

que funciona como se realmente fosse infinito.

O segundo tipo de soluções é que, de fato, são os estados de superfície (Equação 2.8).

Essas soluções se concentram na região da superfície e só existem devido ao truncamento.

Incrivelmente, esses estados aparecem normalmente dentro do gap das bandas produzidas

pelos estados do bulk. Os resultados experimentais confirmam essa presença de estados no

interior do gap. Pode ser, todavia, que esses estados penetrem para dentro das bandas [4].
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Na Figura 4 a seguir esquematiza-se a presença de estados de superfície no interior

do gap do material.

Figura 4 – Esquema mostrando, em vermelho, o limite inferior da banda de condução e,
em azul, o limite superior da banda de valência. Na região entre as bandas, ou
seja, no gap, é mostrado de preto e verde um exemplo de estado de superfície
formado, neste caso é um estado Shockley com Efeito Rashba. (Adaptada de
“B. Yan, et. al. Topological states on the gold surface, Nature Communications,
6:10167 (2015)" [4])

Neste trabalho, pretende-se mostrar como esses estados de superfície aparecem em

diferentes teorias e também como esses estados são observados nos experimentos.
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2 Teoria

2.1 Pré-Requisito: Cristais

Neste trabalho, as amostras estudadas possuem distribuições regulares de átomos,

ou seja, possuem uma estrutura cristalina. Antes de buscar compreender as propriedades

eletrônicas desses cristais, é necessário conhecer sobre as suas estruturas em nível atômico,

ou seja, como os átomos estão arranjados periodicamente na rede cristalina.

2.1.1 Definições Básicas em Cristalografia

Para descrever a estrutura de um cristal é necessário combinar uma rede cristalina

(posições definidas matematicamente preenchendo todo o espaço) com uma base (os átomos

em si), isso é mostrado na Figura 5 a seguir.

Figura 5 – Esquema para o caso tridimensional de como descrever uma estrutura cris-
talina, consistindo de uma rede mais uma base de átomos. (Retirado do site:
<maxwell.vrac.puc-rio.br/18861/18861_3.PDF>)

Um cristal ideal é construído pela infinita repetição de grupos idênticos de átomos

(a base). Essa base está atrelada aos pontos matemáticos no espaço definidos pela rede. A

rede em 3 dimensões pode ser definida por 3 vetores de translação ~a, ~b e ~c, tal que o arranjo

de átomos visto do ponto ~r se parecerá o mesmo quando visto do ponto ~r′ transladado

por um múltiplo inteiro dos vetores de translação:

~r′ = ~r + x~a+ y~b+ z~c (2.1)

com x, y e z inteiros (0,±1,±2,...). Logo, o conjunto de todos os pontos ~r′ definem a rede.

Essa rede preenchendo todo o espaço também é chamada de Rede de Bravais [5]. Na

verdade, essa nomenclatura é usada para distinguir os diferentes tipos de rede que existem.

As redes em 2D são, nessa nomenclatura, classificadas entre 5 redes de Bravais.
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É dito que uma rede é primitiva se, a partir de dois pontos quaisquer, o ar-

ranjo atômico sempre se parecerá o mesmo satisfazendo a Equação 2.1 com uma escolha

adequada dos inteiros x, y e z. Essa equação também define o que são chamados de vetores

primitivos de translação ~a, ~b e ~c. Não há nenhuma célula com volume menor do que o

definido por (~a ·~b×~c) e esta servirá como o menor bloco de construção para a estrutura do

cristal. Os vetores primitivos de translação também definem os eixos cristalinos, a partir

dos quais formam as 3 bordas adjacentes do paralelepípedo primitivo.

O número de átomos na base pode ser um ou mais. A posição do centro de

um átomo j que pertence à base em relação a um ponto da rede é dado por:

~rj = xj~a+ yj
~b+ zj~c (2.2)

Para que a Equação 2.2 tenha validade, deve-se escolher como origem um ponto da rede

tal que 0 ≤ xj, yj, zj ≤ 1.

O paralelepípedo formado pelos vetores primitivos é chamado de célula primitiva.

Como já falado, com a célula primitiva preenche-se todo o espaço por meio de operações

de translação e também é a célula de menor volume possível. É importante dizer que há

várias maneiras distintas de se escolher os eixos primitivos ou a célula primitiva para uma

dada rede, porém o número de átomos dentro da célula primitiva e o volume desta será

sempre o mesmo.

Apesar de poder haver mais de um átomo por célula primitiva, pode haver apenas

o total de um ponto da rede para cada uma. Por exemplo, se a célula primitiva tiver a

forma de cubo, cada um dos vértices terá um ponto da rede. Dessa maneira, dentro do

cubo ficará 1/8 do “volume” de cada ponto. Assim, 8 × 1
8

= 1.

Ao descrever o cristal, é possível também utilizar uma outra base que não a

base que compõe a célula primitiva. Porém, a base com menor número de átomos é a base

primitiva.

Finalmente, há uma maneira especial de escolher a célula primitiva, mostrada

na Figura 6 e na Figura 8. Ela é usada principalmente pelos físicos e chamada de Célula

Primitiva de Wigner-Seitz. Ela é construída a partir de um método específico e ela

possui a mesma simetria da rede de Bravais que descreve o cristal. Essa célula é definida

como sendo aquela região cujas bordas estão tão próximas de um ponto da rede quanto dos

outros pontos mais próximos desse primeiro ponto [5] (veja a Figura 6). Assim como toda

célula primitiva, a célula primitiva de Wigner-Seitz também totaliza apenas um ponto da

rede de Bravais em seu interior, porém, por causa da maneira como é construída, ela terá
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a peculiaridade de que apenas um ponto da rede participe da construção dessa unidade,

ele estará “centralizado” na célula.

Figura 6 – Exemplo de construção de uma célula primitiva de Wigner-Seitz. Escolhe-
se um ponto para ser o ponto central. Liga-se esse ponto com todos os outros
pontos mais próximos (linhas pontilhadas). Uma reta mediatriz é traçada em
cada um desses segmentos entre dois pontos. A região formada pelo encontro
das mediatrizes é a célula primitiva de Wigner-Seitz. Ela possui a mesma
simetria da rede de Bravais que descreve o cristal e é uma célula muito usada
na Física. (Retirada de “N. Ashcroft and N. Nermin. Física do Estado Sólido.
Cengage Learning. 2010” [5])

As simetrias retratadas na célula primitiva relacionam-se com várias propriedades

do sólido. A investigação dessas simetrias e dos ângulos formados na estrutura cristalina

data do século XVII, foi demonstrado que existem 32 classes diferentes de grupos de

simetria. A maioria dos cristais comuns cristalizam em 15 dessas classes. Dessas classes

surgem os 14 sistemas cristalinos (ou cristais de Bravais), sendo eles: rede cúbica (3 tipos),

tetragonal (2 tipos), ortorrômbica (4 tipos), monoclínica (2 tipos) e triclínica, trigonal (2

tipos) [6].

2.1.1.1 Rede Recíproca

Para investigar as propriedades estruturais e também eletrônicas de cristais, o

conceito de rede recíproca está intimamente ligado. Assim como a rede cristalina (também

chamada de rede direta) é definida pelo conjunto de pontos ~r′ da Equação 2.1, a rede

recíproca também é um conjunto de pontos cujas coordenadas são dadas pelos vetores:

~Gk1,k2,k3
= k1 ~a∗ + k2

~b∗ + k3~c∗ (2.3)
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2.1.2 Superfícies de Cristais

Matematicamente, quando se fala em superfície plana, refere-se a 2 dimensões.

Porém, na física, é preciso considerar um pequeno volume nessa região, composto por

alguns planos atômicos. Apesar disso, todas as propriedades de simetria da superfície são

bidimensionais. Em duas dimensões, existem apenas 5 possibilidades para a forma da

célula primitiva, que se repete periodicamente: quadrada, retangular, hexagonal, oblíqua

ou retangular centrada como mostrado na Figura 8 a seguir.

Figura 8 – Nesse esquema são vistos os 5 tipos de célula primitiva possível em
2D: quadrada, retangular, hexagonal, oblíqua ou retangular centrada. Em
vermelho estão as posições dos pontos da Rede de Bravais e em azul
vê-se a célula primitiva de Wigner-Seitz para cada uma dessas sime-
trias. (Retirado da aula 1 introdutória do curso online da Purdoe Uni-
versity da disciplina “Solid State Devices” pelos Professores Muhammad
A. Alam e Mark Lundstrom: <nanohub.org/courses/ECE606/01a/outline/
week1introductiongeometryofcrystals>)

Para este trabalho, o ponto mais importante aqui é o uso dos Índices de Miller para

descrever qual a superfície de um cristal está sendo levada em conta em um estudo. Para

determinar os índices (hkl) de Miller, é necessário primeiro encontrar as coordenadas de

interseção do plano em questão com cada vetor a, b e c da rede. O plano pode interceptar

os vetores nas coordenadas 2a, 3b e 1c, por exemplo. Em segundo lugar, os recíprocos

desses números são calculados. No exemplo dado, seriam
1

2
,
1

3
e 1. O terceiro passo é

encontrar os três menores inteiros h, k e l que mantenham a proporção dos três números.

Então, o plano é definido como (hkl). No exemplo, seria (326). A Figura 9 e a Figura 10 a

seguir mostrarão exemplos de superfícies e seus respectivos índices de Miller.
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2.2 Histórico dos Estados de Superfície

Os estados eletrônicos de superfície foram previstos em teoria apenas no século

passado e desde então muitos avanços foram realizados, tanto na ciência básica quanto na

tecnologia. Entender o processo histórico de construção desse importante conceito será de

grande valor para compreender os resultados e buscar a melhor explicação.

2.2.1 Igor E. Tamm (Rússia)

Em 1932, o russo Igor Tamm (Figura 11) previu teoricamente, pela primeira vez,

a existência dos estados de superfície perto da borda de um cristal [7]. Somente 15 anos

depois esses estados foram observados experimentalmente. Além disso, Tamm recebeu o

Prêmio Nobel em 1958 pela descoberta e explicação da Radiação Cherenkov.

Figura 11 – Físico russo Igor E. Tamm, aquele que primeiro previu os estados eletrônicos
de superfície. (Retirado do site: <pt.wikipedia.org/wiki/Igor_Tamm>)

A abordagem matemática usada por Tamm foi a de obter soluções para a Equação

de Schrödinger (Equação 2.5) usando a aproximação Tight-Binding Model [6]. É uma

abordagem boa para descrever metais de transição e semicondutores de gap largo [8].

A abordagem do Tight Binding é aquela que, para calcular as estruturas de

bandas de materiais, usa-se um conjunto de funções de onda aproximadas, que vêm da

superposição das funções de onda eletrônicas dos átomos isolados em cada sítio. Essa

superposição de funções de onda dos átomos isolados vêm do método LCAO (Combinação

Linear dos Orbitais Atômicos).

2.2.2 William Shockley (EUA)

Percebe-se até mesmo dentro da ciência um pouco do ambiente de Guerra Fria que

o mundo enfrentou no passado, em uma forte polarização EUA versus URSS. Enquanto
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um russo previu teoricamente os estados de superfície, foi um americano que comprovou

esse estado experimentalmente em 1947: William Shockley (Figura 12). Por conta até

mesmo dessa polarização, existem muitas literaturas que nomeiam os estados de superfície

ou como estados Tamm ou como estados Shockley, mesmo quando estão falando da mesma

coisa.

Em 1939, antes de Shockley descobrir experimentalmente os estados de superfície, ele

também propôs sua teoria. [9]. A descoberta depois trouxe um enorme avanço tecnológico,

pois contribuiu fundamentalmente para o estudo das junções, dos semicondutores e da

criação dos transistores. Ele também recebeu Prêmio Nobel em 1956 pelas pesquisas em

semicondutores e a descoberta do Efeito Transistor.

Figura 12 – Físico americano William Shockley, aquele que comprovou experi-
mentalmente a existência dos estados de superfície. (Retirado do site:
<pt.wikipedia.org/wiki/William_Bradford_Shockley>)

Shockley foi um grande inventor, possuindo mais de 90 patentes em dispositivos

eletrônicos ligados ao efeito Transistor. Ele esteve trabalhando com isso bem durante o

“boom” do Vale do Silício, nos EUA, quando muitas das mega empresas de tecnologia e

computação de hoje alavancaram as suas histórias.

É preciso entender que não há distinção física quando se encontra na literatura

“estados Tamm” ou “estados Shockley”. Apenas a abordagem matemática é diferente.

Como falado, a abordagem de Tamm era baseada na aproximação do Tight-Bindind

Model. Enquanto isso, a abordagem de Shockley foi de buscar soluções para a Equação

de Schrödinger usando a aproximação de elétron quase-livre (NFE-Nearly Free

Electron) [6] para superfícies limpas e ideais. É um bom método para descrever metais

comuns e semicondutores de gap pequeno [8].
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2.2.3 História dos Estados de Superfície Topológicos

Nos últimos anos surgiu uma nova abordagem para estados de superfície, que

vem do desenvolvimento matemático do conceito de topologia e sua utilização na física.

Essa abordagem permitiu prever, explicar e classificar novos materiais e seus fenômenos

eletrônicos de maneira bastante robusta e eficiente. Na Figura 13 a seguir é visto o trio

britânico que recebeu o prêmio nobel de Física em 2016 justamente pelo estudo desses

estados topológicos.

Figura 13 – Trio Britânico que recebeu o Prêmio Nobel de Física em 2016 pelo estudo
de novos estados da matéria condensada. Os ganhadores foram David J.
Thouless, D. Duncan M. Haldane e J. Michael Kosterlitz. (Imagem retirada
de <https://exame.abril.com.br/tecnologia/britanicos-conquistam-nobel-de-
fisica-por-estudos-sobre-estados-incomuns-da-materia/>)

Será mostrado na subseção 2.2.3.1 que o avanço teórico e experimental dos estados

topológicos de superfície estão muito atrelados ao entendimento acerca do Efeito Hall

Quântico e do Efeito Hall Quântico de Spin, que definem as fases da matéria condensada

que foram descobertas.

A Figura 14 a seguir mostram dois resultados experimentais que serão exibi-

dos neste presente trabalho. Quando se fala em estados de superfície do tipo Shockley, por

se tratar de uma aproximação de elétrons quase-livres, espera-se uma dispersão parabólica,

e isso foi observado na imagem (a). Entretanto, quando se fala de estados de superfície

topológicos, normalmente associa-se imediatamente com uma dispersão linear com um

ponto de cruzamento (chamado de Ponto de Dirac). Isso foi obtido e é mostrado na imagem

(b). Essas duas dispersões são mostradas nesse ponto do trabalho em caráter introdutório

e serão melhores explicadas nas próximas seções.
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Figura 14 – Como exemplo de resultados de uma medida de ARPES para um estado de
superfície, mostra-se a dispersão E(~k‖). Em a) percebem-se duas parábolas. A
dispersão parabólica normalmente se refere a um comportamento de elétrons
quase-livres, bem descritos pela abordagem de Shockley. São duas parábolas
devido ao desdobramento causado pelo spin. Já na imagem b) percebem-se
duas dispersões praticamente lineares que se cruzam no chamado Ponto de
Dirac. Em 3D seria algo como dois cones com suas pontas se encontrando.
Esse tipo de dispersão é muito esperado quando se fala de estados de superfície
topológicos. Esses dois resultados são mostrados aqui como introdução para
melhor visualizar a distinção dos estados de superfície em uma medição.
Foi realizada uma inversão de cores em (b) por meio de software de edição
de imagens para melhorar a visibilidade do estado. Regiões claras ficaram
escuras (maior contagem de fotoelétrons) e escuras ficaram claras (menor
contagem de fotoelétrons). (Ambos resultados de ARPES foram obtidos no
Lab. De Física de Superfícies da UFMG em 2019 para Au(111) e Cu3Au(111)
respectivamente.)

