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Resumo

Nesta pesquisa, adotamos uma abordagem multidisciplinar que incorpora técnicas avan-
cadas, como Microscopia de Tunelamento (STM), Espectroscopia de Fotoelétrons com
resolugao angular (ARPES), Difracao de Elétrons de Baixa Energia (LEED) e simulagoes
com a Teoria do Funcional Densidade(DFT), para investigar as complexas transformagoes
eletronicas emergentes em superficies (111) diante de mudancas significativas na simetria do
sistema. Este estudo ¢ dividido em dois projetos distintos: o primeiro focado em superficies
vicinais de prata, destacando a identificacdo das propriedades eletronicas e estruturais
da Ag(977). O segundo projeto concentra-se na analise minuciosa das transformagoes
resultantes da reconstrucao do tipo (v/7 x v/7)R19.1° na superficie plana (111) do cobre e

do CugAu, uma resposta originada pela segregacao (ou adsor¢io) de dtomos de enxofre.

No contexto das superficies vicinais de prata, que sao superficies que apresentam um arranjo
periddico de degraus monoatdémicos, realizamos uma investigacao experimental detalhada
da superficie vicinal Ag(977), uma superficie de alto indice de Miller originada a partir da
superficie (111). Inicialmente, utilizamos curvas I(V) obtidas a partir do padrao LEED
para determinar a estrutura por meio da analise LEED. Além disso, complementamos esse
trabalho com medidas de ARPES para mapear a estrutura eletronica da superficie. Durante
os experimentos, algumas questoes mais gerais sobre vicinais, emergiram. Na tentativa de
responder essas questoes e para uma compreensao mais completa acerca das propriedades
fisicas das superficies vicinais, empregamos a DFT para simular a estrutura cristalina
e eletronica de duas variagoes de superficies vicinais do tipo A - Ag(533) e Ag(977),
que sao caracterizadas por diferentes comprimentos de terrago. Também incluimos uma
terceira vicinal do tipo B: Ag(688). Durante a investigagao, identificamos que o padrao de
relaxagao na direcao paralela a superficie (111) plana, segue um regime oscilatério com
decaimento exponencial. Esse comportamento também foi observado experimentalmente
na andlise LEED da Ag(977). Além disso, notamos que as superficies vicinais apresentam
um preenchimento especifico em areas onde a existéncia de estados de bulk é proibida. Isso

resulta na hibridizag¢do dos estados de bulk com os estados de superficie nessas regides.

No que concerne & reconstrucio do tipo (v/7 x v/7)R19.1° nas superficies (111) do Cu e
do CugAu, conduzimos uma investigagdo minuciosa sobre a segregacao do enxofre, um
material contaminante comumente presente no bulk desses cristais. Observamos que é
possivel criar um sistema de segregacao de enxofre para a superficie apenas aquecendo a
amostra. Demonstramos que a saturagao de enxofre nessas superficies, é alcangada por
volta de 400°C', culminando na reconstrucao desejada, a qual foi confirmada por meio do
padrao LEED. A anélise das estruturas de bandas apds a reconstrucao, especialmente nas

proximidades do ponto I, indicou que ocorreu uma substituicdo do estado de Shockley por



uma estrutura conica que é resultado de fendmenos de folding de bandas e da localizagao
dessas ressonancias,um fenémeno que, neste trabalho, foi batizado de Pseudo-cone de
Dirac. Utilizando simulacdes com DFT, modelamos duas geometrias e as comparamos
com os dados experimentais obtidos por ARPES e STM com objetivo de identificar aquela
que melhor se alinha com os dados experimentais obtidos. Além disso também trouxemos

valiosos insights sobre a natureza das ligagoes quimicas que ocorrem nesse sistema.

Palavras-chave: DFT, ARPES, LEED, STM, superficies vicinais, segregacao atomica,

reconstrucao



Abstract

In this comprehensive research, we adopted a multidisciplinary approach that incorporates
advanced techniques such as Scanning Tunneling Microscopy (STM), Angle-Resolved
Photoemission Spectroscopy (ARPES), Low Energy Electron Diffraction (LEED), and
simulations using Density Functional Theory (DFT) to investigate the complex emerging
electronic transformations on (111) surfaces in the face of significant changes in system
symmetry. This study is divided into two distinct projects: the first focuses on silver vicinal
surfaces, highlighting the identification of electronic and structural properties of Ag(977).
The second project concentrates on the detailed analysis of transformations resulting from
the reconstruction of (v/7 x v/7)R19.1° type on the flat (111) surface of copper, a response

originating from the segregation of sulfur atoms.

In the context of silver vicinal surfaces, we conducted a detailed experimental investigation
of the Ag(977) vicinal surface. Initially, we used I(V) curves obtained from LEED patterns
to determine the structure through LEED Analysis. Additionally, we complemented this
work with ARPES measurements to map the electronic structure of the surface. During
the experiments, some more general questions about vicinals emerged. In an attempt to
answer these questions and for a more complete understanding of the physical properties of
vicinal surfaces, we employed DFT to simulate the crystal and electronic structure of two
types A vicinal surfaces - Ag(533) and Ag(977), characterized by different terrace lengths.
We also included a third type B vicinal: Ag(688). During the investigation, we identified a
relaxation pattern of the surfaces following an exponential decay. This behavior was also
experimentally observed in the LEED analysis of Ag(977). Furthermore, we observe that
these neighboring surfaces exhibit a filling in regions where the existence of bulk states is
prohibited, resulting in the hybridization of bulk states with the surface states in these

regions.

Regarding the reconstruction of (v/7 x /7)R19.1° on Cu and CuzAu (111) surfaces, we
conducted a thorough investigation of sulfur atom segregation. We demonstrated that
sulfur saturation on these surfaces is achieved around 400°C', culminating in the desired
reconstruction, which was confirmed through LEED patterns. Analysis of band structures
after reconstruction, especially near the [V point, indicated a substitution of the Shockley
state by a conical structure resulting from band folding phenomena and the localization
of these resonances, a phenomenon named Pseudo-Dirac Cone in this work. Using DFT
simulations, we modeled two geometries and compared them with experimental data
obtained by ARPES and STM to identify the one that best aligns with the experimental
data. Additionally, we gained valuable insights into the nature of the chemical bonds

occurring in this system.



Keywords: DFT, ARPES, LEED, STM, vicinal surfaces, atomic segregation, reconstruc-

tion.
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1 Introducao

A superficie de um solido é composta pelas camadas mais préximas de sua extensao,
onde a disposicao dos atomos difere significativamente daquela no interior do material
(conhecido como bulk). Nas superficies cristalinas, um potencial infinito e periédico se
estende pelo plano da superficie, embora essa periodicidade seja quebrada na direcao
perpendicular a ela. Esse fendmeno resulta na criacao de estados de superficie, ou seja,
niveis de energia nos quais as fungoes de onda dos elétrons se localizam na superficie do
cristal. Portanto, a superficie ¢ sensivel a geometria cristalina do material, e a investigagao
das propriedades estruturais e eletronicas assume grande importancia para a compreensao
de fendmenos de interface entre materiais, como adsorcao, segregacao, catalise, entre

outros.

As propriedades quimicas e fisicas de uma superficie podem ser alteradas através da
introducao ou remocao de simetrias no sistema. Isso é evidente, por exemplo, nas superficies
vicinais e em processos de adsorcao atomica. A manipulacdo desses aspectos possibilita a
criacdo de ambientes controlados para a investigacao de fendmenos especificos, permitindo
insights valiosos que podem ser aplicados em diversas areas, desde o desenvolvimento de

materiais avangados até a otimizacao de processos industriais.

Superficies vicinais, que sao superficies com degraus regulares, sdo moldes naturais
para o crescimento de nanoestruturas [1,2], ligas superficiais [3] e monocamadas de materiais
bidimensionais [4]. Por exemplo, no trabalho de Cicera et al., utilizando um cristal de
Ag(788) vicinal, os autores conseguiram melhorar a quimiosseletividade para a formagao
de butadieno, uma vez que essas superficies podem servir como moldes que promovem
o confinamento dos reagentes alquinos térmicos nas bordas dos degraus, enquanto na
superficie plana de Ag(111), a ativagdo térmica desencadeia uma variedade de reagoes

colaterais, resultando em redes poliméricas irregularmente ramificadas [5].

Na Figura 1, podemos observar diversos processos fisicos e quimicos que podem
ser investigados utilizando superficies vicinais. Devido a disposi¢ao periddica de degraus,
essas superficies sao candidatas ideais para a fabricagao de nanoestruturas, que podem
ser usadas no estudo de fendomenos de transporte e dispositivos como valvulas de spin,
entre outros exemplos. Além disso, elas exibem caracteristicas eletronicas distintas das
superficies de baixo indice de Miller, ocasionalmente manifestando efeitos de quantizagao

unidimensional (po¢o quéantico), como veremos a seguir.

Estados de superficie em planos vicinais de Au(111), Ag(111) e Cu(111) foram
investigadas anteriormente através de técnicas de espectroscopia de fotoelétrons e microsco-

pia de varredura [6]. Foi observado que, em alguns casos, h& confinamento dos elétrons de
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Figura 1 — Diversidade de fendomenos que podem ser investigados utilizando-se as superfi-
cies vicinais.

superficie nessas estruturas, originando estado de pogo quantico na dire¢ao perpendicular
aos degraus. Além do mais, estes estados sao dependentes da periodicidade da superficie,
terragos largos podem originar estados 1D enquanto terragos pequenos podem originar
estados 2D.