O estado dos isolantes topológicos é incrível, pois permite que o material seja iso-

lante no bulk, mas condutor nas bordas/superfície sem que haja necessidade de aplicar um

campo externo. Isso trouxe muita atenção dos pesquisadores e da indústria de tecnologia.

Veja a seguir um pouco de como foi o desenvolvimento teórico e experimental acerca desse

tema tão relevante e efervescente na ciência contemporânea. Entender essa linha do tempo é

proveitoso para a compreensão do tema. É importante dizer que a listagem apresentada na

subseção 2.2.3.1 e na subseção 2.2.3.2 não pretende ser exaustiva, mas estão entre os princi-

pais trabalhos na área, dentre aqueles que se conhece. No resumo daquilo que foi descoberto

e trabalhado em cada artigo apresentado a seguir, pode haver algum conceito ou nomencla-

tura que serão explicadas nas seções seguintes ou que não são o foco da presente dissertação.
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2.2.3.1 Desenvolvimento Teórico:

2004

S. Murakami, N. Nagaosa and S. C. Zhang: Spin-Hall Insulator. Phys. Rev. Lett., 93:

156804, (2004) [10].

Dentre o que conhecemos, essa foi a primeira vez em que o conceito do Isolante

numa fase Spin-Hall é apresentado em publicação. Previu-se teoricamente o efeito Spin-Hall

sem dissipação (estado metálico de borda) em alguns semicondutores (sem gap como HgTe

ou com pequeno gap como PbTe). Segundo o próprio artigo, esse é o primeiro exemplo de

uma estrutura topológica não trivial em um isolante de bulk sem nenhum campo magnético.

2005

C. L. Kane and E. J. Mele: Z2 Topological Order and the Quantum Spin Hall

Effect. Phys. Rev. Lett., 95 : 146802, (2005) [11].

Neste trabalho, apresenta-se o QSH (Estado Hall Quântico de Spin), explicando

que é um estado eletrônico invariante por simetria de reversão temporal que é isolante

no bulk do material, mas permite o transporte de carga e de spin nos estados de borda,

sendo estes estados metálicos. Mostraram que essa fase está associada a um invariante

topológico Z2, o que o distingue de um isolante comum. Eles estabeleceram a ordem Z2 da

fase QSH para o modelo do Grafeno de duas bandas e propuseram uma generalização do

formalismo para sistemas multibanda e de interação. Então, nesse artigo, o conhecimento

de bandas foram ligados com o conhecimento de topologia.

2007

L. Fu, C. L. Kane and E. J. Mele: Topological Insulators in Three Dimensions.

Phys.Rev. Lett., 98:106803, (2007). [12].

Até então era proposto um efeito Hall acontecendo em duas dimensões, e uma

corrente polarizada em spin passando pelas bordas, enquanto o interior do material é

isolante. Nesse artigo é proposto o efeito ocorrendo em 3 dimensões.

2007

J. E. Moore, and L. Balents: Topological Invariants of Time-reversal-invariant

Band Structures. Phys. Rev. B, 75:121306(R), (2007). [13].

Aprofunda-se ainda mais essa fase de isolantes topológicos por meio do conceito dos

invariantes e da simetria de reversão temporal. Mostraram que esses invariantes protegem

a fase “isolante topológico” e dão origem ao efeito Hall de Spin transportado pelos estados
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de borda. Derivaram os invariantes usando mapas da Zona de Brillouin para o espaço dos

hamiltonianos de Bloch.

2009

R. Roy: Z2 Classification of Quantum Spin Hall Systems: An Approach using

Time-reversal Invariance. Phys. Rev. B, 79:195321, (2009) [14].

Estudou-se nesse trabalho as fases dos isolantes de Bloch com simetria de reversão

temporal com base na homotopia das funções de onda do estado fundamental no espaço de

momento e descobriram que existem duas classes topológicas caracterizadas por um invari-

ante Z2. Os resultados apresentados confirmaram outros artigos existentes. Foi mostrado

ainda que existe uma ligação entre a formulação do invariante topológico apresentado no

artigo com o número de estados de borda robustos. Foi fornecido uma fórmula para o

invariante que simplifica o cálculo de um grande número de casos. O estudo forneceu ori-

entações para a busca de sistemas que pertencem à classe topológica não trivial e também

estabelece uma ligação entre o Efeito Hall de Spin Quântico e o Efeito Hall Quântico Inteiro.

2.2.3.2 Desenvolvimento Experimental:

2006

B. A. Bernevig, T. L. Hughes and S. Zhang: Quantum Spin Hall Effect and Topolo-

gical Phase Transition in HgTe Quantum Wells. Science, 314: 1757, (2006) [15].

Esse foi a primeira publicação, dentre o que conhecemos, que descobriu de maneira

experimental um material real em que se observasse traços de uma fase topológica. Foi

nos poços quânticos do HgTe. Mostraram que o Efeito Hall Quântico de Spin (QSH),

estado da matéria com propriedades topológicas distintas das propriedades dos isolantes

tradicionais, pode ser realizado em poços quânticos semicondutores de Mercúrio Telureto-

Telúrio-Cádmio. Variando-se a espessura do poço quântico, conseguiram mudar a simetria

de bandas de normal para invertido. Mostraram que essa transição é uma transição to-

pológica de fase quântica entre uma fase isolante convencional e uma fase que exibe o

efeito QSH com um único par de estados de borda helicoidal. Neste artigo, também foram

discutidos possíveis métodos para detecção experimental do efeito QSH.

2007

Fu, Liang and C. L. Kane: Topological insulators with inversion symmetry. Phys.

Rev.B, 76:045302, (2007) [16].

Nesse artigo, além de discursar sobre o recém descoberto HgTe como um ma-
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terial que apresentava o estado isolante topológico, também propõe que os materiais do

tipo Bi1−xSbx também serão. Então é um artigo que previu o estado topológico em um

material real e 3D. Explica-se que no caso 2D, existe um único invariante Z2 que distingue o

isolante convencional da fase Spin Hall Quântica. Em 3D, no entanto, existem 4 invariantes

Z2 que distinguem o isolante comum dos isolantes topológicos “fracos” e “fortes”. Na fase

quântica Spin Hall 2D e no isolante topológico forte 3D, esses estados são robustos e são

insensíveis a desordens e interações fracas. Foi mostrado que a presença da simetria de

reversão temporal simplifica muito o problema de avaliar os invariantes Z2. Mostrou-se,

inclusive, que os invariantes podem ser determinados a partir do conhecimento da paridade

das funções de onda de Bloch ocupadas nos pontos invariantes de inversão de tempo na

zona de Brillouin. Usando essa abordagem é que conseguiram prever uma série de materiais

específicos que são isolantes topológicos “fortes”, incluindo a liga semicondutora Bi1−xSbx,

assim como o α− Sn e HgTe sob tensão uniaxial.

2007

M. König, S. Wiedmann, C. Brüne, et al.: Quantum Spin Hall Insulator State in

HgTe Quantum Wells. Science, 318:766, (2007) [17].

Mais um trabalho experimental confirmando e aprofundando a presença de estado Hall

Quântico de Spin nos poços quânticos do HgTe. Nesse trabalho encontraram a espessura

crítica de 6,3 nanômetros para que ocorra a transição estado isolante comum - estado

isolante topológico.

2008

D. Hsieh, D. Qian, L. Wray, et al.: A topological Dirac insulator in a quantum

spin Hall phase. Nature, 452:970, (2008) [18].

Esse talvez seja o mais conhecido dos artigos iniciais sobre os Isolantes Topológicos,

pois foi a primeira vez que observaram um estado isolante topológico utilizando ARPES

em um material que é 3D. Os artigos anteriores estava colocando como um principal

candidato para ser um isolante topológico 3D a liga semicondutora Bi1−xSbx [16]. No

entanto, inúmeras medidas magnéticas e de transporte foram realizadas nos materiais dessa

família desde os anos 60 [19], mas sem nenhuma evidência direta de estados topológicos

de Hall ou partículas de Dirac foi encontrada. Aqui foi usada a técnica de espectroscopia

de fotoemissão com resolução em ângulo e modulada por energia dos fótos incidentes

(IPEM-ARPES) e foram observados diretamente partículas de Dirac no bulk de Bi0.9Sb0.1.

Esses achados, em conjunto, sugeriram que o estado de superfície observado nas bordas do

isolante é uma realização do “metal topológico”. Foi um grande resultado! Ainda destaca-
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ram que materiais desse tipo têm grande potencial tecnológico para o desenvolvimento de

computação quântica, pois podem ter portadores de carga tipo-luz e correntes de superfície

com textura de spin. Com isso, iniciaram o caminho pelos isolantes topológicos 3D.

2009

Y. Xia, D. Qian, D. Hsieh, et al.: Observation of a Large-gap Topological-insulator

Class with a Single Dirac Cone on the Surface. Nature Physics, 5:398, (2009) [20].

Nesse artigo foi observado, também por ARPES, o estado de superfície de um

Isolante Topológico 3D, o Bi2Se3, material tal que se tornou um dos mais estudados hoje

em dia nesse tema. É importante dizer que observaram um único cone de Dirac no estado

de superfície da amostra, o que é totalmente relevante dentro da teoria. Comentaram o

fato de que materiais isolantes com forte acoplamento spin-órbita podem dar origem a fase

da matéria, o chamado isolante topológico, e que esses materiais podem mostrar efeitos

macroscópicos de entrelaçamento quântico. Tais sistemas apresentam estados de superfície

bidimensionais cujas propriedades eletrodinâmicas são descritas não pelas equações con-

vencionais de Maxwell, mas por um campo axial anexado, originalmente proposto para

descrever quarks em interação. Sobre o Bi2Se3, pelos resultados apresentados e cálculos

teóricos, concluiram que esse material não dopado pode servir como o composto da matriz

parental do dispositivo topológico há muito procurado. Nesse estudo sugeriram ainda que

o composto não dopado alcançado via dopagem n-p deve mostrar fenômenos de transporte

topológico mesmo à temperatura ambiente.

2009

T. Zhang, P. Cheng, X. Chen, et al.: Experimental Demonstration of Topological

Surface States Protected by Time-Reversal Symmetry. Phys. Rev. Lett.,103:266803,

(2009) [21].

Nesse trabalho, a amostra estudada foi o Bi2Te3(111) por meio da técnica de

STM (Microscópio de Tunelamento). Obtiveram imagens diretas de ondas estacionárias

dos estados de superfície não triviais do material, que é um isolante topológico. Estudando

o padrão das ondas estacionárias dependentes da tensão, determinaram a dispersão E(~k),

que confirma a estrutura do cone de Dirac dos estados topológicos. Obtiveram um outro

importante resultado: mostraram que, muito diferente dos estados de superfície conven-

cionais, o retroespalhamento dos estados topológicos por impurezas não magnéticas é

completamente suprimido. A ausência dessa retrodispersão é uma manifestação espetacular

da simetria de reversão temporal, que oferece uma prova direta da natureza topológica

dos estados de superfície.
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2.3 Estados de Superfície Shockley

Como falado anteriormente, o modelo de Shockley utiliza a aproximação de Elé-

trons Quase-Livres (NFE). O modelo NFE é aquele que faz uma primeira melhoria do

conceito de “mar de elétrons livres” ou “gás de elétrons” que se aplica principalmente para

metais. Os elétrons são interpretados como sendo praticamente livres dentro da estrutura

cristalina. isso se deve ao entendimento de que há um grande “vazio cristalino”, tal que os

íons da estrutura não são percebidos pelos elétrons.

Neste trabalho, por lidar com metais, apenas os desenvolvimentos matemáticos

segundo o modelo NFE serão explicitados a seguir.

Deseja-se entender como os cerca de 1023 elétrons estão no material e obter a

dispersão E(~k). Primeiramente, deve-se pensar num cristal infinito para depois pensar no

cristal semi-infinito que queremos, ou seja, com uma superfície.

Vamos aplicar a equação de Schödinger Independente do Tempo 1D para 1 elétron

no cristal infinito mostrado na Figura 15 a seguir, obtendo assim os autoestados do sistema.

(

− ~
2

2m

d2

dz2
+ V (z)

)

ψ
n~k

(z) = En(~k)ψ
n~k

(z) (2.5)

onde ~ é a constante reduzida de Planck, m é a massa do elétron, V (z) é o potencial em

função de z, ψ
n~k

(z) é a autofunção no estado n e vetor de onda ~k e En(~k) é a energia do

estado n que esse elétron assume.

Figura 15 – Potencial de um cristal infinito (Retirado da Tese “Shockley Surface States
from First Principles”, 2013, Knebl Dario Wolf.)

Aplica-se então o Teorema de Bloch na Equação 2.5 para introduzir o potencial

periódico.

V (z + l.a) = V (z) onde l ∈ Z (2.6)
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Levando às soluções:

ψnk(z) = unk(z)eikz

onde: unk(z + l.a) = unk(z)
(2.7)

Repare que a função unk possui a mesma periodicidade do cristal. É importante

dizer também que nesse caso k ∈ R.

Agora considera-se a existência de uma superfície, ou seja, um cristal semi-infinito

com superfície em z = 0 conforme a Figura 16 a seguir.

Figura 16 – Potencial de um cristal semi-infinito (Retirado da Tese “Shockley Surface
States from First Principles”, 2013, Knebl Dario Wolf.)

Por causa da barreira de potencial V0 devido à mudança de meio para o vácuo,

existirão 2 soluções: uma para z < 0 e outra para z > 0. Lembrando, obviamente, que

deve-se aplicar as condições de continuidade em z = 0 para a função de onda e também

para sua derivada.

Para z < 0, será uma onda de Bloch indo na direção da parede de potencial

e outra onda voltando refletida pelo potencial. Isso leva às soluções:

ψnk(z) = Bun,−k(z)e−ikz + Cun,k(z)eikz (2.8)

Já para z > 0 será uma exponencial decrescente.

ψnk(z) = Ae−
√

2m(V0−E)
z
~ (2.9)

Deve-se notar que agora k ∈ C.

As soluções referentes à Equação 2.8 e Equação 2.9 são representadas nos gráficos
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mostrados na Figura 17 a seguir, sendo o (a) quando Im(k) = 0, ou seja, os valores de k

reais e em (b), permitindo Im(k) 6= 0, k com valores imaginários. Sabe-se que os resultados

com k puramente real referem-se aos estados eletrônicos do bulk e os que possuem parte

complexa são os estados de superfície.

Figura 17 – Gráficos mostrando as soluções para o cristal semi-infinito. Em a) são os
estados do bulk, ou seja, dentro do cristal são idênticos à solução de cristal
infinito e fora do cristal são amortecidos pelo potencial do vácuo. Essa solução
ocorre para os valores de k reais. Em b) são os estados de superfície, pois a
parte real da função de onda se concentra justamente na região da superfície
do material. Esses estados ocorrem quando k possui parte imaginária e, então,
a solução é amortecida tanto dentro do cristal quanto fora. (Adaptado da Tese
“Shockley Surface States from First Principles”, 2013, Knebl Dario Wolf.)

Possuindo as soluções da equação de Schödinger em mãos, é possível obter a

dispersão para a energia em função do vetor de onda. Entretanto, obtém-se E(~k) de uma

maneira bastante satisfatória simplesmente utilizando a aproximação NFE para os elétrons

dos estados de superfície. Ou seja, basta considerar a solução para elétrons livres na

superfície (2DEG), porém com uma correção na massa:

E(~k) = E0 +
~

2k2

2m∗
(2.10)

Facilmente se observa na Equação 2.10 que seu gráfico será uma parábola, como

mostrado a seguir na Figura 18.
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Figura 18 – Dispersão E versus k referente à Equação 2.10 (Gráfico feito pelo autor.)

Se os elétrons fossem realmente livres, na Equação 2.10, a massa “m” seria a massa

do próprio elétron. Entretanto, como existe um ambiente de interação, ainda que leve, gera

uma alteração na solução. Essa alteração costuma ser aglutinada no termo da massa e

assim passa a ser chamada de massa efetiva. Neste trabalho, a massa efetiva (m∗) é um dos

importantes parâmetros que foram obtidos a partir dos resultados de ARPES das amostras.

Um outro importante parâmetro que foi calculado, a partir dos dados experi-

mentais obtidos, é o intervalo (EF − E0), ou seja, a altura em energia da parábola que é

vista no experimento ARPES desde a sua base em E0 até a energia de Fermi EF . Energia de

Fermi é normalmente definida como o nível ocupado de energia mais alto de um material à

temperatura do zero absoluto. Em outras palavras, todos os elétrons em um corpo ocupam

estados de energia iguais ou menores que a energia de Fermi daquele corpo à 0 K [22].

A nomenclatura usada aqui de EF costuma ser um pouco “forçada” dentro da física do

estado sólido, em muitas literaturas e na prática do dia-a-dia, pois acaba-se chamando a

energia do último estado ocupado de “energia de Fermi” mesmo em outras temperaturas

que não 0 K. Na modalidade do experimento ARPES realizado neste trabalho, pode-se

medir somente os níveis de energia ocupados por elétrons, logo facilmente se vê o nível de

Fermi, pois a intensidade da dispersão simplesmente vai à zero.

2.3.1 Efeito Rashba

A solução parabólica de Shockley tem bastante sucesso em descrever os estados

de superfície medidos para várias amostras, principalmente de metais nobres na face

(111). Entretanto, com o desenvolvimento dos analisadores, das lentes, dos sistemas de

vácuo e dos canhões, obteve-se mais resolução para os estados de superfície desses me-

tais e então percebeu-se que existe um desdobramento devido ao spin. Ou seja, devido

ao Acoplamento Spin-Órbita (SOC) nos átomos, o estado de superfície se desmembra

em duas parábolas, com uma pequena separação entre elas, esse é o chamado Efeito Rashba.
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Esse efeito foi mostrado primeiramente por LaShell et al. [23] em um trabalho de

fotoemissão que investigava justamente os estados de superfície do Au(111).

Para entender o desdobramento das parábolas, precisa-se entender um pouco

mais sobre como a interação spin-órbita age. Quando se estuda as propriedades eletrônicas

de cristais, a interação SO é relevante de duas maneiras: ela determina, em primeiro lugar,

como os níveis de energia abrem para formar as bandas de valência e condução do cristal

(então influencia nos possíveis gaps), mas, em segundo lugar, ela também afeta os estados

localizados na superfície, levantando (quebrando) a degenerescência do spin. Sobre este

último caso, que é a análise desta seção, existe um teorema fundamental na mecânica

quântica que diz que a simetria de reversão temporal sempre preserva a degenerescência

de Kramer entre cada função de onda e sua complexo conjugada. Então, como nos cristais

a função de onda ψ∗ está relacionada a ψ por meio da inversão da função de onda e do

spin, pode-se afirmar que na Zona de Brillouin:

E(~k, ↑) = E(−~k, ↓) chamada de simetria de reversão temporal (2.11)

Além disso, a maioria dos cristais (fcc, hcp) possuem simetria de inversão, isto é, a

transformação ~r → −~r, o que leva à identidade:

E(~k, ↑) = E(−~k, ↑) chamada de simetria de inversão (2.12)

Isso significa que, no bulk, as duas simetrias requerem degenerescência de spin.

Porém, isso não é mais verdade quando se fala de superfície, pois a simetria de inversão

é quebrada na direção ortogonal à superfície. Por essa razão, na superfície do sólido é

possível observar o desdobramento devido ao spin.

Para deduzir de maneira simplificada as equações do Efeito Rashba, obter as

autoenergias do sistema, considera-se a Equação de Schrödinger Independente do Tempo

2D a seguir:

Hψ(~r) = Eψ(~r) (2.13)

onde H é o Hamiltoniano, ψ é a função de onda e E é a energia.

É necessário acrescentar manualmente no Hamiltoniano um segundo termo, que é
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referente a interação Spin-Órbita:

H = −~
2∇2

2me

− ~

4mec2
(~p× ~E)σ (2.14)

onde ~E é o vetor campo elétrico, ~p é o momento linear e σ são as matrizes de Pauli.

Podemos reescrever

H = −~
2∇2

2me

− ~

4mec2
(~∇V × ~p)σ (2.15)

onde V é o potencial elétrico relacionado ao campo elétrico ~E.

As constantes e módulo de ~E podem ser representados pelo parâmetro α. A

Equação 2.13 fica:

−~
2∇2

2me

ψ(~r) − α(~r × ~p)σψ(~r) = Eψ(~r) (2.16)

que pode ser resolvida analiticamente e possui como solução:

E±(~k) = E0 +
~

2k2

2m∗
± αR|~k| (2.17)

onde o αR é chamado de Coeficiente Rashba.

O gráfico apresentado na Figura 19 mostra como é a dispersão de um estado

de superfície sob o modelo de Shockley adicionando-se o Efeito Rashba.

Figura 19 – Dispersão E versus k referente à Equação 2.17, mostrando o desmembramento
em duas parábolas devido à interação Spin-Órbita (Gráfico feito pelo autor).

A partir de uma secção horizontal em certo valor de energia, pode-se obter o

Coeficiente Rashba por meio da expressão:

αR =
~

2∆k‖

2m∗
(2.18)
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onde ∆k‖ pode ser calculado mais precisamente pela diferença entre os valores de xV do

vértice das parábolas (após o ajuste quadrático).

É possível também obter o coeficiente Rashba a partir de uma secção vertical

na dispersão esquematizada na Figura 19, ou seja, para um certo valor de k‖ fixo. Nesse

caso, o coeficiente seria obtido pela expressão:

αR =
∆E

2|k‖|
(2.19)

o que é especialmente útil, pois só utiliza os valores extraídos diretamente da dispersão

experimental.

2.4 Estados de Superfície Topológicos

Como já falado, um novo tipo de estado de superfície tem sido estudado nos últimos

anos: os estados topológicos. Na verdade, é proposto até mesmo em alguns trabalhos [4]

que o conceito de estados provenientes de topologia é uma base que explica de uma maneira

melhor alguns estados que já eram descritos anteriormente por outras abordagens, isso

será discutido na subseção 2.4.4.

2.4.1 Efeito Hall

Na linha histórica recente da descoberta dos estados topológicos mostrada na

subseção 2.2.3, percebe-se o quão relacionados estão com o Efeito Hall. O Efeito Hall

Quântico e o Efeito Hall Quântico de Spin possuem, assim como os Isolantes Topológicos,

propriedades ligadas à topologia. Para entender essa relação, pode-se começar do Efeito

Hall Clássico e prosseguir temporalmente até o Efeito Hall Quântico de Spin.

O Efeito Hall Clássico foi explicado em 1879. Diz respeito ao fenômeno que

ocorre quando um sólido é submetido a um campo elétrico, o qual gera uma corrente elétrica

através do material. Adicionado a isso, é aplicado um campo magnético perpendicular ao

plano da corrente elétrica. Como resultado disso, haverá uma deflexão no movimento dos

portadores de carga, devido à Força de Lorentz, que acarretará no acúmulo de cargas nas

bordas laterais do sólido gerando uma tensão transversal VH (chamada de Tensão Hall)

como se pode observar na Figura 20 [24]. A partir dessa Tensão Hall, é possível obter o

valor da Resistência Hall, que varia linearmente com o Campo Magnético B.
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Enfim, por último, o Efeito Hall Quântico de Spin teve seu desenvolvimento

teórico e experimental totalmente relacionado à descoberta dos estados isolantes topológicos,

como relatado na subseção 2.2.3.1 e na subseção 2.2.3.2. Entretanto, a primeira proposta

para o fenômeno foi feita em 2005 por Kane e Mele [37] para o Grafeno, onde adaptaram

o modelo anterior de F. Duncan Haldane de um efeito Hall quântico inteiro para esse

mesmo material. Assim como no Efeito Hall Quântico, a condutância Hall é quantizada e,

enquanto o interior da amostra fica em um estado isolante, um estado de condutor existe

nas bordas. A principal diferença é que não é necessário um campo magnético externo, a

própria forte interação spin-órbita existente provoca uma inversão na simetria das bandas

do bulk. Como não há um campo magnético externo, a simetria de reversão temporal não

é quebrada, apesar disso não ser necessário para esse estado existir. Além disso, como

pode ser visto na Figura 24, que esquematiza o modelo de Kane-Mele [37], propõe-se que

no estado Spin-Hall Quântico haja um desacoplamento dos spins, tal que há uma corrente

nula de carga nas bordas, mas uma corrente de spin resultante diferente de zero. Essa

é uma imagem idealizada, em sistemas reais é difícil obter esse total desacoplamento de

spins.

Figura 24 – Diagrama para o Efeito Hall Quântico de Spin observado experimentalmente
em 2007. (Retirado de “universe-review.ca/I13-07-QHspin.png”).
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2.4.1.1 Relação entre o Efeito Hall Quântico de Spin e os Isolantes Topológicos

O estado Isolante Topológico e o estado Hall Quântico de Spin são diferentes estados

da matéria. O primeiro exibe uma simetria de ordem topológica protegida pela simetria da

conservação de carga e simetria de reversão temporal. O segundo possui simetria de ordem

topológica protegida pela simetria da conservação de carga e pela simetria da conservação

do spin-Sz, entretanto, não é necessária a simetria da reversão temporal para proteger

o estado Hall Quântico de Spin. Apesar de serem estados diferentes, é possível que um

estado isolante topológico exiba o efeito Hall Quântico de Spin [38]. Agora, mesmo com

essa diferença, ambos estados possuem origem na topologia das bandas eletrônicas do bulk.

2.4.2 Conceito de Topologia

Tradicionalmente, as fases da matéria condensada são classificadas, de acordo com

a Teoria de Landau, a partir da simetria que essas fases quebram [39].

Na descoberta e estudo do Efeito Hall Quântico, percebeu-se essa nova fase da

matéria que não está relacionada a uma quebra de simetria no conceito tradicional. O

estado dos isolantes topológicos também segue esse padrão.

Na matemática, o conceito de Topologia tem como objetivo agrupar objetos

em classes/ordens topológicas. O ponto mais importante desse agrupamento é a deforma-

ção suave do objeto.

Por exemplo, se considerarmos dois objetos diferentes, será possível, a partir de

deformações contínuas e suaves, transformar um objeto no outro sem que haja necessidade

de rasgá-lo ou furá-lo? Se possível, esses dois objetos pertencem à mesma classe topológica.

Isso será mostrado na Figura 25.

Existe, então, um número (o invariante topológico) que serve de classifica-

ção para os objetos, tal que esse valor não varia durante esses processos de deformação

suave.

Para classificar topologicamente superfícies, usa-se como invariante a quantidade

G (genus). Ele é exatamente a quantidade de buracos que essa superfície possui. Mas G é

calculado a partir de uma integral que leva em conta toda a superfície.
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Unindo os dois materiais, o que acontece? Havendo a condição de que somente

pode-se unir bandas com mesma paridade, então obrigatoriamente, haverá um cruzamento

de bandas nessa situação. Esse ponto de cruzamento é, então, um estado metálico (gap=0)

justamente na interface. Enfim, o material seria semicondutor (com gap) de modo geral,

mas metálico na interface como se vê na Figura 26 (c).

Figura 26 – Os esquemas mostram diagramas E(z) de semicondutores. A banda superior
(CB) é a banda de condução e a de baixo é a banda de valência (VB). As
cores vermelho e azul são para representar a paridade da função de onda das
bandas. a) Diagrama simplificado de bandas de um semicondutor com simetria
‘normal’ em relação a paridade das bandas, tal que a CB tem paridade p (ou -)
e a VB tem paridade s (ou +). b) Esquema de um semicondutor com simetria
de bandas invertida. c) A junção desses dois semicondutores produzindo um
cruzamento de bandas, ou seja, um estado metálico de superfície. (Retirado do
Review “Synchrotron-radiation studies of topological Insulators”. HOFMANN,
Philip).

Um ponto muito importante aqui é o fato de que a existência de um estado condutor

na superfície nada tem a ver com a superfície em si, e sim com as propriedades de banda

do bulk dos materiais, o que faz desses estados pertencentes à classe topológica.

Extrapolando a questão, esse tipo de fenômeno também ocorre na superfície

de um material com simetria invertida, ou seja, na interface com o próprio vácuo. Isso se

deve ao fato de que o vácuo apresenta simetria “normal” ou “trivial”. Esses materiais são

chamados, então, de Isolantes Topológicos. O Bi2Se3 [20] e o HgTe [15] são exemplos

de materiais que apresentam estados topológicos de superfície.
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Já que o material Bi2Se3 foi citado, a Figura 27 a seguir mostra como a ligação

entre os elementos possui diferentes hibridizações (o que depende do número de átomos

vizinhos na rede) e que, somando a interação spin-órbita do passo II para o III, tem-se

uma inversão na simetria de bandas do material, fazendo dele um isolante topológico [40].

Figura 27 – Diagrama da evolução calculada a partir dos orbitais atômicos p(x, y, z) do
Bi e do Se atômicos nas bandas de condução e valência de Bi2Se3 no ponto
gama Γ. Os três estágios diferentes (I), (II) e (III) representam o efeito de
ativar a ligação química, o desdobramento devido ao campo cristalino e o
SOC (interação spin-órbita), respectivamente. Com + e - são indicados os
autovalores de paridade do estado considerado. Perceba que a diferença de
simetria de paridade mostrada no retângulo verde comparado com o vermelho.
A interação spin-órbita atua justamente nessa inversão de simetria. Retirado
de “H. Zhang, C.-X. Liu, X.-L. Qi, X. Dai, Z. Fang, and S.-C. Zhang, Nat
Phys 5, 438 (2009)” [?].

Esse material tão interessante e fundamental no avanço do conhecimento dos

isolantes topológicos já foi medido no Laboratório de Física de Superfícies da UFMG

por meio da técnica ARPES (assim como as amostras estudadas neste trabalho), mas a

Figura 28 a seguir é um resultado obtido em 2012 pela equipe do professor Philip Hofmann

na Dinamarca, especialmente o pesquisador Marco Bianchi. No resultado, percebe-se

claramente o cruzamento das bandas.
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Figura 28 – Estado de Superfície Topológico do Bi2Se3(0001) mostrado numa dispersão
Energia versus kx proveniente de um experimento ARPES. Destaca-se que,
por ser um isolante topológico, o estado de superfície possui o famoso Ponto
de Dirac, que é onde as bandas se cruzam. (Figura retirada do artigo "Bianchi.
M, Hatch. R, Guan. D, et al. The electronic structure of clean and adsorbate-
covered Bi2Se3: an angle-resolved photoemission study. 2012. Semicond. Sci.
Technol. Vol. 27:124001" [41].

Quando se fala de estados topológicos de superfície prevê-se encontrar um cru-

zamento de bandas como falado e o ponto de cruzamento, que é o chamado de Ponto

de Dirac, visto na Figura 28 anterior. Normalmente, a dispersão linear constitui uma

estrutura tridimensional na forma cônica, sendo chamado então de Cone de Dirac (veja a

Figura 29) a seguir.

Figura 29 – A dispersão linear típica dos estados topológicos de superfície cos-
tuma constituir uma forma cônica, chamada de Cone de Dirac. Há
um cone superior e um inferior e o ponto central de encontro é o
Ponto de Dirac, onde ocorre o cruzamento das bandas. Figura adaptada
de: <https://www.researchgate.net/figure/Band-structure-near-the-Fermi-
level-of-graphene-A-2D-schematic-diagram-B-3D_fig2_325358295>.
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2.4.4 Qual a melhor abordagem: Shockley ou Topológica?