Além dessas distintas propriedades eletronicas, as propriedades termodinamicas
e estruturais das superficies vicinais, se diferem significativamente de suas contrapartes
planas. Por exemplo, em um interessante trabalho, Rahman, et al [7] resumiram célculos
e padroes observados para algumas superficies vicinais de metais de transicao fcc. Eles
puderam confirmar que, para o conjunto completo de metais para os quais ha dados
experimentais disponiveis, os dtomos do degrau (SC) movem-se para dentro do plano
da superficie em uma quantidade significativa, e os dtomos de canto (CC) sao sempre
encontrados relaxando para fora do plano da superficie. Além disso, os atomos no terraco
adjacente ao atomo de canto exibem relaxamentos para dentro comparativamente grandes,
cuja magnitude pode ser até maior do que a dos atomos de degrau. A maioria desses
resultados foi para vicinais com terracos de dois e trés atomos de largura e existe uma

escassez de trabalhos experimentais para vicinais com comprimento de terrago maiores.

Para terracos com oito e nove atomos de largura, encontramos cédlculos tedricos
importantes para o padrao de relaxamento na diregao perpendicular a superficie em Cu(17
11) [7] e Ni(977) [8]. Para Ni(977), por meio de simula¢oes de dindmica molecular, os
autores encontraram uma dependéncia anarmoénica do relaxamento com a temperatura.
Tanto para Ni(977) quanto para Cu(17 1 1), foram encontrados resultados semelhantes
de relaxamentos que possuem um padrao oscilatério e se estende bem para o interior do

material com uma amplitude decrescente de forma exponencial.
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Além das superficies vicinais, a adsorcao de &tomos em monocristais também desem-
penha um papel crucial para investigar fenémenos fisicos de elevada relevancia tecnologica,
como, por exemplo, a liga Cu-S (cobre-enxofre) usada no estudo da fenomenologia da
corrosao [9]. Adicionalmente, esse tipo de liga oferece um terreno fértil para a exploracao de
fenomenos fisicos intrigantes, como os estados topologicos presentes em cristais antifluorita

de Cu-S [10,11].

A adsorcao de S sobre Cu(111) pode ser utilizada como um modelo simplificado
para o entendimento desses fenéomenos. Este processo tem sido amplamente investigado
através da exposigao da superficie do Cu(111) ao sulfeto de hidrogénio (HsS) [12-14]. Esse
processo revelou duas fases distintas: uma fase complexa transitéria e uma fase estavel
(V7 x VT)R19.1°. Apesar de intimeras tentativas de desvendar os detalhes estruturais da
fase (v/7 x v/7)R19.1°, determinar o modelo ideal para essa reconstrugio tem sido um

desafio duradouro na comunidade cientifica ha mais de 50 anos.

Durante esse periodo, iniimeras técnicas experimentais foram empregadas para
investigar essa reconstrucao. Em um esforgo para se obter um melhor alinhamento com os
dados experimentais, varios modelos estruturais foram propostos. O primeiro modelo nessa
linha de pesquisa surgiu em 1968 por meio do trabalho realizado por Domange e Oudar [15].
Seu objetivo era aprimorar a descricdo dos resultados obtidos através de uma andalise
LEED (Low Energy Electron Diffraction). Posteriormente, em 1990, Prince et. al. [16]
propuseram um modelo adicional (doravante, modelo de Prince) que capturou efetivamente
os dados experimentais de Estrutura Fina de Absor¢ao de Raios-X na Superficie (SEXAFS
- X-ray Absorption Fine Structure) e Onda Estacionéria de Raios-X Nao Invasiva (NIXSW
- Non-Invasive X-ray Standing Wave). Em 1997, Foss e colegas propuseram um novo
modelo [17] (doravante, modelo de Foss) na tentativa de ajustar melhor os dados obtidos
por Difragdo de Raios-X na Superficie (SXRD - Surface X-ray Diffraction).

Além desses trabalhos, varios estudos comparativos foram conduzidos para avaliar
diferentes modelos. Por exemplo, um estudo adicional por Jackson et al [18] em 2000
procurou ajustar diferentes modelos propostos, incluindo os modelos de Foss e Prince,
aos dados experimentais obtidos por SXRD e NIXSW. Embora o modelo de Foss tenha
apresentado bom ajuste aos dados de SXRD, nenhum dos modelos foi capaz de descrever
satisfatoriamente os dados obtidos pela técnica de NIXSW, resultando em uma resposta
inconclusiva sobre qual modelo seria mais apropriado. O estudo de Seema et al. (2013) [19]
investigou as energias de formacao de cada estrutura, calculadas usando a DFT. Embora os
modelos propostos por Foss e Prince tenham mostrado as energias mais baixas, a diferenca
entre eles estava dentro da margem de erro tedrica, mais uma vez levando a uma resposta

inconclusiva.

Todos esses trabalhos envolvem a evaporagdao do enxofre, expondo a superficie (111)

do cobre ao gas HyS, um desafio em sistemas UHV devido a natureza corrosiva do HyS, que



16

pode danificar diversos equipamentos. No entanto, em um estudo anterior, foi possivel obter
um sistema de segregagao simplesmente aquecendo um monocristal de CugAu(111) [20]. A
presenca de enxofre é esperada em cristais recentemente adquiridos e pouco preparados,
agindo como um contaminante que pode ser segregado até a superficie. Surpreendentemente,
esse contaminante reproduziu a mesma reconstrucao (\/7 x /7 )R19.1° observada a partir

da evaporagao de HyS nos estudos mencionados anteriormente.

Em busca de insights sobre os sistemas discutidos até agora, neste estudo, condu-
zimos uma analise abrangente das transformacgoes estruturais e eletronicas que ocorrem
nas superficies (111) de cobre e prata, em resposta a dois fenémenos distintos. Em pri-
meiro lugar, investigamos as alteracoes resultantes da presenca de degraus periddicos
em superficies vicinais de prata. Dedicamos uma parte significativa de nosso estudo a
caracterizagao da superficie vicinal Ag(977). Durante essa investigagdo, diversas questoes
sobre a natureza das superficies vicinais emergiram, tornando necessario a simulacao de
outras duas superficies vicinais, bem como da superficie plana, a fim de compara-las e
compreender essas questoes em profundidade. Em segundo lugar, aprofundamos nossa
investigacao na reconstrucao da superficie de cobre, resultante da segregacao de atomos
de enxofre. Para ambos os sistemas (cobre e prata), empregamos técnicas experimentais,
tais como LEED e STM, para determinar as geometrias atomicas das amostras estudadas.
Utilizamos ARPES para investigar as propriedades eletronicas e aplicamos a DFT para

comparar e entender os resultados experimentais em cada situagao.
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2 Revisao de Estado Sélido

Neste capitulo, realizaremos uma breve revisao da Fisica do Estado Sélido. Isso nos
permitira esclarecer conceitos fundamentais, como a célula unitaria, vetores de rede, zona
de Brillouin e estrutura de bandas. Esses conceitos sao essenciais para um entendimento
mais aprofundado do trabalho que sera apresentado. Se o leitor ja estiver familiarizado
com esses topicos, podera optar por avancar para os proximos capitulos sem a necessidade
de continuar a leitura deste. Este capitulo foi baseado no livro de Ashcroft & Mermin [21],

um excelente guia de Fisica do Estado Sélido amplamente utilizado em cursos de fisica.

2.1 Estruturas cristalinas

As primeiras pistas sobre a estrutura dos cristais, caracterizada por sua regularidade
e perfeicdo geométrica, datam do século XVIII. Nesse periodo, observagoes indicaram
que os cristais eram compostos por uma colegao de particulas organizadas de maneira
peridédica. A confirmagao experimental direta dessa hipdtese surgiu no inicio do século
XX, gragas aos experimentos de difracao de raios-X e ao desenvolvimento de uma teoria
fundamental que explicava a difracdo de ondas por sistemas peridédicos. Uma colecao de
particulas pode ser entendida, por exemplo, através do conceito da rede de Bravais, em
homenagem a Auguste Bravais, que estudou as diferentes maneiras de se arranjar pontos
geométricos de forma periddica no espago tridimensional. Uma rede de Bravais ¢ definida
como um conjunto infinito de pontos com arranjo e orientacao que parecem exatamente
os mesmos quando vistos de qualquer ponto da rede. Ela também pode ser definida por
um conjunto de vetores R que ligam cada ponto a todos os outros, conforme a seguinte

equacao:

3
i=1

onde a; sdo os vetores primitivos e os coeficientes n; sdo nimeros inteiros que, ao
serem combinados com os vetores primitivos, percorrem toda a rede cristalina. Como

consequéncia disso, os vetores R estao associados a operagoes de translagao na rede.

Existe, também, o conceito de base, que descreve como os dtomos sao alocados ao
redor de cada ponto de uma rede. Dessa forma, a estrutura cristalina resulta da combinagao
de rede e base, como ilustrado no exemplo da estrutura 3D cibica na Figura 2. Além disso,
podemos também definir parametros de rede, que sdo essencialmente as dimensoes fisicas

e angulos que determinam a geometria de uma célula unitaria em uma rede cristalina. No
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caso da rede cibica, ha apenas um parametro de rede, que representa a distancia entre os

atomos.

vl
V:\ Atormo
\\\\‘ ¥
- O s
rece + bose = estruturao cristalino

Figura 2 — A estrutura cristalina, neste caso uma estrutura 3D ctbica, é formada por
uma rede de Bravais e uma base (por exemplo: um atomo)

Em duas dimensoes, observamos a existéncia de apenas cinco possiveis tipos de redes
de Bravais, como claramente ilustrado na Figura bravais-2d (b-f) (a letra “a” contempla a
rede de Bravais unidimensional). E importante salientar que neste estudo, nossa énfase sers
direcionada, em grande parte, para sistemas que apresentam estruturas hexagonais (e),
como veremos mais adiante, o que se aplica, por exemplo, as superficies (111) dos cristais
do tipo cibico de faces centradas (fcc). Outra definicdo importante é a de célula unitaria,
que ¢ uma regiao que quando transladada de R preenche todo o espago do cristal sem se
sobrepor. Em uma rede hexagonal, por exemplo, a célula unitaria primitiva comumente

utilizada é o losango gerado pelos vetores primitivos da rede, como é possivel ver na Figura

3.

(a) linear (b) quadrada :(c) retangular
e o o R
a b a
9 o ¢ o o ! L
a ® o o
- 2
la| lal=|b|, ¢ =90° lal#|bl, @ = 90"
(d) obliqua (e) hexagonal |(f) retangular centrada
L T b ®
a a
‘90 |@ o o0
(N ) ® &6 & o o o
lal#|bl, @ #90° lal=]bl. ® = 120" 1 lal#]bl. ® =90

Figura 3 — Rede de Bravais caso 1D (a) e as cinco possibilidades das Redes de Bravais 2D

(b-f) mostrando suas células unitarias e respectivos pardmetros de rede. Fonte:
adaptado de [22]

E possivel, também definir planos cristalograficos que sao, basicamente, um conjunto

de planos separados por uma distancia interplanar e que conseguem (em conjunto) passar
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por todos os pontos da rede de Bravais. Tipicamente superficies sao criadas fazendo a
clivagem desses cristais de forma a expor um desses planos. Como, por exemplo, no caso
da superficie (111) de um cristal do tipo fcc, se imaginarmos um cubo com vértice na
origem, o plano z = 1,y = lez = 1 serd composto por atomos em um arranjo hexagonal.

Como ¢é possivel ver na Figura 4

Figura 4 — Superficie (111) de um cristal do tipo fcc Fonte: elaborado pelo autor.

2.2 Espaco reciproco

Como mencionado na se¢ao anterior, a caracteristica fundamental dos cristais reside
em sua periodicidade. Isso implica que essa propriedade desempenhara um papel crucial na
descrigao da fisica associada a esses materiais. Consequentemente, os fenomenos fisicos que
ocorrem no interior de um cristal também refletirao essa mesma periodicidade, levando-nos
a noc¢ao de uma rede reciproca. Para compreender melhor esse conceito, consideremos um

conjunto de pontos na rede de Bravais, representada por R, e uma onda plana do tipo
Wp(r) = Uo.e'® (2.2)

em que k é um vetor de onda arbitrario. A rede reciproca pode ser definida como um
conjunto de vetores k para os quais a fungdo Wy(r) apresenta a mesma periodicidade que

a rede de Bravais R, o que pode ser representado pela seguinte equagao:

oik(r+R) _ ikr (2.3)

Em outras palavras, estamos procurando todas as ondas Wy (r) que permanecem

inalteradas apds uma translacao por R, o que pode ser expresso como:
MR — (2.4)
A partir dessa condicao, podemos derivar a relacdo k-R = 27n, onde n é um ntimero

inteiro. Isso significa que qualquer vetor k que satisfaca essa condicao sera considerado um

ponto na rede reciproca. Em esséncia, isso demonstra que a periodicidade no espago real
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resulta em uma correspondente periodicidade no espaco reciproco. Dessa forma, dado um
conjunto de vetores a; as e ag de uma célula primitiva podemos escrever um conjunto de

vetores do espaco reciproco da seguinte forma:

2T
b, = 2.5
1 |a1~(a2><a3)]a2xa3 ( )
27
b, = 2.6
2 |a1-(a2><a3)|a3><a1 ( )
2
b3 = m a; X as (27)

la; - (ag x a3)|

Os vetores em questao sao responsaveis pela geracao do conjunto de pontos k
na rede reciproca. Isso viabiliza a investigacao de uma variedade de fenémenos, como a
dispersao de fonons e elétrons na rede cristalina, permitindo-nos extrair informacoes fisicas
cruciais do sistema em estudo. Nesse contexto, o espaco reciproco pode ser formalmente

definido como a transformada de Fourier do espaco real.

A periodicidade da rede reciproca resulta na existéncia de pontos equivalentes. Por
exemplo, em uma rede unidimensional com parametro a, qualquer representacao fora do
intervalo —= < k£ < 7 ¢ redundante. Portanto, a representacgao restrita a esse intervalo ¢

denominada primeira zona de Brillouin (BZ) na representagao reduzida.

Em um cristal ctibico de face centrada, a primeira BZ assume a forma de um
octaedro truncado, conforme ilustrado na Figura 5. Os pontos de alta simetria destacados
na imagem estao associados a centros de simetria, pontos de espelho, pontos de rotacao e
inversao. Dessa forma, toda a fisica do cristal pode ser completamente descrita nas diregoes
desses pontos. Em uma superficie, por exemplo (111), os pontos de alta simetria das zonas
de Brillouin da superficie (SBZ) serao projegoes dos pontos de volume e serao denotados
com uma barra (por exemplo, I') ou linha (por exemplo, I'). Neste estudo, optamos pela
segunda notagdo. Neste mesmo exemplo, os pontos de alta simetria sdo I'. M’ (uma
projecao do ponto X) e K’ (este, em especial, nao possui simetria de reversao temporal,

fazendo parte de uma regiao interessante para a observagao de fen6menos topologicos)

2.3 Estrutura de bandas

O estudo da estrutura de bandas é essencial para compreender o comportamento
dos elétrons em uma rede cristalina. Um cristal é uma organizagdo de atomos que se ligam
de maneiras especificas, podendo estabelecer ligacoes metdlicas, ionicas ou covalentes,
resultando em complexidades variadas. Vamos considerar a molécula de hidrogénio, que é
composta por dois &tomos de hidrogénio. A hibridizacao dos orbitais desses dois atomos gera

dois niveis de energia. A medida que adicionamos mais dtomos, ocorre um desdobramento
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X-X'=M

Figura 5 — A primeira BZ de um cristal 3D fcc é um octaedro truncado. Os pontos de
alta simetria estao representados, assim como as SBZ para cada orientagao
de superficie. Os planos em azul e verde representam planos de reflexao e em
vermelho, a projecao dos planos que interceptam a fronteira da BZ. Ja as setas
em vermelho indicam direcoes de alta simetria dessa BZ.

dos niveis de energia. Em um sistema com um grande nimero de atomos, como um soélido,

esses desdobramentos se manifestam como bandas de energia.

Vamos explorar um exemplo para solidificar o conceito e aprofundar nossa compreen-
sao da analise da estrutura de bandas. Para isso, consideraremos uma cadeia unidimensional
composta por N atomos, com o parametro de rede definido como a e que exista um tnico
elétron independente interagindo com essa cadeia. Para obter a relagdo de dispersao desse

elétron, lancaremos mao do seguinte hamiltoniano:

H:K+im (2.8)

i—1
onde K é o termo cinético do elétron e V; é o potencial gerado pelo atomo . Se considerarmos
uma solugdo como uma combinacao linear dos auto-estados do nivel fundamental dos
atomos da cadeia, i.e. |t >= Y, ¢;|i > e incluirmos isso na equagao de Schrédinger

independente do tempo, podemos estabelecer a seguinte relacgao:

com isso temos uma matriz N x N para resolver, onde os elementos diagonais

dardao origem a um termo constante e os elementos fora da diagonal darao origem ao
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termo associado a iteragao do elétron do atomo ¢ com seus primeiros vizinhos, podemos

representar essa iteragdo por t (termo de “hopping”).

Uma escolha apropriada para os coeficientes seria: ¢, = v Ne *** onde z = na sé
pode assumir valores multiplos de a, refletindo a periodicidade da rede, como foi discutido

na secao anterior.

resolvendo a matriz, chegaremos a seguinte expressao para a energia:

E = ¢y — 2tcos(ka) (2.10)

ou seja, para cada k do elétron, temos um valor diferente de energia, essa relagao
de dispersao esta representada graficamente na Figura 6, neste caso estamos visualizando
a representacao reduzida, pois, como vimos anteriormente, podemos entender toda a fisica

do material apenas nos restringindo a primeira zona de Brillouin.

Relacao de Dispersao - Modelo de Tight-Binding

Eo + 2t A —— E =gy — 2tcos(ka)

&9 — 2t A

—n/a 0 r/a
k (1/a)

Figura 6 — Dispersao eletronica para uma cadeia unidimensional de atomos. Fonte: Ela-
borada pelo autor

E interessante também estudarmos essa relacéo de dispersao em torno de k = 0. Esse
¢ um ponto de alta simetria, conhecido como ponto I', para este exemplo, a aproximagcao
ka << 1 nos leva a uma relagao parabdlica (de particula livre) em que o elétron tem sua
massa renormalizada pela rede, passando a se comportar como uma quasi-particula de

massa igual a m*, também conhecida como massa efetiva, dada pela seguinte relagao:

R &PE

= (2.11)

Agora vamos modificar levemente o problema e considerar que a nossa célula

unitaria é formada por dois 4tomos na cadeia, ao invés de apenas um. Nosso pardmetro de
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rede agora serda dado por a’ = 2a e a estrutura de banda da zona de Brillouin original se

dobrard para caber na nova zona de Brilluin de tamanho 27 /d’, isso levard ao chamado

folding de bandas como é possivel ver na Figura 7. Neste caso nao houve modificacao na

periodicidade do material em si, somente na forma como representamos a celula unitaria.