Agora que já foram descritas as abordagens Shockley e Topológica, pode-se lidar

com uma recente questão. Apesar de maior parte da literatura falar do termo “Isolante

Topológico”, recentemente tem havido publicações que falam de estados topológicos de

superfície em materiais que não são isolantes de bulk, ou seja, estados topológicos até mesmo

em metais. Veja abaixo dois artigos que parecem, em primeiro momento, contraditórios:

Ao que parece, então, dizer que um estado é do tipo Shockley e que um estado é

Topológico não é algo autoexcludente. Pode-se descrever os mesmos estados de superfície

das duas maneiras [4, 43].

Ainda assim, é necessário ir mais profundo no estudo dos estados para verifi-

car qual abordagem é melhor para descrever cada situação ou mesmo descobrir a real

natureza dos estados.

As superfícies (111) de metais nobres como Au, Ag e Cu têm sido exaustiva-

mente estudados e descritos há muitos anos pelo modelo de Shockley. Entretanto, apesar

da tradição, baseado principalmente na Referência [4], provou-se que a abordagem melhor

para o caso dos metais nobres (incluindo o Au(111), amostra de estudo deste presente

trabalho) é a topológica. E, na verdade, foi demonstrado que a real natureza do estado de

superfície do ouro é topológica. Apresentam-se agora 5 motivos pelos quais a abordagem

topológica é melhor para o Au(111).

1. O modelo de Shockley encaixa muito bem com os resultados experimentais dos

estados de superfície apenas na região central da zona de Brillouin no ponto Γ̄.

Nas regiões mais afastadas, ocorre um desvio grande, principalmente para os níveis

desocupados acima do Nível de Fermi. Isso pode ser visto na Figura 31 a seguir:
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Figura 31 – A linha pontilhada preta no lado direito da figura se refere ao modelo de
Shockley. As circunferências são resultados experimentais obtidos por ARPES.
Percebe-se que na região do centro da BZ, abaixo do Nível de Fermi (zero), os
dados experimentais e o modelo de Shockley batem de maneira excelente. Mas
nas regiões afastadas, ocorre um grande desvio, principalmente a partir dos
3eV. Retirada do artigo “Yan, B., Stadtmüller, B., Haag, N. et al. Topological
states on the gold surface. Nat Commun. 6,10167 (2015)”

2. Como visto nos cálculos apresentados na subseção 2.3.1, para obter o desdobramento

devido ao spin é necessário acrescentar manualmente o Efeito Rashba na teoria NFE.

Já a solução dos TSS’s (estados de superfície topológicos) vem naturalmente com o

desdobramento por ser uma formulação intrinsecamente quântica. Logo, percebe-se

que a descrição topológica é mais robusta.

3. O modelo de Shockley, na maneira como foi apresentada na subseção 2.3.1 não leva

em consideração as bandas do bulk, apesar do fato de que o próprio William Shockley

considerava as bandas do bulk como fundamentais para a construção dos estados de

superfície [9]. Entretanto, na maior parte dos trabalhos não se leva em conta qualquer

propriedade das bandas do bulk e isso pode ser problemático. Já os estados topológicos

são consequência da inversão de bandas levando a um cruzamento na superfície.

Assim, para o modelo de Shockley, os estados de superfície são desconexos dos

estados do bulk e, no modelo de topologia, tem que haver uma conexão dos estados

de superfície com as bandas do bulk. E o desvio do comportamento NFE medido

e relatado no tópico anterior aponta justamente para essa conexão com as bandas.

Essa questão das conexões pode ser vista na Figura 32 a seguir:
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Figura 33 – Os gráficos visam mostrar que o estado de superfície do Ouro (a e c) é de
origem topológica, pois, ao aumentar a intensidade do acoplamento spin-órbita
em 350% (b e d) por meio de simulação, percebe-se claramente que os estados
emergem da banda de condução. O ato de aumentar a intensidade visa abrir
o gap na estrutura de bandas, pois o ouro normal é metálico, sem gap, o
que dificulta visualizar a topologia. Além disso, ainda é feito o cálculo do
invariante topológico na amostra 350% SOC simulada e obteve-se ν0 = 1.
Como os dois estados estão conectados adiabaticamente, fica-se provado que
ν0 = 1 para o Ouro 100% SOC (real), logo, seu estado de superfície é derivado
topologicamente (chama-se de TDSS’s). a) mostra o estado de superfície do
Au(111), já em c) o cálculo da estrutura de bandas do bulk dessa amostra,
no estado natural, ou seja, acoplamento spin-órbita (SOC) na intensidade
normal (100%). Em b) tem-se o estado de superfície simulado para SOC
numa intensidade aumentada para 350%, onde percebe-se a emersão dos SS’s
a partir das bandas do bulk e o gap entre a banda de valência e de condução
do material também é aberto. Por fim, d) mostra o cálculo da estrutura
de bandas do bulk para 350% SOC, vê-se que um pequeno gap indireto é
aberto na região de aproximadamente 2, 5eV (repare a diferença na região
circulada de vermelho em c) e d). Adaptado do artigo “Yan, B., Stadtmüller,
B., Haag, N.et al.Topological states on the gold surface. Nat Commun. 6,10167
(2015)” [4]
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5. Alguém poderia pensar: “se a abordagem de Shockley é satisfatória para abaixo

do nível de Fermi e a partir dela é possível obter parâmetros interessantes, então

qual é a necessidade de usar a abordagem topológica?”. A resposta para esse questi-

onamento é que entender a natureza de um estado faz diferença na prática e nas

possíveis aplicações do material. Os TSS’s ou TDSS’s (estados de superfície deriva-

dos topologicamente) possuem proteção topológica via TRS (simetria de reversão

temporal) [13,14], logo, entender que o SS do Ouro tem origem topológica influen-

cia inclusive no modo como aborda-se experimentalmente a amostra em relação à

robusteza do estado. A origem topológica protege a existência dos SS’s dentro do

gap, mesmo diante de adsorções, reconstruções, etc na amostra e ainda permite uma

manipulação versátil dos estados via confinamento quântico. Além disso, os TDSS’s

em metais nobres são mais estáveis do que os SS’s triviais [4]. Enfim, entender que

o estado de superfície no Au(111) é de natureza topológica permite uma melhor

aplicação do material em situações diversas e um melhor entendimento de que os

estados não são desconexos das bandas do bulk.

2.4.5 Relação entre Estados Topológicos de Superfície e Novas Tecnologias

Desde a concepção teórica e as primeiras descobertas experimentais dos estados

topológicos de superfície, sempre houve um apontamento para o desenvolvimento de novas

tecnologias para a chamada computação quântica. O mesmo objetivo está presente em

outros materiais como o Grafeno, por exemplo.

O primeiro ponto é que esses materiais podem apresentar correntes tais que

os portadores funcionam como a luz (partículas de Dirac), tal que possuem uma velocidade

e condutância mais eficiente. Isso se deve ao fato de que a relação E versus k é linear no

estado Cone de Dirac (Figura 34).
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Figura 34 – Cone de Dirac, onde o estado possui uma dispersão linear. Compara-se o fato de
uma dispersão de elétron livre ser parabólica e que a energia de um fóton possui
dispersão linear. Por isso que os portadores no estado topológico são chamados
de “tipo-luz”. Figura do Cone de Dirac retirada do site: <quora.com/What-is-
the-DIRAC-point-in-graphene-in-layman%E2%80%99s-terms>

O segundo ponto é que a corrente na borda/superfície dos materiais que apresen-

tam esses estados topológicos possuem uma textura de spin topologicamente protegida. Ou

seja, ocorre polarização de spin. Esse tipo de corrente é muito desejada para multiplicar a

capacidade dos processadores nesses dispositivos quânticos.

O terceiro ponto, relacionado ao que foi explicado na subseção 2.4.1 sobre Efeito

Hall Quântico, é que a corrente de borda não sofre processos de espalhamento e também

não perde energia por calor.

Além do que foi falado, a relevância dos estados topológicos para a tecnologia

está relacionado aos chamados Férmions de Majorana. São quase-partículas propostas

teoricamente pelo físico italiano Ettore Majorana em 1937. Um dos pontos relevantes de

serem quase-partículas é que são um híbrido de partícula e antipartícula.

O que diferencia uma partícula de sua antipartícula é principalmente a carga

oposta. Sendo assim, eles podem se aniquilar em um encontro, como acontece na aniquila-

ção elétron-pósitron emitindo fótons. Entretanto, se uma partícula tiver carga nula, então

ela seria ao mesmo tempo sua partícula e antipartícula, não podendo aniquilar-se.

Tem-se procurado os férmions de Majorana no LHC, mas sem resultados [44],

pois afirmam que a sensibilidade do equipamento é insuficiente. Entretanto, muitos físicos

acreditam que os “férmions de Majorana” podem ser encontrados em sistemas de estado

sólido, na verdade seriam excitações coletivas assim como os fônons. Na verdade, são

paralelos feitos entre física de partículas e física do estado sólido. Mas há uma distinção e
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Devido ao fato de as interações nas superfícies serem diferentes, algumas modifica-

ções na estrutura cristalina podem ocorrer nas primeiras camadas, além das que já foram

mostradas. Muito comum nos metais é o fenômeno da relaxação, situação quando um

pequeno rearranjo de átomos encontram uma nova posição de equilíbrio, mais favorável

energeticamente. Nesse caso, ocorre uma mudança no espaçamento entre as camadas,

mas sem alterar a periodicidade paralela à superfície ou mesmo a simetria. Como visto

na Figura 37, o mais comum nos metais é a contração dessa distância interplanar em

relação ao bulk, mas também existem materiais onde ocorre uma expansão [49]. Outro

processo é a reconstrução, quando pode ocorrer a formação de uma estrutura superficial

bem diferente da estrutura do bulk. O motor desse fenômeno continua sendo a busca por

uma minimização da energia livre de superfície. Normalmente esse fenômeno ocorre em

semicondutores e também em superfícies menos estáveis de alguns metais (como nas faces

fcc(110)). É tão relevante entender se esses fenômenos estão ocorrendo em uma superfície,

pois podem até mesmo a levar a uma mudança brusca nas bandas de energia.

Figura 37 – Os vários fenômenos que ocorrem em uma superfície. Figura retirada da
Dissertação de Mestrado de Leonardo Oliveira, “Determinação das Proprie-
dades Eletrônicas e Estruturais Através de Difração de Fotoelétrons (PhD)
de Monocamadas de Co Intercaladas na Interface Grafeno/Ni(111)”, UFMG,
Belo Horizonte, (2019) [48]

Já o caso da segregação é quando átomos sobem do volume do cristal para a

superfície ou, ao contrário, descem da superfície para o volume por meio de processos de

aquecimento ou resfriamento e também está relacionado com o fenômeno de reconstrução.

No caso deste trabalho, ocorreu isso na amostra de Cu3Au, pois, ao aquecê-la, verificou-se

a formação de uma estrutura contendo enxofre na superfície, e esse enxofre veio justamente

do volume da amostra. Por último na Figura 37, tem-se o processo de adsorção. Moléculas

inteiras ou átomos provenientes de impurezas ou gases acabam se prendendo à superfície

dos materiais, muitas vezes formam até estruturas regulares, induzindo também processos

de relaxação ou reconstrução. Reações de oxidação são provenientes de adsorções. Os

processos de limpeza de amostra usados neste trabalho que serão explicados nas próximas
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seções possuem como um dos principais objetivos remover essas impurezas adsorvidas,

sendo as mais comuns o Carbono, o gás Oxigênio e o gás Nitrogênio.

Existe uma notação muito usada, desenvolvida por Wood [50], para descrever

as superfícies:

X(hkl)

(

b1

a1

× b2

a2

)

RΘo − A (3.1)

sendo que X indica o composto ou elemento químico que constitui o substrato, (hkl) os

índices de Miller que especificam o plano cristalino do substrato, a1 e a2 os vetores que

compõem a rede bidimensional do cristal no volume. Já b1 e b2 são os vetores que compõem

a rede da superfície. Θ é o ângulo em graus que os vetores da superfície estão girados em

relação aos vetores do volume. No lugar de X deve ser colocado p se a célula foi primitiva

ou c se a célula for centrada. O “A” indica a natureza do elemento químico, distinto do

que constitui o substrato, denominado de absorvato, se houver. A Figura 38 a seguir é um

exemplo para o uso da notação.

Figura 38 – Exemplo para utilização da notação de Wood na descrição de superfícies. Seja
a estrutura do bulk com átomos em amarelo, marcada pelo quadrado verde de
lado a. Seja ainda a estrutura da superfície, que sofreu uma reconstrução, com
átomos em azul e marcada pelo quadrado amarelo de lado b. Adaptada de:
S. Yasser. Interaction Mechanisms and Magnetization Dynamics in Ultrathin
Antiferromagnetic Films and their Correlation with Structure and Morphology.
Dissertação. (2016)

Nessa situação, suponhamos a1 = 1 e a2 = 1, pois no exemplo a estrutura do bulk

tem simetria quadrada. Sendo assim, b1 =
√

2 e b2 =
√

2. A simetria da superfície mantém

a simetria quadrada, porém ocorre uma expansão em relação ao bulk. E não somente isso,

o padrão está rotacionado em Θ = 45o com relação ao volume. Logo, poderíamos dizer

p(
√

2 ×
√

2)R45o ou simplesmente c(2x2).

Sabendo dos fenômenos que ocorrem naturalmente em superfícies, o que se deseja

obter nas amostras deste trabalho? O objetivo é que se tenha superfícies limpas, regulares
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e estáveis. Para alcançar isso, as próximas seções descreverão os métodos bem sucedidos

que foram utilizados.

3.1.1 Ultra Alto Vácuo (UHV)

Se uma superfície estiver exposta a uma atmosfera de gases e impurezas certamente

ela irá sofrer os alguns dos processos citados na secção anterior. A amostra ficará suja,

irregular e instável, assim, quando uma medida sensível à superfície for realizada, na

verdade, o resultado estaria totalmente influenciado pelas impurezas, escondendo quase

que totalmente a amostra. A primeira solução para isso é um sistema de Ultra Alto Vácuo.

Utilizando-se da teoria Cinética dos Gases, podemos calcular o tempo de for-

mação de uma monocamada de átomos por adsorção em uma superfície [51]. Seja I o fluxo

de moléculas colidindo em uma superfície:

I =
p√

2πmkBT
(3.2)

onde p é a pressão da atmosfera no ambiente dessa amostra, m é a massa das

moléculas, kB é a constante de Boltzmann e T é a temperatura. A partir disso, obtém-se

a densidade molecular n (moléculas por volume) e o livre caminho médio λ (a distância

média que uma molécula consegue percorrer sem que colida com outra molécula):

n =
p

kBT
(3.3)

λ =
kBT√
2πd2p

(3.4)

onde πd2 é a área de seção transversal para moléculas esféricas de diâmetro d.

Calcula-se então o tempo de formação de uma monocamada de átomos τ :

τ =
n0

I
=
n0

√
2πmkBT

p
(3.5)

onde n0 é o número de átomos em uma monocamada.

A partir dessa expressão, monta-se para cada pressão, quanto tempo demora-

ria para formar uma monocamada. De acordo com os dados, para realizar experimentos

que demoram algumas horas, é necessário que a amostra esteja numa câmara cuja pressão

esteja na ordem de 10−10 Torr.
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Pressão p(Torr) 7−→ Tempo 1 ML

760 7−→ 17 ns

1 7−→ 13 µs

10−3 7−→ 13 ms

10−6 7−→ 13 s

10−9 7−→ 3, 5 hrs

10−10 7−→ 8 hrs

Esses dados foram extraídos de [48]. Foi usada a Equação 3.5 para os cálculos con-

siderando a massa molar média de 18.9647 g/mol e a temperatura ambiente T ≈ 293 K

para a atmosfera. Foi estimado um valor de aproximadamente 1016 átomos para a superfície,

usando um diâmetro d ≈ 0.248 nm e um cristal quadrado com 0.5 cm de lado.

Para se ter um pouco mais de ideia do poder do UHV (Ultra High Vacuum),

pode-se calcular o livre caminho médio da Equação 3.4. À pressão atmosférica de 760

Torr, o livre caminho médio é de apenas 200 Å. Já a uma pressão de 10−9 Torr, o livre

caminho médio chega a 150 km. Ou seja, é pouco provável que um fotoelétron ejetado

da amostra encontre alguma partícula entre a amostra e os detectores. É importante

dizer que esses valores estimados e a necessidade inegociável do UHV funciona bem

para superfícies metálicas, mas existem amostras que após clivadas podem ser medidas

mesmo em pressão ambiente, apresentando resultados satisfatórios em LEED, por exemplo.

Para alcançar essa pressão tão baixa, foram necessárias 3 bombas de vácuo dife-

rentes operando conjuntamente, cada uma em uma amplitude de pressões e ainda uma

Bomba de Sublimação de Titânio (TSP) . São elas:

• Bomba Mecânica: da marca Edwards, e é responsável pelo primeiro estágio de

sucção do ar de dentro da câmara, operando entre a pressão atmosférica até 10−3

Torr;

• Bomba Turbomolecular: da marca Pfeiffer, operando de 10−4 Torr até 10−10 Torr.

Ela funciona com um conjunto de rotores girando um conjunto de lâminas anguladas

em alta velocidade, até 1000 Hz;

• Bomba Iônica: da marca Gamma Vacuum, opera entre 10−3 Torr até 10−11 Torr,

porém, costuma-se integrá-la ao sistema somente quando a bomba turbo já levou

o sistema a uma pressão de pelo menos 10−7 ou 10−8 Torr, pois assim diminui

a contaminação interna dos componentes da iônica. Isso aumenta a durabilidade

do equipamento. Essa bomba funciona emitindo elétrons de uma placa catódica,
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então eles são acelerados em uma trajetória helicoidal através de ímãs, ionizando as

moléculas de gás no caminho. Essas moléculas acabam presas nos tubos anódicos.

• Bomba de Sublimação de Titânio (TSP): consiste em um filamento de Titânio

na região da câmara logo acima da bomba iônica. Quando corrente é aplicada sobre

o filamento, partículas de Titânio são sublimados para todo o ambiente interno da

câmara. Esse elemento é muito reativo, portanto, ele se gruda nas paredes internas

da câmara e as moléculas indesejáveis no ar também aderem juntamente com ele. O

sistema usado foi feito construído no próprio Laboratório de Física de Superfícies da

UFMG e é de grande importância num estágio final de diminuir a pressão além de

10−8 Torr.
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3.1.2 Procedimentos de Limpeza das Amostras: Sputtering e Annealing

Após a câmara estar na pressão de UHV desejada, pode-se iniciar os processos de

limpeza da amostra, e estes são feitos em ciclos de sputtering e annealing com a amostra

já dentro da câmara de vácuo.

O Sputtering consiste de bombardear a amostra com íons de gases nobres, por

serem pouco reativos. Neste trabalho utilizou-se o Ar+ e os átomos são acelerados até uma

ordem em energia cinética de keV. Esse processo está esquematizado na Figura 39 a seguir.

Esse processo promove uma remoção de partículas adsorvidas na superfície, além

de poder ser usado até para remover filmes finos e óxidos. Entretanto, a Figura 39 mostra

também que é um processo que causa bastante desordem na superfície da amostra. Por isso

se faz necessário um próximo processo para restaurar o ordenamento atômico na superfície,

que será o aquecimento.

Figura 39 – Esquema sobre como o Sputtering limpa a superfície. Adaptada da Dissertação
de Mestrado de Leonardo Oliveira, “Determinação das Propriedades Eletrôni-
cas e Estruturais Através de Difração de Fotoelétrons (PhD) de Monocamadas
de Co Intercaladas na Interface Grafeno/Ni(111)”, UFMG, Belo Horizonte,
(2019). [48]

Já o Annealing ou aquecimento, como o próprio nome diz, é um processo de

aumentar a energia térmica da amostra. Neste trabalho, as amostras foram aquecidas por

meio do Efeito Joule em resistências elétricas presentes no manipulador. Esse manipulador

é um equipamento onde as amostras são fixadas dentro da câmara e ele permite tanto

aquecer, quanto resfriar as amostras. O manipulador utilizado neste trabalho é da PREVAC

e possui 5 graus de liberdade, ou seja, por meio dele que ajusta-se a posição da amostra

em x, y e z, além de permitir girar a amostra em θ e φ, sendo este de rotação contínua. O

manipulador permite resfriamento da amostra com Nitrogênio líquido e também aqueci-
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mento em até 1000◦C.

O processo de annealing está esquematizado na Figura 40 e mostra que o principal

objetivo da técnica é promover o ordenamento dos átomos na superfície, ordenamento esse

que havia sido prejudicado pelo sputtering. Como os átomos estarão com maior energia

cinética, eles poderão se movimentar mais facilmente para as suas posições que minimizam

a energia estrutural. Durante o processo, partículas adsorvidas podem até mesmo deixar a

superfície por evaporação. Neste trabalho, durante o aquecimento da amostra de Cu3Au,

observou-se o fenômeno de segregação de átomos de Enxofre saindo do volume para a

superfície do material, o que foi determinante para os resultados obtidos.

Figura 40 – Esquema do efeito organizacional do annealing na superfície. Adaptada da
Dissertação de Mestrado de Leonardo Oliveira, “Determinação das Proprie-
dades Eletrônicas e Estruturais Através de Difração de Fotoelétrons (PhD)
de Monocamadas de Co Intercaladas na Interface Grafeno/Ni(111)”, UFMG,
Belo Horizonte, (2019). [48]
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3.1.3 Detalhes Ciclos de Limpeza das Amostras

Tanto o Au(111) quanto o Cu3Au(111) utilizados neste trabalho foram fabricados

na Holanda pela empresa "Surface Preparation Laboratory" (SPL) e a qualidade da amostra

é tal que o misscut (incerteza angular no corte) nominal é de apenas 0, 1◦, que representa

o intervalo de erro angular do corte da amostra em relação a superfície desejada, que no

caso é a (111).

3.1.3.1 Au(111)

A amostra foi preparada com sputterings de 1,5 keV, 1,0 keV e 0,5 keV por 20

min cada um, alternados com annealings em T = 700 K aproximadamente por 30 min.

Verifica-se a eficácia dos ciclos de preparação por meio das técnicas de medição que serão

descritas.

3.1.3.2 Cu3Au(111)

Para uma limpeza, o mesmo procedimento realizado para o Ouro foi feito. Após

isso, tentou-se utilizar da receita de preparação utilizada por O. Bauer, et al. [52] para

obter a fase ordenada. Entretanto, não houve sucesso em obter o padrão p(2x2) no LEED,

apenas o padrão p(1x1) foi obtido como será relatado nas próximas seções. A receita

proposta era de realizar sputterings com Argônio por 30min (800-1050 eV) e annealing a

1000 k, isto é, acima da temperatura de transição ordem-desordem T0 = 663 K por 15

min, seguido de um resfriamento lento da amostra até 623 K (40 K abaixo de T0) a 1 K/s

e finalmente deixando a amostra em 623 K por cerca de 15 h com o objetivo de permitir

uma ótima cristalização da fase ordenada do Cu3Au. A receita foi seguida mais de uma

vez, mas não houve êxito no resultado. Na seção dos resultados de XPS para o Cu3Au, é

apresentada uma hipótese do porquê não se conseguiu obter o padrão p(2x2) no LEED.

3.2 LEED (Difração de Elétrons de Baixa Energia)

A partir deste momento, passa-se a explicar acerca das principais técnicas de

medição utilizadas neste trabalho. A primeira delas é a Difração de Elétrons de Baixa

Energia (LEED - Low Energy Electron Difraction) é uma técnica relativamente antiga e é

extremamente sensível à superfície de um sólido. Elétrons de Baixa Energia são incididos

na superfície da amostra e, por causa da faixa de energia, eles não penetram muito no

cristal, pois interagem muito com o sólido. Essa interação está relacionada ao fato de que

deve ser considerado o comportamento ondulatório dos elétrons nessa técnica e, com essas

energias (entre 20 eV e 1000 eV), o comprimento de onda do elétron é da mesma ordem

de grandeza do parâmetro de rede dos cristais, logo ocorrerá o fenômeno de difração [53]

(veja a Figura 41 a seguir).
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Para cada energia do feixe incidente um padrão diferente é obtido. Pode ser feito

um estudo acompanhando as intensidades dos pontos de difração e assim extrair uma curva

de intensidade em função da energia, chamada de curva I(E) ou I(V). Esse processo está

representado na Figura 43. Esse estudo quantitativo comparados com resultados teóricos

obtidos via simulação para um modelo de superfície são os passos para descobrir a estrutura

superficial da amostra. Isso não foi realizado neste trabalho, pois é necessário realizar

a medida com o feixe incidindo perpendicularmente à amostra e esse posicionamento

é bastante trabalhoso de ser alcançado no equipamento utilizado. Ainda assim, é uma

perspectiva futura a realização dessas medidas. Neste trabalho foi realizada apenas uma

análise qualitativa do padrão obtido no LEED, que já fornece informações importantes

como a simetria de estrutura superficial e também se a amostra está limpa. Por exemplo,

pontos bem definidos na tela fosforescente indicam que a amostra está bem preparada,

enquanto que pontos turvos devem indicar desordenamentos na amostra.

Figura 43 – Esquema de como são construídas as curvas I(E) a partir do padrão de difração.
Adaptado do artigo “C. M. C. de Castilho, V.B. Nascimento, E. A. Soares,
A. S. C. Esperidião, F. B. Mota e V. E. de Carvalho. Difração de elétrons de
baixa energia (LEED) e a determinação da estrutura atômica de superfícies
ordenadas. Revista Bras. de Ens. de Física. 27, 527 (2005)” [53].

A técnica LEED captura em seu resultado apenas ordens de longo alcance, pois o

feixe de elétrons possui de 1 a 3 mm de diâmetro, sendo assim, engloba uma quantidade

muito grande de átomos. Logo, pequenas variações estruturais não periódicas, como ilhas

isoladas, podem não influenciar o padrão de difração. Como mostrado na seção 2.1, o

conceito de espaço recíproco de uma estrutura cristalina está totalmente relacionada ao

padrão de difração obtido, logo, por isso é possível fazer o caminho contrário e obter como

estão arranjados os átomos na superfície do material.
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3.3 XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X)

Também é uma técnica de caracterização de superfícies muito útil e poderosa. Ela se

baseia no Efeito Fotoelétrico observado primeiramente por H. Hertz (1886), W. Hallwachs

(1888) e von Lenard (1900), mas explicado somente em 1905 por Albert Einstein [54].

Assim como nas primeiras investigações do efeito, a técnica de XPS também usa os raios-x

como fonte de excitação.

A fonte de raios-X usada neste trabalho foi a CTX400 da PSP Vacuum. A emis-

são consiste em bombardear um anodo com elétrons emitidos de um filamento, que são

acelerados por um grande potencial elétrico da ordem de 15 kV. Ao chegar no anodo,

esses elétrons são freados e então emitem os fótons na faixa de comprimento de onda dos

raios-X. No equipamento usado, pode-se escolher entre dois anodos: ou utiliza-se as linhas

Kα do Magnésio ou do Alumínio, tal que os fótons têm energias de 1253, 6 eV e de 1486, 6

eV, e largura de pico de 0, 7 eV e 0, 85 eV respectivamente. Para medir picos com mais

precisão costuma-se usar o anodo de Magnésio por ter largura de pico menor, logo, este

foi o anodo usado neste trabalho.

Esses raios-X são emitidos por um anodo e incidem sobre a amostra, induzindo o

processo de fotoemissão, governado pela equação do efeito fotoelétrico:

ECin = hν − ELig − φ (3.6)

onde ECin é a energia cinética medida do fotoelétron, hν é a energia do fóton de raio-X

utilizado, ELig é a energia de ligação do elétron no sólido e φ é a chamada função trabalho,

que depende tanto da superfície quanto do analisador como visto na Figura 44. O fato

de a técnica ser sensível apenas à superfície da amostra está relacionada ao fato de que

os fotoelétrons possuem energia cinética da ordem de 50 eV até 1500 eV, o que, pela

Figura 41, determina que esses elétrons tenham um livre caminho médio de, no máximo,

poucos nanômetros. Ou seja, ainda que os fótons excitem átomos centenas de nanômetros

de profundidade [55], apenas aqueles na região da superfície conseguirão escapar do

material rumo ao analisador e detector. Neste trabalho, o analisador e detector usados

foram o PHOIBOS 100 e o 2D-CCD Detector (uma matriz de Micro-Channel Plates),

respectivamente, ambos da SPECS.
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Figura 44 – Esquema para o Efeito Fotoelétrico num Experimento de XPS. Figura feita
pelo autor.

Os fótons de raios-X possuem energia suficiente para penetrar fortemente nos

átomos e excitar mesmo os níveis de caroço. Os níveis de valência, ocupados pelos elétrons

mais fracamente ligados, mais externos no átomo, também são medidos pela técnica.

Analisando a Equação 3.6, espera-se que um espectro de XPS seja exatamente o mapa da

distribuição dos níveis de energia, pois apenas alguns valores de ECin e ELig são possíveis,

constituindo os picos do espectro. Entretanto, alguns efeitos modificam essa simples relação.

Além dos picos já esperados (linhas elásticas), o espectro também é composto de

um background inelástico para cada linha elástica e picos derivados de elétrons secundários

como se vê na Figura 45. Também existem os picos relacionados aos elétrons chamados

Auger, porém não estão destacados na Figura 45.

As linhas elásticas são devido aos elétrons que saíram do material sem perder

nenhuma energia, portanto, estavam numa região bem superficial na amostra e sobre esses

é que a maior atenção deste trabalho recai. Já o background inelástico está relacionado

aos elétrons das linhas elásticas, porém foram emitidos em planos atômicos mais internos,

o que os leva a perder energia cinética de modo aleatório e múltiplo até escaparem do

material. Os picos de elétrons secundários ficam na região de baixas energias e são aqueles

que, em grande quantidade vêm também de planos atômicos mais internos e, por uma

combinação de fatores, sofrem processos de espalhamentos inelásticos mais específicos

perdendo energia cinética. Normalmente, ajusta-se a faixa de energia para obtenção do

espectro excluindo essa região de baixa energia cinética contendo os elétrons secundários,

pois, na maior parte das vezes, eles são irrelevantes ao estudo. A diferença dos elétrons

secundários para o background inelástico está relacionado com a energia cinética com que

os elétrons são ejetados, definindo seu livre caminho médio dentro do material e assim às

interações as quais eles se relacionarão no sólido, como elétron-elétron e elétron-fônon.
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Figura 46 – A) Esquema para a emissão de um fotoelétron e B) para emissão de
um elétron Auger, sendo que o processo começa com um elétron preen-
chendo justamente o buraco deixado pelo fotoelétron emitido. Adaptada
de “sciencedirect.com/topics/materials-science/auger-electron-spectroscopy”.

Em um espectro de XPS, facilmente pode-se distinguir as linhas Auger das linhas

de fotoemissão. Basta comparar dois espectros obtidos com fótons de energias diferentes,

um usando o anodo de Mg e outro usando o anodo de Al por exemplo. As linhas Auger

não se movem quando a escala utilizada é a energia cinética, enquanto que os picos de

fotoemissão não se movem quando a escala utilizada é a energia de ligação.

Neste trabalho, o XPS foi usado em primeiro lugar para verificar a limpeza das

amostras por meio da verificação de quais elementos estão presentes. Percebe-se quais

elementos estão presentes pelas linhas de fotoemissão, bem características para cada

elemento [55]. Quando observa-se linhas do Oxigênio, Carbono ou outros elementos que

não o Ouro e o Cobre são sinais de impurezas, necessitando de mais ciclos de sputtering

e annealing. Em segundo ponto, utilizou-se a técnica para medir a concentração relativa

entre Cobre e Ouro na amostra de Cu3Au e esse resultado acabou se tornando central

para as conclusões deste trabalho.