Reconstrugoes, no entanto, podem modificar a periodicidade do material, neste caso o

efeito de folding pode inclusive ser observado em experimentos como ARPES, dependendo
das condigoes de medida.

l - e l - T

0 % T

a' =2n

Figura 7 — Folding de bandas. Fonte: adaptado de [23]

Note que a cadeia unidimensional é um caso extremamente simples e dependente
de parametros empiricos (como o termo de hopping), mas esse exemplo serve de inspiragao
para tratarmos o problema da estrutura de bandas em sistemas mais complexos usando
métodos mais sofisticados de primeiros principios (que independem de pardmetros fisicos),

como a teoria do funcional densidade (DFT), que falaremos em um capitulo mais adiante.
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3 Superficies

Uma superficie monocristalina é gerada quando um sélido é dividido em um plano
cristalino especifico. Nesse processo, a quebra da simetria na direcao perpendicular a
superficie expoe as primeiras camadas atomicas a condigoes distintas daquelas encontradas
no interior do soélido. Isso resulta na ruptura de ligacdes atomicas e no consequente
desequilibrio de forcas, que leva a profundas modificagoes na estrutura da superficie,

visando restaurar o equilibrio de forcas.

Uma consequéncia importante dessa quebra de simetria é a manifestacao de estados
de superficie, nos quais niveis de energia especificos acomodam as fung¢oes de onda dos
elétrons na regiao superficial do cristal. Isso confere as superficies uma notavel sensibilidade
a geometria cristalina do material, tornando o estudo da dispersao eletronica nas superficies
fundamental para a compreensao de fendmenos de interface entre materiais, processos de

adsorc¢ao, catalise e uma variedade de outros fenémenos com amplas aplica¢oes tecnoldgicas.

No decorrer deste capitulo, concentraremos nossa atencao em duas modifica¢oes
particularmente interessantes. A primeira delas envolve a modificagao resultante da ad-
sor¢ao ou segregacao de elementos quimicos adicionais na superficie. Esse processo pode
desencadear a reconstrucao da propria superficie, alterando significativamente suas proprie-
dades. A segunda modificacao se refere a presenca de degraus monoatdmicos em superficies
vicinais. Estas superficies apresentam terracos orientados em diregoes de baixo indice de
Miller e fileiras de atomos dispostas em diregoes diferentes, o que as torna especialmente
intrigantes para serem usadas como templates para o crescimento de nanoestruturas, por

exemplo.

3.1 Estados de Superficie

A superficie de um cristal quebra a periodicidade da rede cristalina de forma que a
solucao pra equagao de Schrodinger que descreve os elétrons da superficie seja diferente
das solugoes para os elétrons do bulk. Para exemplificar esse fenomeno, vamos considerar
uma linha de atomos equidistantes entre si orientados no eixo z. A equacao de Schrodinger

para um elétron que viaja nesta linha atomica sera:

=5 FVE) () = Ba(k)vi(2) (3.1)

O teorema de Bloch nos diz que se o potencial V(z) for periddico, i.e. V(z) =

V(z + l.a), onde a representa a periodicidade do potencial e [ um nimero inteiro, as
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solugdes para a equacao de Schrodinger sdo ¢z = u, z(2)e™**. Com u, z(z) = u z(z + l.a).
Se a linha de atomos for semi-infinita, o potencial sera periédico para valores negativos de
z e Vj para valores positivos de z, de tal forma que a solugao para a equacao de Schrodinger
passa a ser:

b () = { Bun,_,;e’““ + C’um,;e"kz, se 2 <0 (3.2)

Ae ¢, se z >0
onde € = +,/2m(Vy — E).

O vetor de onda podera assumir valores complexos, sendo assim, para k € R, as
funcoes de onda serao estados de bulk, ja se a parte imaginaria for diferente de zero, as
fungdes serao estados de superficie. Para metais como o Cu(111), Au(111) e Ag(111), os
elétrons de superficie sao sp-hibridizados e se comportam como elétrons livres no plano da
superficie, proximos ao ponto I". Estes estados sdo conhecidos como estados de Shockley.
Ja quando tratamos de elétrons de superficie d-hibridizados os estados de superficie sao
conhecidos como estados de Tamn [24]. Neste trabalho vamos investigar, principalmente,

as modificagoes que ocorrem no estado de Shockley dos sistemas estudados.

3.2 Segregacao e Adsorcao

Para criar uma superficie a partir de um sélido infinito, é necessério romper ligagoes
quimicas. Isso leva a relaxagoes que reduzem a energia, no entanto, as superficies continuam
sendo intrinsecamente instaveis. A interacdo de uma superficie com substancias externas é
chamada de adsorcao e reduz a energia da superficie, conferindo-lhe maior estabilidade.
Quando um solido entra em contato com um meio externo, os constituintes desse meio
podem se distribuir entre a superficie do sélido e, até mesmo, a matriz do sélido. A
segregagao, por outro lado, é um processo em que certos constituintes (como impurezas ou
solutos) em um material sélido se concentram de forma nao uniforme em regides especificas
do material, é frequentemente ativada por variagoes de temperatura, especialmente em

ligas metdlicas e materiais cristalinos.

Embora os termos “adsor¢ao” e “segregacao” sejam usados de maneira distinta em
quimica e metalurgia, eles compartilham semelhancas quando analisados em sistemas no
equilibrio termodinamico. Neste trabalho, utilizaremos modelos de adsorcao para investigar

fenomenos de segregacao, considerando que o sistema estudado estda em equilibrio.

E relevante destacar que em situacoes em que a segregacao desempenha um papel
importante, os atomos segregantes podem nao ter tempo suficiente para atingir seu estado
de equilibrio. Nesses casos, a cinética da segregacao deve ser analisada usando métodos

apropriados para tratar sistemas fora do equilibrio termodindmico.



3.3. SUPERFICIES VICINAIS 26

Outro destaque é que a integracao de adatomos, seja por adsor¢ao ou segregacao,

na superficie pode levar a modificagoes na estrutura de bandas desta superficie [25].

3.3 Superficies Vicinais

Superficies vicinais sao caracterizadas por apresentarem um pequeno desalinha-
mento de sua normal a superficie com respeito a normal de um plano de alta simetria. Se
a orientacao do corte for azimutal, a superficie vicinal apresentara terragos no plano de
alta simetria, separados por um degrau monoatomico, com orientacao do corte [26]. Os
terragos formados possuem p linhas atomicas paralelas entre si e o comprimento Ly do
terrago serd a projecao de L (ver Figura 8) no plano do terrago. A relagdo de Ly com a

quantidade de linhas atomicas serd dada por :

Lo=(f+p—-1a (3.3)

’ degrau (h'k'I")
....... / terrago (h,k,l)
’

A
Y

Lo = (f+p-1)a

Figura 8 — A esquerda os planos (111), em vermelho, e (977), em verde, de uma estrutura
FCC. A direita, a geometria de uma superficie vicinal cujo angulo de corte
(ngulo vicinal) é 6. Apds o corte, o terraco terd a orientagao indicada do plano
em vermelho e a nova superficie, tera orientacao do plano em verde. Fonte:
adaptado de [6]

onde « é a distancia entre dois dtomos consecutivos no plano do terraco, f é um fator de
correcao para casos onde o terrago e o degrau nao sejam ortogonais e M ¢ a altura do degrau
com relacao ao terrago mais préoximo. Em superficies vicinais define-se outro sistema de
coordenadas com 2’ definido como eixo perpendicular a superficie e £’ como eixo paralelo a
direcao do degrau. A notacao comumente utilizada para descrever esses tipos de superficies
é conhecida como notacao de Miller. No entanto, a notacao de Lang destaca-se pela sua
maior intuitividade, oferecendo informacoes detalhadas sobre o tamanho do terraco, sua
orientacdo e a direcao da nanofaceta do degrau. A correspondéncia entre a notacao de

Lang e a notacao de Miller pode ser verificada na Tabela 1.

Existem diferentes tipos de superficies vicinais, incluindo superficies do tipo A e

do tipo B, que sao caracterizadas por geometrias de degraus diferentes. Superficies do
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Tabela 1 — Correspondéncia entre a notacdo de Miller e a notacdo de Lang para cristais
FCC com quatro tipos de geometrias com terracos (111) e (100).

Notacao de Lang Notagao de Miller  f
p(111) x (100) ~ (p+1,p—1,p—1) 2/3

p(111) x (111) (p—2,p,p) 1/3
p(100) x (111) (1,1,2p— 1) 1/2
p(100) x (010) 0,1,p—1) 0

tipo A tém terragos (111) com nanofacetas retangulares com orientaciao (100) , enquanto
as superficies do tipo B tém terracos (111) com nanofacetas triangulares com orientagao

(111), como é possivel observar no exemplo da Figura 9 de vicinais do Cu(111).

Degrau Degrau
Faceta A \ (111 / Faceta B
(\\2\ (221)
Tipo A Tipo B
Faceta (100) Faceta (111)

AT
93(03(ag030/030/0 %0

CHTHTH X TESE
83100(02020030/000

Cu(112) Cu(111) Cu(221)

Figura 9 — Exemplo dos dois tipos de superficie vicinal que podem surgir, dependendo da
orientagao (positiva ou negativa) do corte.