A concentração relativa [55] C de um elemento X a partir de um espectro de

XPS é obtido pela equação:

CelementoX =

AelementoX

SelementoX

∑

i

Ai

Si

(3.7)

onde AelementoX é a área do pico do elemento X, SelementoX é o fator de sensibilidade para

aquele pico daquele elemento específico (valor tabelado em [55]). O termo do somatório é a
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adição das razões Área Pico/Fator de Sensibilidade para cada um dos elementos presentes

no espectro. Essas áreas são calculadas a partir de softwares e no caso deste trabalho foi

usado o “CasaXPS”.

Enfim, resumindo, consegue-se obter por meio do método XPS:

• A composição química das primeiras camadas atômicas da amostra;

• As concentrações relativas entre os elementos da amostra;

• Observar se a amostra está com algum contaminante, sujeira ou gases adsorvidos;

• Sondar o ambiente químico e o estado de oxidação dos elementos (relacionado a

como estão ligados);

• Descobrir a espessura de um filme ou de diferentes regiões da amostra; e

• Realizar um estudo sobre os níveis de energia eletrônicos dos átomos e também sobre

os elétrons Auger.

3.4 ARPES (Espectroscopia de Fotoelétrons Resolvida em Ângulo)

Para finalizar a descrição das técnicas utilizadas neste trabalho, descreve-se agora o

ARPES. Essa foi a técnica mais importante para o estudo dos estados de superfície nesta

dissertação.

Nas últimas décadas, a análise dos estados eletrônicos próximos ao nível de Fermi

avançou enormemente devido ao método ARPES, pois desenvolveram-se espectrômetros

de alta resolução em momento/energia e também combinou-se a técnica com fontes de

radiação síncrotron, que permite a variação da energia do fóton para um mapeamento ainda

melhor da dispersão de bandas perpendicular à superfície do substrato. Aqui, entretanto,

utilizou-se o modo convencional de ARPES, a energia do fóton é mantida fixa, pois é

usada uma lâmpada de Hélio produzida pela SPECS (modelo UVS 300 ), emitindo fótons

He Iα com hν = 21, 2 eV.

Assim como o XPS, o ARPES é uma técnica baseada na fotoemissão. Ao in-

vés de raios-X, os fótons He Iα estão na faixa de UV. Como a energia de um fóton UV é

bem inferior a de um fóton na faixa do Raio-X , os elétrons que são excitados são os mais

fracamente ligados nos átomos da superfície. Logo, pode-se estudar os níveis de valência e

os estados de superfície, que é o foco deste trabalho. Os fotoelétrons são recolhidos pelo

sistema de lentes e levados ao analisador eletrostático esférico, para que sejam separados em

energia cinética e também em momento ~k, e então incidem sobre o detector bidimensional,
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A Espectroscopia de Fotoelétrons Resolvida em Ângulo é uma excelente ferramenta

para se obter [57]:

• Informação direta sobre os estados eletrônicos, ou seja, a dispersão E(~k) com alta

resolução para os estados próximos ao nível de Fermi da amostra;

• A superfície de Fermi da amostra;

• A força e a natureza das correlações de muitos corpos presentes nas amostras;

• Uma comparação direta do resultado com a teoria, ou seja, pouco ou nenhuma

modelagem dos dados é necessária;

• Resultados mesmo sobre amostras pequenas (100 µm x 100 µm x 10 nm).

Mesmo assim, a técnica também possui suas limitações. No caso do equipamento

usado neste trabalho, tem-se que ele não consegue sondar o bulk da amostra, requer que a

superfície esteja limpa e atomicamente plana em UHV e não é possível se fazer estudos

em função de pressão ou com campos magnéticos. Os equipamentos que usam fonte de luz

síncrotron podem sondar também o bulk.

Em relação a esta técnica, das aplicações listadas acima, aquela que teve foco

neste trabalho foi de tentar obter a dispersão E(~k) experimentalmente para as amostras

de Au(111) e Cu3Au(111). Os resultados dessas dispersões forneceram importantíssimas

conclusões, entretanto tem-se perspectivas futuras o aprofundamento buscando a superfície

de Fermi dos estados de superfície e o estudo das correlações de muitos corpos, principal-

mente na amostra de Cu3Au.

Apesar de a fotoemissão também estar presente no XPS, um pouco mais do

desenvolvimento matemático por trás da técnica foi deixado para esta seção, pois em

XPS a informação mais importante é somente a energia dos fotoelétrons, enquanto aqui o

momento também entra em cena. Para esse estudo, dois modelos podem ser usados, o que

será mostrado nos esquemas a seguir na Figura 49 e na Figura 50.
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3.4.1 3-STEP MODEL versus 1-STEP MODEL

A distinção das duas abordagens mostradas na Figura 50 é alvo de muita confusão

nas literaturas. Basicamente, o 3-Step Model é originado num trabalho sobre fotoemis-

são por Berglung e Spicer [58]. Nesse modelo a fotocorrente é decomposta de 3 fatores

separados: 1) a probabilidade de um elétron em estado inicial no volume de um sólido ser

promovido para um estado excitado após a incidência de radiação, 2) da probabilidade

desse elétron ser espalhado em seu caminho para a superfície, pelos átomos do volume, e 3)

da probabilidade do elétron ser transmitido através da barreira de potencial da superfície

para o estado final de elétron livre no vácuo, onde será medida pelo detector. O ponto

principal dessa abordagem é que as entidades são calculadas separadamente, o que é

facilmente acessível se considerar que uma não interfere na outra.

Num estudo onde o objetivo está nos estados de valência (ou de superfície) de um

material, ou seja, o foco está no processo de excitação de um estado de banda ocupada e

na obtenção da fotocorrente que leva à dispersão E(~k), então os outros 2 fatores (dispersão

no bulk e transmissão) são considerados menos importantes e costumam ser negligenciados.

Essa é a alma que deve ser levada em conta quando se fala sobre o modelo de 3 etapas. O

objetivo deste trabalho é justamente esse, por isso o 3-Step Model se encaixa com mais

facilidade e traz ótimos resultados.

Em contraste, se as 3 etapas forem avaliadas mantendo a interferência que uma

causa na outra e a coerência quântica, então trata-se do chamado 1-Step Model. Essa

abordagem foi originalmente desenvolvida para se obter, com alta confiabilidade, resultados

teóricos para as intensidades da espectroscopia das bandas de valência e assim investigar

tanto propriedades do bulk quanto da superfície. Esse esforço teórico trouxe a análise para

o mesmo nível que já existia para a técnica LEED, que já tinha cálculos refinados para

computadores. O espalhamento no bulk e na superfície é condensada em um estado final

coerente que precisa ser introduzido dentro do elemento da matriz de fotoexcitação, o

conhecido como “estado LEED invertido no tempo”.

Hoje em dia, qualquer cálculo computacional mais atualizado usa o modelo de uma

etapa, mesmo se existirem fatores simplificadores na análise. Além disso, existem vários

graus de sofisticação no modelo, depende da extensão dos efeitos de muitos corpos que se

quer levar em conta.

O fato de que o 1-Step Model normalmente está relacionado aos cálculos mais

avançados, que levam em consideração as correlações de muitos corpos, traz consigo uma

confusão comum, pois o modelo originalmente foi projetado como uma teoria de uma única

partícula, aplicando a Regra de Ouro de Fermi para estados de uma partícula. Porém, para
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levar em conta as interações de muitos corpos, em princípio deve-se usar corretos estados

finais [59]. Então, isso se encaixa muito bem com o conceito do modelo de um passo, pois

ele visa obter o estado final de maneira correta do ponto de vista quântico. Sendo assim,

tanto o 1-Step Model como o 3-Step Model normalmente usam a aproximação de partícula

independente e, partindo disso, conseguem explicar efeitos de muitos corpos com excelente

precisão. Então, vale dizer ainda que, apesar das simplificações e de ser uma abordagem

fenomenológica, também se usa o modelo de 3 passos para estudar efeitos de muitos corpos

e, em muitos sistemas, os resultados são satisfatórios.

Como dito, o ponto fraco bastante considerável do 3-Step Model é a sua limi-

tação para uma descrição quantitativa rigorosa do ponto de vista quântico para o espectro

de fotoemissão. Então, o modelo de 1 etapa corrige esse problema, pois inclui, além do

que já foi falado, os seguintes ingredientes [60]:

• Todas as probabilidades de transição para todas excitações eletrônicas são calculadas

na base de uma estrutura de bandas realista para um sistema semi-infinito. Essa

estrutura de bandas pode ser derivada, por exemplo, da Density Functional Theory

(DFT) [61];

• Devem ser levados em conta os estados de superfície ou transições para estados finais

evanescentes;

• A forte interação elétron-elétron é considerada, levando consigo os múltiplos eventos

de espalhamento que o fotoelétron experimenta no estado final. Essa abordagem

apropriada só é possível num modelo de apenas um passo, pois considera a excitação

e o subsequente transporte num mesmo processo;

• Deve-se considerar os múltiplos espalhamentos das funções de onda dos elétrons na

região da superfície e sob um potencial superficial. Nesse sentido, o modelo de uma

etapa se assemelha à teoria LEED e à de PED (Difração de Fotoelétrons) quanto

à parte da dispersão do fotoelétron no material até a superfície e sua consequente

transmissão para o vácuo, e é justamente o ponto negligenciado pelo 3-Step Model. No

LEED e PED, o efeito da difração é muito nítido, mas em ARPES não. Entretanto,

mesmo assim o efeito deve ser considerado para uma análise quantitativa apropriada;

• Pode-se incluir ainda efeitos devido ao acoplamento spin-órbita e ao spin do elétron,

no caso em que um formalismo relativístico do tipo Dirac está envolvido. Somente

acrescentando isso é que se torna possível calcular fenômenos de dicroísmo magnético

e polarização de spin no espectro.

Enfim, relacionando com este presente trabalho, para uma descrição quantitativa

do estados de superfície com desdobramento de spin de parábolas, como descrito fenome-
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nologicamente pelo Efeito Rashba, ou estados com cruzamento de bandas (ponto de Dirac),

a abordagem do 1-Step Model seria essencial, o que é uma perspectiva futura. Entretanto,

maior parte da discussão trata os processos de maneira individualizada e somente a parte

cinemática, então o 3-Step Model acaba encontrando sua utilidade como já falado.

3.4.2 Alguns Cálculos em Fotoemissão

Deseja-se mostrar nesta seção alguns resultados matemáticos básicos relacionados

à fotoemissão. A fotoemissão é um processo de transição entre um estado inicial e um

estado final, tal que o modelo que a descreve pode variar, mas independente disso pode-se

escrever a intensidade como sendo proporcional à probabilidade de transição dada

pela Regra de Ouro de Fermi:

I(f) ∝ Pi,f =
1

~
|Mi,f |2 δ(Ef − Ei − hν)

=
2π

~
|〈Ψf | Hint |Ψi〉|2 δ(Ef − Ei − hν)

(3.8)

onde Mi,f é o elemento de matriz de interação, Hint é o Hamiltoniano de interação causado

pela incidência de luz e Ψi e Ψf são os estados inicial e final do sistema, respectivamente.

Diante da Equação 3.8, uma grande diferença entre o 3-Step Model e o 1-Step

Model está na escolha dos estados inicial e final do sistema. Essa diferença pode ser vista

na Figura 50, pois no primeiro considera-se o estado final de elétron aproximadamente

livre, uma onda plana. Enquanto o segundo considera como estado inicial as ondas de

Bloch do bulk do material e o estado final leva em conta a superfície, o que conduz a uma

sobreposição e casamento de onda plana do elétron livre com uma onda evanescente dentro

do material (esse é o chamado Estado LEED invertido no tempo). A Equação 3.8 já é uma

aproximação (Teoria de Perturbação de Primeira Ordem) e é suficiente para excelentes

resultados em qualquer um dos dois modelos, e além disso, para campos externos de

baixas intensidades a aproximação é ainda mais natural, o que é o caso da maioria dos

experimentos.

Maior parte da “física” está escondida no elemento de matriz Mi,f , então a

seguir ele será melhor desenvolvido. É nele que está contida a interação luz-matéria.

Escreve-se o Hamiltoniano para um elétron e um potencial externo V (~r) devido ao campo

eletromagnético incidente:
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H =
1

2m

(

~p− e

c
~A(~r)

)2

+ V (~r)

=
p2

2m
+ V (~r) − e

2mc
[ ~A(~r).~p+ ~p. ~A(~r)] +

e2

2mc2
| ~A(~r)|2

(3.9)

onde ~A(~r) é o potencial vetor do campo E.M.

Assim, pode-se separar o Hamiltoniano em uma parte ordinária e uma parte

perturbativa Hint.

H = H0 + Hint (3.10)

tal que

H0 =
p2

2m
+ V (~r) e Hint = − e

2mc
[ ~A(~r).~p+ ~p. ~A(~r)] +

e2

2mc2
| ~A(~r)|2 (3.11)

Os estados Ψi e Ψf são os autoestados do Hamiltoniano não perturbado H0. Em

muitas literaturas usa-se o rótulo ‘N’ nesses autoestados (ΨN
i e ΨN

f ) para indicar que são

estados de N elétrons que está sendo considerado.

Pode-se simplificar a expressão para o potencial utilizando o Calibre de Coulomb

para o potencial vetor:
~∇. ~A(~r) = 0 (3.12)

e utilizando-se da relação

[~p, ~A(~r)] = i~~∇. ~A(~r) (3.13)

e após algumas simplificações, Hint fica:

Hint(~r) = − e

mc
[ ~A(~r).~p ] +

�
�
�

�
�

�
�*

0
e2

2mc2
| ~A(~r)|2 (3.14)

onde o segundo termo é desprezado, pois, como a Equação 3.8 do I(f) já está sendo tratada

apenas como uma aproximação de 1a ordem, então aqui é mantido o padrão.

O elemento de matriz Mi,f fica:

Mi,f = 〈Ψf |VI |Ψi〉 = − e

mc
〈Ψf | ~A(~r).~p |Ψi〉 (3.15)

e, pela Equação 3.12 e a relação de comutação [H0, ~p] = i~∇V , finalmente obtém-se:

Mi,f =
ie~

mc
〈Ψf | ~A(~r). ~∇V |Ψi〉 (3.16)

sendo que esse modo de escrever o elemento de matriz tem sido usualmente chamado

na literatura como sendo elemento de matriz na “forma de velocidade”. Certamente essa
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abordagem pode ser mais sofisticada do que o apresentado dependendo do tipo de interação

que será levada em conta. Normalmente, essas expressões são usadas em contextos de

1-Step Model, pois leva a uma maior complexidade [57].

Com algumas simplificações já é possível obter uma expressão para o Perfil de

Linha/Forma da Linha da medida em ARPES [62], ou seja, o perfil da intensidade em

cada pequeno intervalo medido. Usando funções de onda de partícula única para simplificar

a análise e escrevendo o estado final como:

Ψf =
∑

n

cf (t)φne
−iEnt

~ (3.17)

onde En e φn são soluções para o Hamiltoniano H0 não perturbado (e, portanto, não leva

em conta as interações): H0φn = Enφn. Essa forma para o estado final é uma sobreposição

de ondas planas com soluções evanescentes, logo, está relacionado ao chamado estado

LEED invertido no tempo usado no 1-Step Model.

O perfil da linha está relacionado com o módulo quadrado da projeção do es-

tado final sobre o estado inicial, e a dependência temporal pode ser escrita, sem perda de

generalidade, como cf(t) ∝ e
−t

2τ . Seguindo com os cálculos a bem conhecida Lorentziana

é obtida para o perfil de intensidade. Além disso, aqui também se introduz a partir do

τ o importante conceito do tempo de vida do estado excitado, que expressa quanto

tempo demora para que o buraco deixado pelo fotoelétron seja novamente preenchido por

outro elétron.

|cf (t)|2 ∝

(

Γ

2~

)2

(ν − νf,i)2 +

(

Γ

2~

)2 (3.18)

onde Γ :=
~

τ
e hνf,i é a diferença de energia entre o estado inicial e final.