A nomenclatura utilizada para etiquetar os atomos de uma superficie vicinal é a
seguinte: SC (step-chain) para dtomos da nanofaceta do degrau, CC (corner-chain) para
atomos no canto, TC (terrace-chain) para dtomos no terraco e BNN para atomos vizinhos

do bulk. a Figura 10 nos mostra essas etiquetas

Diferentemente das superficies com baixos indices de Miller, as superficies vicinais
nao exibem simetria ao longo da direcao x, permitindo deslocamentos laterais dos atomos.
Notavelmente, observa-se um deslocamento lateral mais significativo no atomo CC, com-
portamento que pode ser atribuido ao suavizamento da densidade de carga eletronica ao

redor do degrau [27].

Tanto em experimentos quanto em estudos tedricos [28,29], observou-se uma
tendéncia na relaxacao das superficies vicinais de metais de transicao: o atomo da cadeia de

degraus (SC) relaxa em diregdo ao bulk, enquanto o atomo do canto (CC) frequentemente
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Figura 10 — Nomenclatura utilizada para etiquetar os dtomos de uma superficie vicinal.
SC (step-chain) para atomos da nanofaceta do degrau, CC (corner-chain)
para atomos no canto, TC (terrace-chain) para atomos no terrago e BNN
para atomos vizinhos do bulk.

relaxa em direcao a superficie. Além disso, é consistentemente observado um padrao
oscilatério no qual a amplitude decresce exponencialmente na diregao do bulk [30]. Essa
dinamica é atribuida a redistribuicao de carga ao redor do degrau, o que altera os campos
de forca na regiao e resulta em uma relaxacao local dos atomos proximos ao degrau, com
penetracao significativa no bulk. No entanto, a maioria dos resultados experimentais se
limita a superficies com terragos contendo menos de 4 linhas de a&tomos. Em superficies
com terragos de 8 linhas atomicas, esse comportamento foi observado apenas em simulacoes
com Ni(977) a 0K [8]. A quantidade de dtomos no terrago influencia o isolamento do dtomo

do terrago e a formacao de terracos com caracteristicas mais proximas da superficie plana.

Com relagao a estrutura eletronica, ao incluirmos um arranjo periédico de degraus
em uma superficie (111), o potencial induzido age sobre os elétrons que populam o
estados de superficie, podendo, inclusive, confina-los ao longo do terraco. Para entender
melhor esse fend6meno, podemos tomar o modelo de Kronig-Penney unidimensional. Ao
inserirmos, na equagao 3.2, um potencial que consiste num arranjo de fungoes delta, i.e.
V(z) =3, Upbd(x — md), onde U, é constante, b é a largura do pogo de potencial, m é

um numero inteiro e d é o periodo (ver figura 11), a relagao de dispersao sera:

ho1
E(k,)=Ey+ —

- ﬁ[cos_1(|T| cos k,d) — ¢)? (3.4)

onde m* é a massa efetiva, Fj é a energia correspondente ao fundo da banda quando
d — 00, |T| é o médulo do coeficiente de transmissao e ¢ é uma fase. Ambos podem ser

expressos da seguinte forma:

TP = ——— (3.5)
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Figura 11 — Potencial de Kronig-Penney formado pelo arranjo peridédico de degraus de
uma superestrutura. Fonte: [6]

¢ = —tan"'(qo/q) (3.6)

onde gy = (m*/h?).Usb e q = \/(Qm*/hQ)(E — Ey). Se o potencial for nulo, [T| =1,¢ =0

e recupera-se a dispersao eletronica de elétron livre, correspondente ao estado Shockley. Se

o potencial for infinito, i.e. uma barreira intransponivel, ' =0 e ¢ = —7, que corresponde
a uma diferenca de fase na fungao de onda do elétron de +7. Assim, obtém-se a expressao

de energia para um pocgo de potencial infinito:

h2

2
—N? para N =1,2,3... (3.7)

Ey=F
N 0+2m*al2

Para casos intermediarios, a equacao 2.4 representa um desdobramento da banda
em um arranjo periédico de sub-bandas parabdlicas. Esse modelo de superestrutura pode

ser visto com detalhes na figura 12.

a) Elétron livre b) Confinamento parcial ¢) Confinamento total
AE A A

/ N=3

Il
[3%]

\
/\

\/ AE’i‘m o _"-:’H—‘)T:‘:’—{; o »
-3n/d -m/d  md  3nid T K -
-2n/d 2n/d 2n/d

AE l- N1 N

Figura 12 — Bandas de Kronig Penney para diferentes barreiras de potencial. Em a)
Upb = 0, obtém-se a dispersao paraboélica do elétron livre. Em b) uma barreira
finita é responsavel por desdobrar a banda em sub-bandas espacadas pelo
vetor de rede reciproca da superestrutura g, = 7/d. Em c¢) é o caso para
um potencial infinito, é apresentada a discretizacdo dos niveis de energia.
Fonte: [6]

No esquema comparativo apresentado na Figura 13, é delineado um corte da

superficie de Fermi tridimensional de um cristal FCC, em um plano perpendicular ao
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plano da superficie (111), acompanhado de medidas ARPES extraidas nas proximidades
do ponto I e na faixa de energia préxima ao nivel de Fermi. Na Figura 13A, destaca-se
um gap (representado em branco) ao longo da dire¢ao I' — L na superficie de Fermi, sendo
marcada em vermelho a regiao onde residem os estados de superficie, neste caso, o estado
de Shockley para o cristal de Au(111). Como ilustrado, a fungao de onda do elétron percebe
apenas a periodicidade da superficie 111. Na Figura 13B, é apresentada a superficie de
Fermi do Au(23,23,21) com um tamanho de terraco considerado grande (56 A). A regido
do gap diminui, revelando que os terragos funcionam como ressonadores desacoplados que
confinam a funcao de onda do elétron e dao origem a estados 1D quantizados, conforme
observado na medida ARPES. Ja na Figura 13C, os terragos sao considerados pequenos
(12 A), e o angulamento entre o plano vicinal e o plano (111) resulta no fechamento
completo da regiao do gap. Os terracos passam a atuar como ressonadores acoplados, e a
funcao de onda é modulada por um potencial perturbativo que nao consegue confinar a
funcao de onda do elétron no degrau, como no caso anterior, resultando em ressonancias
que aparecem com a periodicidade de 27”, conforme evidenciado no ARPES. O caso B é

conhecido como modulagao pelo terraco e o caso C, modulagao pela superestrutura.

A) Au(111) B) Au(23 23 21) C) au223)
- =56 / L=12A

Figura 13 — Corte da superficie de Fermi (em cima) e ARPES (em baixo) de A) cristal
Au(111), B) Au(23 23 21) e C) Au(223). E possivel observar o efeito de
quantizagao para B) gerando um estado de pogo quantico 1D. Para B) existe
uma hibridizacao dos estados de bulk e superficie resultando em ressonancias
que aparecem no ARPES com periodicidade 27”. A escala do eixo do momentum
para a letra C é maior do que em A e B. Fonte: Adaptado de [6]

Na literatura, a transi¢do entre esses dois regimes é frequentemente relacionada
ao fechamento da regiao proibida para estados de bulk na direcdo perpendicular a su-

perficie [31]. No entanto, ainda carecemos de estudos mais teéricos que demonstrem
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microscopicamente esse fendmeno. Com esse propdsito em mente, neste trabalho, reali-

zaremos uma investigacado comparativa e minuciosa da estrutura de bandas de algumas

vicinais de prata, assim como da superficie plana (111).
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4 Teoria do Funcional da Densidade

A formulacao da teoria quantica, com a introducgao da célebre equacao de Schro-
dinger, possibilitou o estudo do comportamento de atomos, moléculas e sélidos. A equagao
de onda, que descreve probabilisticamente esses sistemas, contém toda a informagao neces-
saria para determinar seu estado, mas solugoes analiticas sao viaveis apenas para sistemas
muito pequenos, como o atomo de hidrogénio. Resolver numericamente essa equagao para
sistemas mais complexos tornou-se um desafio computacionalmente custoso, motivando a

busca de alternativas.

Nesse contexto, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT - Density Functional
Theory) surgiu como uma solugao para abordar numericamente esse desafio, empregando
uma quantidade computacionalmente viavel de recursos. A consolidagao da DFT ocorreu
com a formulagao dos teoremas de Hohenberg e Kohn [32], em 1964, que estabeleceram

pontos fundamentais:

e No estado fundamental, a densidade eletronica determina unicamente o potencial

externo dos nucleos atomicos.

o Para qualquer estado quéntico o poténcial externo determina unicamente a fungao

de onda de muitos corpos (muitos elétrons).

o Em qualquer estado quantico, a energia total ¢ um funcional da funcao de onda de
muitos corpos e, através do principio variacional, é possivel obter uma solugao para

a energia total no estado fundamental.

Isso quer dizer que, no estado fundamental, todas as informagoes contidas na funcao
de onda de muitos corpos podem ser inteiramente encapsuladas na densidade eletronica e
esta, por sua vez, consegue determinar unicamente a energia total do sistema. Com isso
chega-se a conclusao de que o conhecimento da densidade eletronica do estado fundamental
resolve integralmente o problema de um sistema de muitos corpos. Enquanto a descricao
da funcao de onda requer 3N varidveis (uma fungdo de onda tridimensional para cada
elétron), a densidade é uma tnica funcao real de apenas trés variaveis, representando a

densidade em trés dimensoes.