Prosseguindo para outros importantes e relevantes resultados em fotoemissão,

depara-se com a função espectral A(ω,~k). A função espectral é parte essencial no en-

tendimento da intensidade medida no detector, que pode ser escrita, agora de maneira

mais correta, por:

I(ω,~k, hν) ≈
∑

f,i

|〈φf |Hint|φi〉|2A(ω,~k, T ) (3.19)

Mas como e por que essa função aparece na expressão da intensidade, sendo que

na Equação 3.8 e na Equação 3.16 ela não estava presente? No contexto do 1-step model,

a função espectral surge do fato de que o sistema como um todo participa do processo de

fotoemissão e não somente o fotoelétron, pois todas as outras partículas precisam relaxar

devido à fotoexcitação. Então, para uma abordagem mais correta, é necessário abrir mão
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de funções de onda de partícula única e partir para funções de onda que descrevem todo o

sistema. Nesse caso, simplificadamente pode-se escrever:

Ψi = φi,sεi,r e Ψf = φf,sεf,r (3.20)

onde o φ representa a função de onda de partícula única enquanto o ε representa todas as

outras partículas restantes (por isso o ‘r’ subscrito) que constituem o sistema. Lembrando

que, por se tratar do modelo de um passo, os estados inicial e final devem ser escritos de

maneira correta (estados de Bloch do bulk e estado LEED invertido no tempo, respectiva-

mente). O fato de os elétrons interagirem entre si e com quasi-partículas (como fônons,

plasmons, etc...) leva a um quadro extremamente complicado de analisar e realmente

evoca a teoria de muitos corpos, brevemente citada anteriormente. Esse método, em vez

de considerar o sistema como sendo composto por N partículas interagentes, considera-o

como M quasi-partículas não interagentes. É como se os elétrons das amostras usadas neste

trabalho estivessem de alguma maneira “vestidos” com todas as outras interações [63].

Logo, voltando para os resultados apresentados para o elemento de matriz de interação

na Equação 3.16, além de um termo relativo à interação amostra/campo eletromagnético

(〈φf,s| ~A.~∇|φi,s〉), haverá um outro termo que descreve a relaxação das outras partículas

(〈εf,r|εi,r〉).

Assim, a função espectral, a partir da teoria de muitos corpos, será dada por:

A(ω,~k) =
∑

f

|〈εf,r|εi,r〉|2δ(Ecin + E(M + 1) − E(M) − ~ω) (3.21)

onde E(M + 1) e E(M) indicam a energia do sistema depois e antes da criação do par

elétron-buraco, respectivamente. É importante notar aqui que a Equação 3.19 e a Equa-

ção 3.21 não estão considerando a “função transmissão” do analisador, a qual descreve

a sensibilidade do detector de acordo com os parâmetros de medição. Isso influencia na

intensidade, mas não influencia no perfil da linha da medida. Além disso, a resolução finita

do espectrômetro e da fonte de fótons não-monocromada também está sendo negligenciada

nessas equações, mas poderia ser contornado adicionando uma Gaussiana para modular a

função espectral.

Já no contexto do 3-Step Model, a função espectral pode vir de um mesmo desen-

volvimento e também considerar a teoria de muitos corpos, entretanto, esse modelo não

leva em conta os estados de maneira fisicamente correta (o estado final é um estado de

elétron livre) ao calcular o elemento de matriz na Equação 3.19.

Um último resultado matemático da teoria de fotoemissão que será apresentado

neste trabalho é relacionado ao conceito de “auto-energia” Σ que está totalmente ligado

à questão dos muitos corpos retratada na função espectral. Logo, a auto-energia diz respeito



3.4. ARPES (Espectroscopia de Fotoelétrons Resolvida em Ângulo) 85

a uma energia de interação entre as partículas.

A Equação 3.21, apesar de correta, não é experimentalmente útil. Então pode-se

transformá-la a partir da quantização do campo eletromagnético e a partir da definição

da auto-energia Σ. O primeiro pode ser introduzido facilmente considerando o campo

como um sistema de partículas (fótons) tal que durante o processo um fóton é criado

ou aniquilado. Já o segundo conceito pode ser adicionado de uma maneira intuitiva. É

como se todas as interações de muitos corpos não permitissem que o estado não interativo

(decorrente de H0) fique sem ser perturbado por muito tempo. Elas irão alterar sua energia

e também seu tempo de vida. Mas como introduzir essa mudança na energia e no tempo

de vida? Deve-se acrescentar um termo complexo na energia e ele cuidará do tempo de

vida:

Σ = Σ′ + iΣ′′ (3.22)

Com cuidado os cálculos são realizados usando a ferramenta das “Funções de

Green”, que permite que se escreva a função espectral na forma mais conhecida e usada:

A =
π−1|Σ′′(~k,E;T )|

(E − ε(~k) + Σ′(~k,E;T ))2 − Σ′′(~k,E;T )2
(3.23)

onde, nessa notação, o termo ε(~k) é a relação de dispersão obtida experimentalmente e,

em geral, o Σ, que depende do momento, da energia e da temperatura T, contém todas as

interações de muitos corpos.

3.4.3 A Cinemática da Fotoemissão no 3-Step Model

Essa análise cinemática é semi-clássica e foi a mais útil para este trabalho. As

probabilidades de espalhamento no bulk e transmissão costumam ser negligenciados, pois

os elétrons envolvidos já estão muito perto da superfície cristalina, logo a ocorrência de

espalhamento é mínima. Nos cálculos, deve-se considerar tanto a conservação de energia

quanto a conservação de momento, envolvendo o fóton e o sistema de N elétrons como um

todo:

EN
f − EN

f = hν (3.24)

~kN
f − ~ki

f = ~khν (3.25)

onde ~khν é o momento do fóton incidente.

As duas equações anteriores, por serem tão amplas, são difíceis de serem aplicadas.

Então, no modelo é necessário simplificar a análise. Uma aproximação aqui é de um quadro

de elétron não interagente. Assim, a equação de conservação de energia especificamente

para o fotoelétron é simplesmente a Equação 3.6 do efeito fotoelétrico Ecin = hν−φ−|Elig|.
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para materiais cuja superfície de Fermi seja esférica (parecida com elétron livre). Isso

acaba valendo para metais alcalinos por exemplo. Mas usa-se essa aproximação, muitas

vezes, de maneira indistinta.

Neste trabalho, a expressão usada com maior frequência foi a Equação 3.27 combi-

nada com a Equação 3.32 com a simples finalidade de converter θ em k‖, pois o experimento

fornece a dispersão de Energia em função de θ. Para que esse processo de conversão e

plotagem fosse facilitado, o programa “ARPES-K_Warp MANUAL” [65] desenvolvido

por Clóvis Vieira (Copyright 2020, LabSurf UFMG) foi usado.

3.4.4 Parâmetros “Cinemáticos” Extraídos a partir da Dispersão ARPES

A partir do momento que obtém-se uma parábola como estado de superfície,

muito comum nas faces (111) dos metais nobres como é o caso do Ouro e do Cu3Au limpo,

alguns parâmetros característicos podem ser extraídos da curva. O primeiro deles é a

massa efetiva m∗. O resultado da massa efetiva mostra que, apesar de o elétron ter um

comportamento aproximado ao do elétron livre, ele sente sim uma interação com o material

que modifica fortemente a sua curva E(~k). Quanto menor a razão massa efetiva/massa

do elétron, mais os elétrons desse estado de superfície se afastam do comportamento de

elétron livre. Para obtê-lo, realiza-se um ajuste por uma função polinomial do segundo

grau e a partir disso obtém-se a massa efetiva fazendo essa função se igualar a:

E(k) =
~

2k2

2m∗
(3.42)

Chamando de “a” o coeficiente do termo quadrático obtido no ajuste, então:

m∗ =
~

2

2a
(3.43)

Um segundo parâmetro possível de se extrair é a “altura” da parábola entre o seu

fundo e o nível de Fermi EF − E0.

Para estados de superfície parabólicos com desdobramento devido ao spin, pode-se

ainda obter a separação ∆k‖ entre as parábolas e o coeficiente Rashba αR como já explicado

na subseção 2.3.1.
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4 Resultados

4.1 Amostra de Au(111)

A amostra de Au(111) já foi exaustivamente estudada em várias literaturas, entre-

tanto, foi de muita importância sua medição neste trabalho para averiguar a calibração

do equipamento, dominar as técnicas, discutir a real natureza dos estados de superfície

e realizar alguma comparação com a amostra de Cu3Au(111). Felizmente, os resultados

para as três técnicas foram dentro do esperado.

4.1.1 XPS

Observe no gráfico a seguir (Figura 55) o espectro obtido para o Ouro. Após ciclos

de sputtering e annealing verificou-se que a amostra de fato ficou limpa, sem a presença

dos contaminantes mais comuns como o Oxigênio e o Carbono.

Figura 55 – Resultado obtido em XPS para a amostra de Au(111). Observa-se em laranja
as linhas correspondentes ao Ouro, claramente presente na amostra. Em azul,
analisa-se se em 531 eV observa-se algum sinal do Oxigênio, visto que é a ener-
gia onde haveria o pico mais intenso. Nenhum sinal de oxigênio foi observado.
Igualmente não foi visto Carbono em 284,5 eV (linha vermelha), contaminante
comum devido à poeira ou ao manuseio das amostras. Experimento realizado
no Laboratório de Física de Superfícies da UFMG em 2019.
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4.1.3 ARPES

Finalmente, aqui é visto claramente o estado de superfície parabólico do Au(111)

medido na técnica ARPES com a amostra em uma temperatura de T = −140oC. Na

Figura 58a pode-se ver o estado de superfície acima e a banda de valência abaixo. Já na

Figura 58b, vê-se que a medida foi feita para um intervalo de energia específico, focado no

estado de superfície, e a resolução foi suficiente para resolver o desdobramento do spin,

um ótimo resultado para atestar a capacidade do equipamento. A amostra foi resfriada

por meio do manipulador que permite a circulação de Nitrogênio Líquido.

Figura 58 – Dispersão Energia versus Momentum Paralelo a partir dos resultados obtidos
em ARPES para a amostra de Au(111) em T = −140oC. Em a) ajustou-se
a energia de passagem para que seja visto o topo da banda de valência em
baixo e acima o estado de superfície. Isso mostra como, de fato, o estado de
superfície se localiza no gap das bandas do bulk. Em b) ajustou-se a energia
de passagem para observar com alta resolução o estado de superfície com o
desdobramento devido ao spin. Experimentos realizados no Laboratório de
Física de Superfícies da UFMG em 2019.
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Separação |∆k‖|

Figura 60 – Obtendo o |∆k| a partir da dispersão do Au(111). Esquema feito pelo autor.

Foi escolhido o método de secção horizontal para se obter o Coeficiente Rashba da

Equação 2.18, para isso a separação em k‖ é necessária. A partir do gráfico da Figura 60,

manualmente se mediu a distância horizontal entre as parábolas em vários pontos, inclusive

também a partir dos vértices das parábolas ajustadas, e assim calculou-se o |∆k‖| e sua

respectiva incerteza de maneira estatística (desvio padrão):

|∆k‖| = (0.024 ± 0.002)Å
−1

também foi um bom resultado, visto que em [23,67, 69] aponta-se para |∆k‖| = 0.026Å
−1

.
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Altura da Parábola EF − E0

Figura 62 – Extraindo a altura da parábola do estado de superfície do Au(111). Esquema
feito pelo autor apenas para ilustrar.

Obteve-se, a partir da Figura 62, de modo bastante visual, que

EF − E0 = (47 ± 2) × 10 meV

o que também foi um bom resultado, dentro do esperado considerando as incertezas, pois

segundo as referências [23,67,69], EF −E0 = (487 ± 1) meV. Todos os valores obtidos dos

parâmetros e os valores presentes na literatura foram colocados na Tabela 1.
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4.2.1 XPS

Além de observar que a amostra estava limpa, neste ponto o XPS também foi útil

para calcular as concentrações relativas utilizando a Equação 3.7. Na Figura 64 a seguir,

vê-se as principais assinaturas energéticas do Cobre (verde) e do Ouro (laranja).

Figura 64 – Resultados obtidos em XPS para a amostra de Cu3Au(111) limpo após ciclos
de annealing e sputtering, porém medindo após um sputtering. Quando se
diz que a amostra está “limpa” é porque não houve a formação da estrutura
contendo enxofre que será descrita na seção 4.3. Destaca-se no gráfico as
principais assinaturas do Ouro (laranja) e do Cobre (verde), confirmando a
composição da amostra. Os picos não identificados também são fotoemissões
do ouro e cobre, podendo ser níveis de caroço ou devido a outros efeitos como
mencionado na seção 3.3. Experimento realizado no Laboratório de Física de
Superfícies da UFMG em 2019.

No espectro anterior, as assinaturas características do Ouro e do Cobre foram

destacadas e estão de acordo com [55].

Já na Figura 65 a seguir, a partir do mesmo espectro, destaca-se a ausência de

contaminantes como Oxigênio, Carbono e Enxofre para validar os procedimentos usados

para limpar a amostra.
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Figura 65 – Resultados obtidos em XPS para a amostra de Cu3Au(111) pós-sputtering.
Destaca-se a ausência dos comuns contaminantes Oxigênio e Carbono quando
a amostra está suja e também a ausência de Enxofre. Isso confirma que
os processos de limpeza foram bem sucedidos. Experimento realizado no
Laboratório de Física de Superfícies da UFMG em 2019.

Foi calculado (Equação 3.7) que a amostra em estágio inicial, ainda suja, possuía

CCu = 0.66, CAu = 0.09 e CC = 0.25. Ou seja, realmente havia uma presença muito

grande de carbono devido a impurezas. Após a limpeza completa, a partir do espectro

mostrado na Figura 64, as concentrações calculadas foram de CCu = 0.88 e CAu = 0.12.

Esses resultados foram muito diferentes do esperado, que seria numa proporção 3:1, ou

seja, 75% para 25%. Foi encontrado muito mais Cobre (88%) na superfície da amostra do

que o nominalmente dito pela fornecedora. Isso afetou todos os outros resultados, de LEED

e de ARPES. Pode ser que seja um problema apenas na superfície da amostra, porém

ainda requer-se fazer um experimento capaz de sondar o bulk da amostra para verificar se

as proporções se mantêm diferentes do nominal ou confirmam se a alta presença de cobre

na superfície é devido a um fenômeno como a sublimação de Ouro por exemplo.
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4.2.3 ARPES

Mesmo não obtendo a fase ordenada presente em [52], ainda assim realizou-se a

medida de ARPES para a amostra (Figura 67) e foi possível visualizar claramente um

estado de superfície parabólico, comum para a superfície (111) de metais. Esse tipo de

estado, como explicado anteriormente, são normalmente explicados pela teoria de Shockley.

Figura 67 – Dispersão Energia versus Momentum a partir do resultado obtido em ARPES
para o estado de superfície da amostra de Cu3Au(111) pós-sputtering e na fase
chamada desordenada segundo [52]. A medida foi realizada em T = 120oC.
Experimento realizado no Laboratório de Física de Superfícies da UFMG em
2019.
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Altura da Parábola EF − E0

Figura 69 – Esquema para obter a Altura da Parábola na Dispersão do Cu3Au(111)
pós-sputtering na fase chamada desordenada. Experimento realizado no Labo-
ratório de Física de Superfícies da UFMG em 2019.

A partir da Figura 69 acima, obteve-se que:

EF − E0 = (45 ± 5) × 10 meV

sendo que na literatura [70, 71] para o Cu(111) encontraram valores de EF − E0 =

380 a 440 meV . Assim, como há quase 90% de cobre na superfície da amostra pelos

resultados de XPS, pode-se entender que os resultados de EF − E0 estão dentro da

plausibilidade. Os parâmetros obtidos do estado parabólico desta amostra comparados

com os dados do Au(111) e do Cu(111) foram colocados na Tabela 1.
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4.3.1 XPS

A seguir, na Figura 71, vê-se que, de fato, foi identificada uma quantidade pequena

(porém significativa) de enxofre na superfície da amostra após o annealing devido ao

fenômeno de segregação.