Com a aplicacao dessa teoria, torna-se possivel determinar as propriedades de
sistemas que envolvem muitos elétrons através do uso de funcionais. A DFT se destaca
como um dos métodos mais populares e versateis disponiveis para pesquisas em quimica
computacional e fisica do estado sélido, podendo gerar resultados simulados idénticos (ou

bastante préximos) aos obtidos experimentalmente.
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4.1 SIESTA: uma implementacdo da DFT

Existem diversos métodos computacionais que fazem uso da DFT. Um exemplo é
o SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) [33],
que apresenta uma escalabilidade de ordem N?® em relacdo ao nimero elétrons atdmicos
presentes no sistema em simulac¢ao. Essa caracteristica garante uma maior eficiéncia na

analise de sistemas extensos.

O programa SIESTA é uma implementacao autoconsistente da DFT. Ele emprega
pseudopotenciais de normas conservadas e uma base flexivel de combinacao linear de
orbitais atémicos numéricos, abrangendo inclusive orbitais multiplos-zeta e polarizacao.
Neste contexto, utilizamos uma base “double-zeta + polarizacao” (DZP), uma escolha

padrao reconhecida por fornecer resultados de alta qualidade [33].

Os funcionais de troca e correlacdo sao tratados por meio de aproximacoes de
densidade de spin local ou aproximagoes generalizadas em termos dos gradientes (GGA).
Para este estudo, optou-se pela abordagem GGA. As fungoes de base e a densidade
eletronica sao projetadas em uma grade de espaco real. Essa abordagem viabiliza o calculo
dos potenciais de Hartree e troca-correlagao, bem como dos elementos da matriz densidade.
O SIESTA utiliza um funcional de energia modificado, cuja minimizagao resulta em
fungoes de onda ortogonais, reproduzindo a mesma energia e densidade do funcional de
energia de Kohn-Sham, dispensando a necessidade de uma ortogonalizagao explicita. O
método também possibilita o célculo eficiente e preciso de forcas e tensoes, o que viabiliza

relaxamento estrutural e simulagoes de dindmica molecular.

A rotina do SIESTA oferece a conveniéncia de armazenar arquivos intermediarios
durante todo o processo, simplificando consideravelmente a simulacao de diferentes obser-
vaveis. Neste estudo, conduzimos uma simulagao de otimizacao estrutural, registrando a
energia total e as transferéncias de carga por meio das metodologias Mulliken, Voronoi e
Hirshfeld. Além disso, realizamos a simulacao do STM, calculando o LDOS e determinando

a estrutura de bandas, incluindo as projegoes correspondentes dos orbitais atomicos.

4.2 Otimizacao estrutural

Para a otimizagao da geometria, o SIESTA emprega diferentes métodos, entre eles o
método do gradiente conjugado. Para sua aplicacao inicialmente, o SIESTA devera obter a
densidade através das equagoes de KS. Para cada geometria intermedidria até a geometria
relaxada. O método obtido para resolver as equacoes de KS é o autoconsistente, conforme

apresentado na figura 14

Aqui dentro do colchete sdo o operador hamiltoniano, 1!orbitais de KS 7 na iteracio

l e €l é a energia deste elétron na iteragdo 1. Obviamente, esta rotina nos permite calcular
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Densidade inicial n ()
Calculo do potencial efetivo de KS
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Figura 14 — Rotina autoconsistente da DFT

todos os observaveis e, incluir o procedimento da relaxagao estrutural significa ter uma

descricao mais precisa destes observaveis.

Para a determinacao da densidade eletronica em cada passo da rotina, é realizada a
correcao de Pulay, na qual a nova densidade eletronica considera o historico das densidades
eletronicas calculadas nos passos anteriores.

+1 esteja determinada,

Uma vez que, na iteragao [ + 1, a densidade eletronica n
procede-se ao céalculo da energia total do sistema e, a partir dela, o cdlculo das forgas
que atuam sobre os atomos do sistema utilizando a abordagem Hellmann-Feynman (HF)
(equagao 4.1) considerando as derivadas parciais da energia em relagdo as coordenadas

atomicas:

oFE

F‘Z. _ -
OR;

(4.1)
onde F; ¢é a forca que atua sobre o dtomo i.

A partir de entdo, o SIESTA utiliza o método do gradiente conjugado (CG) para
ajustar as posicoes atomicas iterativamente na direcao que minimiza a energia total do

sistema.

Este processo iterativo é repetido até que os critérios de convergéncia de forca e
pressao sejam satisfeitos. Note que, sem a relaxacao, esses critérios nao precisariam ser
atingidos, e o calculo seria apenas como descrito no diagrama, sendo muito mais rapido,
j& que nao haveria um loop CG. No caso dos sistemas que estamos trabalhando, sem esse

procedimento, correria o risco de estarmos em um estado de stress e forga residual com



4.8. ANALISE DE CARGA 35

distancias atomicas distorcidas, levando a uma condicao diferente do estado fundamental.

A convergéncia é geralmente alcancada quando a variacdo na energia total e nas
forcas atingem valores aceitdveis (da ordem de ., indicando ev/ A) uma geometria molecular
otimizada. Esta estrutura otimizada permite realizar comparagoes diretas com técnicas
analiticas como a Analise LEED, conforme sera feito para investigar a relaxacao das

superficies vicinais nete trabalho.

4.3 Analise de carga

A andlise de carga desempenha um papel fundamental na investigagdo das proprie-
dades eletronicas de materiais e, nesse contexto, métodos como Mulliken, Barder, Hirshfeld
e a abordagem Voronoi Deformation Density (VDD) sao cruciais para proporcionar uma

compreensao abrangente da distribuicao de carga em um sistema.

O método de Mulliken é amplamente empregado na determinacao de cargas atomicas
parciais, principalmente devido a sua simplicidade computacional e a inclusao nos arquivos
de saida padrao de diversos programas, incluindo o STESTA. Este método baseia-se na
teoria dos orbitais moleculares, onde um conjunto de orbitais moleculares é expandido
linearmente em termos de orbitais atémico [34,35]. A determinagdo dos coeficientes de
expansao ¢ realizada de maneira variacional e a populacao eletronica é distribuida entre os

orbitais atomicos.

A carga parcial de Mulliken (gx) em um dtomo k é calculada usando a Equacao 4.2:

Qi = Zr — Ny (4.2)

onde Zj é a carga nuclear do atomo k£ e N; é o nimero de elétrons associados a esse
atomo. No calculo de N, o método de Mulliken considera que toda a densidade eletronica
associada a um unico atomo estd localizada no atomo onde dada fun¢ao de base atémica
esta centrada. Uma desvantagem desse método é que os orbitais atomicos sdo fortemente
dependentes da funcao base utilizada, podendo, inclusive, gerar diferengas significativas

nos valores das cargas calculadas utilizando diferentes fungoes de base.

O método de Barder, por sua vez, considera que o volume atoémico ¢ definido como
a regiao do espaco que inclui o ntcleo e esta contida dentro das superficies de fluxo zero
ao redor deste nicleo. Essas regioes de fluxo zero sdo chamadas de pontos criticos da
ligagdo quimica e ocorrem quando o gradiente de densidade eletronica passa de um valor
negativo para um valor positivo, o que é observado quando se vai de um nticleo a outro
considerando-se dois dtomos ligados quimicamente [34]. Matematicamente, a superficie de

fluxo zero é definida como a uniao de todos os pontos que satisfazem a Equacao 4.3,



4.8. ANALISE DE CARGA 36

Vp-n=20 (4.3)

em que p é a densidade eletronica e n é o vetor unitario normal a superficie assim
a carga ¢ é definida como a diferenca entre a carga nuclear (Z;) e o ntimero de elétrons
contidos no volume delimitado por superficies de fluxo zero (definida na integral sobre o

volume ) cercado pela superficie de fluxo zero do dtomo k), conforme a equagao 4.4

Q= 2y — /Qk p(r)dr. (4.4)

O método de Hirshfeld é similar, porem insere, na equagao 4.4, uma “promolécula”,
caracterizada por atomos neutros esfericamente simétricos posicionados nas mesmas coorde-
nadas dos atomos do sistema. Neste método, as cargas parciais atomicas sao determinadas
considerando que a densidade eletronica em um ponto especifico é compartilhada pelos
atomos circundantes, levando em conta a distancia entre esse ponto e o ntcleo de cada
atomo [34,36]. A carga Hirshfeld de um atomo k, denotada por gy, é entdo definida pela

seguinte equagao 4.3:

0
.
Gk = Zk — el p(r)dr

0
>k Pp(7)

onde Z; ¢ o niimero atomico do dtomo k, p(r) é a densidade eletronica calculada

para o atomo isolado k, e p?(r) é a densidade promolecular, ou seja, a densidade de

superposicao de todos os atomos neutros esfericamente simétricos. Assim, o segundo termo

da parte direita da equacao representa a populagao eletronica nos atomos, integrada em

todo o espaco de densidade definido por esse método.

Por fim, o método VDD utiliza diagramas de Voronoi para dividir o espago em
regioes associadas a cada atomo, mas, ao contrario dos métodos anteriores, a VDD
considera a deformagao da densidade eletronica em torno de cada atomo. A carga VDD
Q4 é determinada como a integral (numérica) da densidade de deformagao Ap(r) =
p(r) =Y pp(r), associada a formagao da molécula a partir de seus dtomos, sobre o volume
da célula de Voronoi do atomo A. A célula de Voronoi do atomo A é conceituada como o
espaco confinado pelos planos médios de ligacao nos eixos de ligagao entre o nicleo A e seus
nicleos vizinhos, sendo perpendicular a eles [37](comparavel as células de Wigner-Seitz

em cristais).

Nesse contexto, p(r) representa a densidade eletronica da molécula, enquanto
> g pa(r) denota a sobreposicao das densidades atomicas pp de uma promolécula ficticia,
desconsiderando interagoes quimicas, e relacionada a situagdo em que todos os atomos sao
neutros. A interpretacdo da carga VDD )4 é direta e transparente. Ao invés de mensurar

a quantidade de carga associada a um atomo especifico A, ()4 monitora diretamente o



4.4. COMPARACAO COM MEDIDAS ARPES 37

fluxo de carga resultante das interagoes quimicas, seja para fora (QQ4 > 0) ou para dentro
(Qa < 0) da célula de Voronoi do dtomo A — ou seja, a regiao do espago mais proxima ao

nucleo A do que a qualquer outro nucleo.

Embora sejam metodologias distintas, sua aplicagao conjunta fortalece a analise,
proporcionando maior assertividade. Quando essas metodologias apontam para a mesma

tendéncia, a probabilidade de ser um resultado valido é significativamente ampliada.

4.4 Comparacao com medidas ARPES

Ao obter a geometria relaxada e a densidade eletronica do sistema do sistema, é
possivel explorar uma série de propriedades eletronicas. Uma ferramenta valiosa nesse
contexto é a densidade de estados projetada (PDOS), que oferece uma visao detalhada da
distribuicao de estados eletronicos em relagao a energia. A PDOS é gerada no SIESTA
projetando a densidade eletronica nos orbitais atémicos através das projecoes de orbital-
atomico (PAOs) obtidas durante os calculo autoconsistente. Essa proje¢ao proporciona
uma quantificacao das contribuicoes de cada orbital para a densidade de estados total
do sistema. Para simular a resolucao finita dos métodos experimentais, a PDOS pode ser

convoluida com fungdes de espalhamento.

Além disso, o SIESTA permite a projecao da estrutura de bandas em orbitais
especificos (de dtomos especificos, inclusive). Essa projegao oferece uma visao detalhada
da contribuicao orbital ao longo da banda, possibilitando identificar regioes especificas no
espaco de momento e energia onde determinados orbitais desempenham um papel crucial.
Essa capacidade de projetar a estrutura de bandas é especialmente util ao comparar

resultados tedricos com dados experimentais obtidos por ARPES.

A ARPES é uma técnica experimental que mapeia a estrutura de bandas com
resolugao em termos de momento e energia (conforme veremos no caitulo de Técnicas
Experimentais). A capacidade de selecionar orbitais especificos durante o experimento,
através do que é conhecido como elemento de matriz, torna a ARPES altamente seletiva
em termos orbitais. Essa seletividade orbital é equivalente a projecao de orbitais usando a

PDOS no contexto tedrico.

Assim, ao comparar os resultados tedricos da PDOS e da estrutura de bandas
projetadas com dados experimentais de ARPES, é possivel realizar uma andlise comparativa
direta. Essa abordagem integrada fornece uma compreensao refinada das contribuigoes

orbitais para as propriedades eletronicas.
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45 Comparacao com medidas STM

No contexto do STM, que é uma técnica experimental de sondagem de superficie,
como veremos no capitulo de Técnicas Experimentais, a corrente de tunelamento pode
ser relacionada a densidade de estados através da aproximacao de Tersoff-Hamman, que

assume uma ponta nao funcionalizada, e é descrita [38] pela equacao 4.5:

Ep+tey
I x dEn(r, E) (4.5)

Er

onde n(7, E) = ¥, [¢,(7)|*0(e, — E) é a densidade de estados local do sistema
(LDOS), calculada a partir dos autovetores de KS 1), e seus respectivos autovalores €, para
todos os estados p. eV é a tensdo aplicada entre a ponta e a amostra [39]. Existem dois
modos de operacao do STM, sendo um deles a manutencao da corrente de tunelamento
constante que, neste caso, também serd proporcional a exponencial da distancia z da

amostra até a ponta, conforme representado na equacao 4.6:

Ioxe™ (4.6)

onde k ¢ uma constante. Neste trabalho, empregamos o pacote plstm, desenvolvido
especialmente para processar os arquivos de saida do SIESTA. No caso da corrente
constante, é escolhido um valor para a densidade em e/bohr® que permita a realizacio
de um corte bidimensional na LDOS. Esse procedimento possibilita a obtencao de uma

isosuperficie z = z(z,y) da geometria simulada.
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5 Materiais e métodos

Neste capitulo, exploraremos em detalhes as estratégias metodolégicas empregadas
tanto no projeto envolvendo a superficie vicinal Ag(977) quanto no projeto de investigacao
da reconstrucao da superficie Cu(v/7 x v/7) R°19.1-S. Iniciaremos fornecendo informacdes
sobre as abordagens experimentais adotadas em ambos os casos. Notavelmente, as técnicas
experimentais utilizadas em ambos os projetos compartilham semelhancas fundamentais,
mas diferem nos parametros especificos empregados. Além disso, destacaremos também
algumas diferencas notaveis nas analises realizadas, uma vez que estamos lidando com
situagoes distintas: uma envolvendo uma superficie limpa e outra explorando atomos
adsorvidos sobre a superficie. Em sua esséncia, esses dois cenarios representam desafios

analiticos singulares, cada qual com suas proprias particularidades.

5.1 Difracdo de Elétrons de Baixa Energia (LEED)

A técnica de Difracao de Elétrons de Baixa Energia (LEED) representa uma
abordagem altamente eficaz para determinar a estrutura de superficies. Nesse método, um
feixe primario de elétrons é direcionado para a superficie da amostra em analise. Um canhao
de elétrons, constituido por um filamento de tungsténio, emite elétrons que sdo acelerados
através de um campo elétrico, adquirindo energias na faixa de 40 a 300 keV. O valor exato
depende da intensidade do campo elétrico aplicado. Os elétrons colidem com a superficie
da amostra e sao espalhados em varias direcoes. Uma barreira de potencial seleciona os
elétrons retroespalhados (representando cerca de 2% a 5% dos elétrons incidentes), que

atingem uma tela fluorescente, formando padroes de difracao.

A Figura 15 ilustra um equipamento tipico de LEED. Um corte transversal da
barreira de potencial composta por quatro grades esféricas (G1, G2, G3 e G4) é apresentado.
A tela fluorescente e o canhao de elétrons estao destacados no centro da figura. As grades
G1 e G4 sao aterradas, assim como a amostra, para evitar interferéncias de potenciais
elétricos nos caminhos dos elétrons espalhados. G2 e G3 sdo mantidas em um potencial
elétrico de retardo, permitindo a chegada apenas dos elétrons elasticamente espalhados a

tela.

A Figura 16 exemplifica um padrao de difracao de elétrons obtido pela técnica LEED
em uma superficie fce(110). No diagrama a esquerda, a representagao da superficie real é
apresentada. Os elétrons retroespalhados formam um padrao de difracdo conforme o feixe
priméario incide normalmente na superficie. Observa-se que o ponto (0,0) é centrossimétrico,

mantendo sua posi¢ao independentemente da energia do feixe. No entanto, ao dobrar a
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Figura 15 — Equipamento LEED. Fonte [40]

energia do feixe, mais pontos integram o padrao, que parece contrair-se na dire¢do do
ponto (0,0).

Espaco Real Espaco Reciproco

E 2E

Figura 16 — Relagao entre superficie real a esquerda e padrao de difracdo para diferentes
energias a direita. Fonte: https://goo.gl/jiNzth

A intensidade luminosa varia nos pontos que compoem o padrao LEED em funcao
da energia do feixe incidente. Assim, é possivel investigar quantitativamente a organizacao

dos atomos na superficie por meio da andlise das curvas LEED-IV.

Neste estudo, adotamos este experimento para avaliar a integridade da amostra
apés a preparacao. Além disso, em conjunto com os dados do espectro XPS, realizamos
uma avaliagdo para determinar a pureza da estrutura e sua conformidade com a geometria
desejada. Posteriormente, ao modificar a energia do feixe de elétrons, procedemos a
aquisicao das curvas LEED-IV, visando a analise quantitativa. Essa abordagem serd
detalhada na secao dedicada a analise LEED, em que a metodologia aplicada compreende
a simulacgao dos padroes de difragao resultantes, os quais sao entao comparados com os

resultados obtidos experimentalmente.
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5.2 Analise LEED

A determinacgao das estruturas de superficies utilizando a técnica de Difracao de
Elétrons de Baixa Energia (LEED) se desdobra em um processo intrincado apds a realizagao
das etapas experimentais. Nesse cenario, surge um procedimento de busca em que as curvas
experimentais LEED-IV sao meticulosamente comparadas com suas contrapartes tedricas,
obtidas a partir de uma série de modelos propostos. No entanto, devido ao grande ntiimero
de parametros fisicos envolvidos nos cédlculos, alcancar uma correspondéncia satisfatoria
entre as curvas experimentais e teéricas implica que a estrutura para a qual as curvas
tedricas foram geradas deve ser congruente com a situacao experimental observada [41].

A avaliagdo da convergéncia entre as curvas experimentais e tedricas requer a
introdugdao de um fator de confiabilidade (também conhecido como “reliability factor”
- R). A definigao desse fator de confiabilidade incorpora diversos critérios, visto que a
comparag¢ao do grau de semelhanca entre as curvas tedricas e experimentais transcende
uma mera analise visual. Em vez disso, é estabelecida uma quantificacao numérica da
similitude entre essas curvas. A subsequente secdo resume de maneira concisa 0s passos
envolvidos no calculo tedrico das curvas I x V e discute como é conduzida a comparacao e

avaliacao do grau de concordancia entre as curvas tedricas e experimentais.