Figura 71 – Resultado de XPS para a amostra de Cu3Au(111) após realização de annealing
provocando uma segregação de Enxofre presente no bulk da amostra para a
formação de algum sulfeto na superfície. Destaca-se no gráfico as principais
assinaturas energéticas do Ouro (laranja) e do Cobre (verde). Em contraste
com a Figura 64, picos com as assinaturas energéticas de enxofre foram
localizados (rosa). Foram calculadas as concentrações usando a Equação 3.7
e obteve-se que CCu = 0.90, CAu = 0.07 e CS = 0.03. Resultados obtidos no
Laboratório de Física de Superfícies da UFMG em 2019.
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Na Figura 72 abaixo, mostra-se uma medida feita com maior resolução na região das

principais assinaturas energéticas do Enxofre. É importante notar que esses dois pequenos

picos não foram observados na Figura 65, pois o processo de sputtering era suficiente para

remover o Enxofre da superfície e desfazer a estrutura ordenada.

Figura 72 – Mostrando a presença de enxofre por meio do XPS. Vale dizer que, apesar dos
picos terem pouca intensidade comparados ao Cobre e o Ouro, eles representam
uma considerável presença de enxofre (3%) na região superficial.

Foram calculadas as concentrações usando a Equação 3.7 e obteve-se que CCu = 0.90,

CAu = 0.07 e CS = 0.03. Novamente, destaca-se o fato que há uma grande quantidade de

Cobre e pouca de Ouro. Os poucos 3% de Enxofre já foram suficientes para fazer aparecer

o padrão LEED totalmente diferente do visto em Figura 66 e um resultado altamente

inesperado em ARPES Figura 77, o qual foi determinante para motivar este presente

trabalho.
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Na Figura 74 a seguir é mostrada a visualização do programa LEEDpat já com

parâmetros inseridos tal que é gerado um padrão de difração muito semelhante ao observado

nos resultados (Figura 73b):

Figura 74 – Visão do programa LEEDpat desenvolvido por Klaus E. Hermann (Fritz-
Haber-Institut Berlin, Alemanha) e Michel A. Van Hove (Hong Kong Baptist
University, Hong Kong (SAR)). Nele é possível configurar estruturas superfici-
ais e observar os padrões LEED que seriam gerados. Combinações foram sendo
buscadas nos parâmetros até que obteve-se o mesmo padrão observado no
experimento. Foi assim que obteve-se a estrutura (

√
7 ×

√
7)R19.1o e depois

foi confirmada pelo estudo nas literaturas anteriores.
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4.3.3 ARPES

Por último, apresenta-se aqui talvez o resultado mais interessante deste trabalho.

Com 3% de enxofre na superfície, o padrão LEED já foi totalmente transformado, mas

além disso, um estado de superfície completamente diferente foi visto em ARPES. O

estado observado possui um cruzamento de bandas, o que indica um ponto de Dirac.

Estados semelhantes são comuns em amostras Isolantes Topológicos como Bi2Se3 como

visto na Figura 28. A seguir, a Figura 77 mostra esse estado de superfície e também

linhas horizontais foram traçadas visualmente para poder tirar um importante parâmetro

(diferença de energia entre o Nível de Fermi EF e o Ponto de Dirac EDP ). As cores da

imagem foram invertidas para melhorar a visibilidade do estado.

Figura 77 – Dispersão Energia versus Momentum Paralelo a partir do resultado obtido em
ARPES do estado de superfície para a amostra de Cu3Au(111) com a presença
do Sulfeto. Foi realizada uma inversão de cores por meio de software de edição
de imagens para melhorar a visibilidade do estado. Regiões claras ficaram
escuras (maior contagem de fotoelétrons) e escuras ficaram claras (menor
contagem de fotoelétrons). As linhas horizontais e os respectivos valores em
energia foram obtidos por uma abordagem visual, já que a determinação do
Nível de Fermi estava dificultada pela fraca intensidade dos estados próximos a
ele. Experimento realizado no Laboratório de Física de Superfícies da UFMG
em 2019.

A diferença de energia entre o Nível de Fermi EF e o Ponto de Dirac EDP :

EF − EDP ≈ 1, 45 eV
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Um segundo parâmetro que pode caracterizar essa dispersão é o ∆k no nível de

Fermi, ou seja, a separação entre o ramo da esquerda e o ramo da direita do estado

“V-shaped” (em forma de V):

∆k ≈ 0, 66 Å
−1

Ambos resultados são aproximações “grosseiras”, pois a intensidade desses estados

estavam fracas ao se aproximar do nível de Fermi, dificultando o cálculo dos dois parâmetros.

Ainda que a dispersão seja semelhante àquelas presentes nos Isolantes Topológicos 3D

no que se refere ao aspecto linear e cruzamento de bandas, existem também aspectos de

distinção que não podem ser ignorados (Figura 78). Dentro dos cones (superior e inferior)

da dispersão nos IT’s tradicionais, existem estados que seguem um padrão parabólico.

Figura 78 – Esquema comparando a dispersão ARPES do a) Sulfeto sobre Cu3Au(111) e
b) o estado de superfície do Bi2Se3(0001). Com as setas azuis destaca-se a
presença de um estado parabólico preenchido dentro do cone do Bi2Se3 e a
ausência deste dentro do cone do Cu3Au(111). a) É resultado de experimento
realizados no Laboratório de Física de Superfícies da UFMG em 2019 e b)
é um resultado adaptado a partir do artigo "Bianchi. M, Hatch. R, Guan.
D, et al. The electronic structure of clean and adsorbate-covered Bi2Se3:
an angle-resolved photoemission study. 2012. Semicond. Sci. Technol. Vol.
27:124001" [41].

O estado parabólico interno ao cone, coexistente com o estado topológico, no

Bi2Se3 foi explicado por [77] como sendo um estado de origem 2DEG (gás de elétrons de

2 dimensões) e, consequentemente, entra na abordagem Shockley-Rashba.
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Por fim, reúnem-se todos os dados obtidos e os valores presentes na literatura

para comparação na Tabela 1 a seguir. Nela vê-se que os resultados estão dentro da

razoabilidade.

Tabela 1 - Comparativo final dos principais parâmetros extraídos dos Estados Shockley de

Superfície.

Resultados obtidos para o Au(111) e o Cu3Au(111) a partir dos experimentos em ARPES
comparados com os principais valores encontrados na literatura para o Au(111) e o Cu(111),
já que não encontrou-se na literatura um estudo de fotoemissão ARPES sobre Cu3Au(111).
Referências [a]: [4, 67, 68]; [b, c, d]: [23, 67, 69]; [e]: [70, 71, 78, 79], [f]: [70], [g]: calculado
pelo autor a partir dos valores de [70]; [h]: [70, 71,78,79].
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5 Conclusões

5.1 Teóricas

A melhor abordagem para os estados de superfície nas amostras de metais nobres é

a de estados derivados topologicamente (TDSS’s) apesar da tradição de usar o modelo de

Shockley acrescido do efeito Rashba. Isso também contraria a tradição de usar a abordagem

topológica apenas nos materiais isolantes de bulk. Na verdade, não apenas é uma melhor

abordagem, mas demonstrou-se por vários argumentos que a real natureza do estado

de superfície do ouro é topológica, o que faz diferença prática, pois estados topológicos

possuem maior robusteza e amplia o leque de possibilidades de manipulação quântica

desses estados.

Inclusive, o fato de ter que se acrescentar manualmente o Efeito Rashba no modelo

de Shockley para explicar o desdobramento devido ao spin observado experimentalmente

em algumas amostras faz desse modelo mais pobre matematicamente do que a abordagem

topológica, visto que esta tem fundamentação quântica e já apresenta efeitos de spin

intrinsecamente.

Na prática, para obter os parâmetros que caracterizam os estados de superfí-

cie parabólicos, utiliza-se a abordagem de Shockley, que é derivada da aproximação NFE

(Elétrons Aproximadamente Livres). Assim, encontra-se a massa efetiva, coeficiente Rashba

e outros. Entretanto, para um estudo mais completo e aprofundado, e que permita uma

melhor relação com novas tecnologias, se faz necessário entender que a real natureza

dos estados deriva de propriedades relacionadas à simetria de bandas do bulk, ou seja,

topológicas.

5.2 Experimentais

Os valores dos parâmetros associados à parábola encontrados para a amostra

de Au(111) estão bastante satisfatórios comparados às várias literaturas que estudaram

exaustivamente esse estado. Isso foi um resultado muito importante especialmente para o

Laboratório de Física de Superfícies da UFMG, provando a capacidade do equipamento

em resolver o desdobramento devido ao spin no estado de superfície.

Os resultados para o Cu3Au(111) limpo foram diferentes do esperado em to-

das as técnicas. No XPS, observou-se uma alta concentração de Cobre (88%) contra apenas
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12% de Ouro, ao invés da proporção nominal de 75%/25%. A hipótese de que houve um

erro ou do fabricante da amostra ou do processo de comercialização não foi descartado.

Um processo de enriquecimento de cobre na superfície por meio de processos de segregação

é possível, mas não se acredita ser essa a causa, pois foi feito um XPS com a amostra

“virgem”, sem qualquer annealing, e a concentração relativa entre Cobre e Ouro se manteve

nessa mesma faixa. Há também a hipótese de sublimação de ouro na superfície mesmo

antes dos experimentos.

Apesar de se ter realizado as receitas de preparação presentes em algumas Li-

teraturas para a obtenção da fase ordenada p(2x2) do Cu3Au(111), não houve êxito em

observar essa fase em LEED. Provavelmente isso não se deve à alguma falha de preparação

da amostra, nem falha de uso da técnica e sim se deve à alta concentração de Cobre na

superfície, provada pelo XPS. Na ausência da proporção correta de átomos na superfície,

a reconstrução ordenada na superfície não aconteceu e, de fato, não deveria acontecer.

O padrão LEED p(1x1) obtido como resultado, o qual foi nomeada comparativamente

de fase “desordenada”, está muito mais relacionado ao padrão p(1x1) observado nas

amostras de Cu(111) em algumas literaturas do que à fase desordenada em si da amostra

de Cu3Au(111) contida na literatura. O resultado para a dispersão do estado de superfície

obtido em ARPES correspondente a esse padrão LEED foi parabólico e os valores de massa

efetiva e altura da parábola também se aproximam do se esperava para uma amostra de

Cu(111).

Em relação à mesma amostra de Cu3Au(111), porém após formar o sulfeto na

superfície devido à segregação de Enxofre a partir do bulk durante o annealing, resultados

muito interessantes foram obtidos. Pode-se considerar que são resultados inéditos, pois

não foram encontrados na literatura estudos em ARPES e LEED desses tipos de sulfe-

tos formados sobre substratos de Cu3Au(111). A presença de enxofre na superfície foi

verificada pelo XPS e a concentração é de apenas 3% em média. Mesmo sendo pequena

essa concentração, foi o suficiente para formar uma estrutura ordenada juntamente com

o Cobre e com o Ouro, tal que uma reconstrução (
√

7 ×
√

7)R19.1o − S foi estimada a

partir do LEED. É um padrão muito semelhante ao observado em algumas literaturas

para um sulfeto sobre Cu(111). Como havia menos ouro que o esperado na superfície

da amostra, pode ser que, na liga formada com enxofre, o ouro tenha se distribuído

aleatoriamente não provocando mudança qualitativa no padrão LEED comparado ao

padrão do sulfeto sobre Cu(111). O estado de superfície obtido em ARPES foi o mais sur-

preendente, pois observa-se a existência do cruzamento de bandas formando possivelmente

um ponto de Dirac, ou seja, um estado metálico na superfície com origem topológica.

Como não se encontrou um estudo ARPES nem mesmo para Sulfeto sobre Cu(111), en-

tão não foi possível realizar uma comparação assim como foi feito para os resultados LEED.
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Apesar da semelhança observada entre a dispersão do sulfeto sobre Cu3Au(111)

em relação a linearidade e cruzamento das bandas dos Isolantes Topológicos, também foi

vista uma diferença bastante relevante: um estado parabólico do tipo 2DEG no interior

dos cones presente nos isolantes topológicos 3D tradicionais e ausente no sulfeto sobre

Cu3Au(111).

5.3 Perspectivas

Este trabalho despertou a necessidade de aprofundamento em vários aspectos, uma

continuidade está em perspectiva. Em relação ao Cu3Au(111), está em vista fazer uma

técnica que sonde o bulk da amostra para verificar se as concentrações de cobre e ouro

obtidas na superfície pelo XPS se mantém para o volume, para assim descartar a hipótese

de segregação de cobre e atestar se, de fato, a amostra foi rotulada de maneira equivocada

ou se houve algum outro fenômeno que aumentou a concentração relativa de cobre na

superfície. Será necessário um estudo completo novamente com uma amostra “real” de

Cu3Au(111), isto é, que tenha com as proporções corretas entre os elementos.

Além disso, como o padrão LEED do Sulfeto sobre Cu3Au(111) parece não ter

sido muito afetado pela presença de Ouro na amostra quando é comparado com o padrão

de Sulfeto sobre Cu(111), é preciso fazer um estudo de fotoemissão em ARPES para a

amostra de Sulfeto sobre Cu(111) para verificar se o estado de superfície com possível

ponto de Dirac está sendo afetado ou não pelo Ouro, pois não foi encontrado um estudo

desse tipo na literatura.

Ainda sobre o estado de superfície medido para o Sulfeto sobre Cu3Au(111),

planeja-se levantar a superfície de Fermi desse estado por meio de um estudo ARPES

mais completo, só assim será verificado de maneira tridimensional se é um cone ou outra

forma. O estado parecia ser bastante sensível ao vácuo e à temperatura, e com um tempo

curto ele ia perdendo sua boa resolução em ARPES, então isso pode ser uma dificuldade

prática, pois para esse experimento, é requerido mais tempo. Também será preciso usar

softwares que fazem a união das dispersões para cada ângulo e assim formar a imagem

para a superfície de Fermi, estes precisam ser desenvolvidos ou comprados. A partir de

todo esse esforço, uma análise quantitativa dos estados e o estudo das interações de muitos

corpos pode ser feito.

Além de um estudo mais profundo em ARPES, também deseja-se realizar um
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estudo quantitativo de LEED, montando as curvas I(E) ou I(V). A partir dessas curvas

e com o uso de softwares, modelagens para a estrutura da superfície também podem ser

apresentadas, principalmente para a amostra que apresentou uma estrutura ordenada

contendo enxofre, cobre e ouro.

Todas as perspectivas anteriores necessitarão da implementação de alguma técnica

que permita formar “sulfetos” nas amostras. Após vários ciclos de preparação e limpeza, o

Enxofre que estava segregando a partir do volume simplesmente foi eliminado por completo.

Logo, para repetir os experimentos mais vezes e até mesmo formar o sulfeto sobre uma

amostra de Cu(111) é necessário elaborar um processo não danoso ao equipamento, visto

que muito enxofre é extremamente prejudicial aos componentes internos da câmara de

UHV e os instrumentos internos a ela.

Por fim, com o auxílio de simulações computacionais, muitos avanços serão obtidos

para o estudo dessas amostras. A estrutura do sulfeto sobre Cu(111) ainda não é uma

unanimidade, e menos ainda se conhece sobre como será no Cu3Au(111). Precisa-se propor

estruturas, simular resultados e ver o que explica melhor os padrões LEED juntamente

com as dispersões em ARPES. Tendo feito essas simulações, pode-se até mesmo mostrar

com mais clareza a natureza topológica do estado medido que possui ponto de Dirac, pois

uma estrutura de bandas pode ser calculada.

Enfim, muitos aprendizados foram alcançados neste trabalho, resultados inédi-

tos foram obtidos, porém abriu-se o caminho para muito trabalho pela frente.
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