5.2.1 O Célculo das Curvas LEED I-V

As intensidades dos feixes difratados, colhidas por meio de experimentos, contém
informacoes substanciais nao somente sobre a estrutura superficial, mas também a respeito
de parametros nao estruturais. Especificamente, esses parametros estao relacionados com
as amplitudes de vibracao dos atomos componentes das camadas atomicas, com os quais
interagem os elétrons incidentes. Atualmente, nenhuma outra técnica de analise estrutural

de superficies é capaz de fornecer um volume comparavel de informagoes elucidativas.

A obtencao tedrica de todas as informacoes disponiveis, no entanto, esta longe de
ser trivial. As complexas forcas entre os elétrons e a rede cristalina desafiam a formulacao
de modelos tedricos apropriados. Diferentemente dos raios-X, os elétrons sofrem dispersao
multipla ao interagir com soélidos, seja entre atomos da mesma camada, seja entre atomos
de camadas diferentes. Essa dispersao multipla impede o uso de métodos diretos, que, em
outras técnicas como a difracdo de raios-X, estabelecem uma relacao analitica direta entre

a amplitude de difracdo e a estrutura atomica da amostra.

A dificuldade em empregar métodos diretos na analise do espectro LEED decorre
do fato de que a dispersdao multipla introduz picos no espectro que nao satisfazem as
condigoes de difracao de Bragg - principios cinematicos da difracdo. Dessa forma, uma
abordagem indireta é adotada. A partir de um modelo concebido teoricamente, curvas

LEED-IV (curvas teéricas) sao geradas e comparadas com as curvas experimentais. Através
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de um processo de otimizacao, busca-se um modelo tedrico que resulte em curvas LEED-IV

concordantes com os resultados experimentais.

No célculo das curvas LEED-IV tedricas, os seguintes passos sao rigorosamente

seguidos:

[. Espalhamento Atdmico:

a) O potencial no sélido é calculado através da sobreposicao dos potenciais atémicos
individuais, considerando a simetria esférica e usando a aproximacao "muffin-

n

tin".
b) Esse cédlculo é fundamentado na teoria do espalhamento, uma abordagem
quantico-mecanica detalhada em literatura especializada. Para o caso em ques-
tao, o espalhamento multiplo dos elétrons por atomos individuais é tratado
usando o potencial atomico "muffin-tin'e o método de ondas parciais, apro-
veitando a simetria esférica da aproximacao. O espalhamento é descrito por
um conjunto de pardmetros denominados "diferengas de fase'(phaseshifts),

dependentes da energia.

II. Espalhamento Intra-Camada: Os coeficientes de reflexao e transmissao para cada
camada atomica sdo calculados por meio do espalhamento multiplo dos elétrons entre
os atomos em uma mesma camada, utilizando os dados de espalhamento atémico

obtidos anteriormente.

II1. Espalhamento Inter-Camadas: O calculo do espalhamento entre diferentes camadas
atomicas é conduzido utilizando o método da matriz de transferéncia, uma meto-
dologia que fornece os resultados do espalhamento de elétrons emergentes de uma

camada e incidentes em outra.

O processo de calculo tedrico, executado para cada modelo proposto, gera um
conjunto de intensidades dos feixes difratados em relagao a energia do feixe incidente,
para cada uma das estruturas hipotéticas consideradas adequadas a superficie em analise.
Durante a determinagdo estrutural, os passos envolvidos no espalhamento atémico (passo
I, a e b) sdo realizados apenas uma vez para um dado modelo estrutural. Isso ocorre
porque as diferencas de fase possuem baixa sensibilidade as variagdes dentro de um mesmo
modelo, devido a caracterizagao da esfera "muffin-tin'"e sua simetria esférica. A variacdo dos
parametros estruturais e nao estruturais associados a um modelo especifico de estrutura

requer a repeticao dos demais passos (passos II e III).

A selecao dos parametros estruturais e nao estruturais necessarios ao calculo tedrico
das curvas LEED-IV é um processo complexo, pois nao ha diretrizes fixas para essa escolha.

Parametros como distancias interplacares e coordenadas dos dtomos da célula unitaria
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sao estabelecidos com base em indicadores indiretos, como valores tipicos de estruturas
similares e informagoes de outras técnicas experimentais. Neste trabalho realizamos um
gridsearch variando-se os parametros de interesse, como a temperatura de Debye e o grau de
liberdade para os deslocamentos atomicos. Além disso, utilizamos o Pendry reability factor,
que d& maior importancia a posi¢ao dos picos nas curvas LEED-IV. Essa caracteristica é
fortemente dependente dos parametros estruturais, que sdo o que queremos determinar

com a analise.

5.3 Espectroscopia com Fotoelétrons: XPS e ARPES

A espectroscopia de fotoemissao é um dos métodos mais diretos para o estudo
eletronico de superficies, tendo sido usado em estudos importantes e tendo, também,
contribuido para o entendimento de principios fundamentais da fisica do estado sélido [42].
O principio fundamental de técnicas experimentais que utilizam este método ¢é o efeito
fotoelétrico e o processo de fotoemissao. Nesse processo, elétrons, provenientes de um
material irradiado e com energia de ligacao Eg, podem ser excitados acima do nivel de
vacuo por fétons com energia hv > Ep + ®(, onde P, é a diferenca em energia do nivel
de vacuo para o nivel de Fermi. Esses elétrons, agora particulas livres, sao chamados de
fotoelétrons e sao contados por um analizador eletronico que é capaz de gerar a distribuicao

espectral de fotoelétrons, tal como pode ser visto no diagrama da Figura 17.

A Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X (XPS) utiliza a fotoemissao
para sondar, principalmente, fotoelétrons emitidos dos niveis atémicos (elétrons de carogo)
utilizando fétons com energias da ordem de keV. Um experimento tipico de XPS consiste na
incidéncia de um feixe de raios X capaz de excitar elétrons atomicos de uma amostra que,
ao serem ejetados para o nivel de vicuo, sao coletados e medidos por um analizador (ver
figura 18). Para cada energia de ligagdo atdmica é dada uma distribuigao de fotoelétrons
I(E), cuja a intensidade é proporcional & concentragao do elemento quimico ou ambiente
quimico do qual os fotoelétrons analisados sao provenientes. Existe um vasto material na
literatura com valores de energia de ligacao e se¢do de choque tabelados para a maioria
dos elementos, puros ou ligados, o qué torna relativamente facil realizar uma andlise

quantitativa do espectro XPS com uma boa acuracia [43].

O processo de excitacao do fotoelétron é, na verdade, muito mais complexo do
que o modelo descrito acima, mas essa representacao simples é suficiente para se fazer
uma descricao de fotoelétrons nao correlacionados, provenientes dos niveis de carogo, da
maior parte dos materiais. Contudo, se estivermos interessados em estudar a dispersao na
banda de valéncia ou espalhamento elastico de elétrons devemos utilizar uma abordagem

quantica considerando um potencial perturbativo.

A Espectroscopia de Fotoemissao Resolvida em Angulo (ARPES) ¢ uma técnica



5.3. ESPECTROSCOPIA COM FOTOELETRONS: XPS E ARPES 44

Espectro de
fotoemissao

Amostra

hv

Niveis de caroco

N(E)

Figura 17 — Diagrama do processo de fotoemissao de particula tnica. Elétrons com energia
de ligacdo Eg, provenientes de uma amostra sao excitados acima do nivel de
vacuo E,,. por fétons com energia hv > Eg+®(. A distribuicao de fotoelétrons
I(E), pode ser medida por um analisador de elétrons e, em primeira ordem,
estd relacionada com a densidade de estados eletrénicos ocupados N(E) da
amostra. Fonte: [43]

muito utilizada para o estudo da estrutura eletronica, pois utiliza f6tons com energias da
ordem de dezenas a centenas de eV, portanto, ideal para sondar os estados de valéncia e
de superficie dos materiais. O aparato experimental é bastante similar ao do XPS, mas,
no caso do XPS nao estamos preocupados com a dispersao do fotoelétron, portanto,a
detecgao é feita por meio de uma média da intensidade medida nos canais de detecgdo (na
CCD) para dada energia de ligagao. J4 em ARPES, essa detecgao leva em consideragao
a dispersao do fotoelétron e os canais de deteccao entram como um parametro que é
proporcional ao momentum do fotoelétron, gerando uma imagem da dispersao do angulo
& em que o fotoelétron é medido versus a energia cinética deste, selecionada por meio de
campos elétricos aplicados dentro do analizador (ver figura 19). Portanto para cada par
ordenado & e ¢ teremos uma curva de dispersao do fotoelétron, sendo ¢ o dngulo azimutal

que nos fornece uma direcao cristalografica.

Para o caso em que 6 = 0, a relacdo os demais parametros angulares e as compo-

nentes do vetor momentum sera:

Pz = \/2mE};, sin & cos ¢ (5.1)
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Figura 18 — Setup experimental de um experimento de fotoemissao. Uma fonte de luz
(photon source) incide fétons na superficie de uma amostra com um angulo
de incidéncia ¥ em relagdo ao normal e excita elétrons desta superficie que
sao ejetados com um angulo 6 com relagdo a normal. Esses fotoelétrons, que
possuem energia cinética Fy;, (0, ¢,0) onde (0, ¢) é o angulo de emissao e o é
a orientacao de spin, sao entao coletados por um analizador e contados por
um detetor. Fonte: [43]

Py = \/ 2m By, sin§ sin ¢ (5.2)
P. = \/m%sf (5.3)

onde Fj;, € a energia cinética do fotoelétron. Note que essas equagoes podem variar
dependendo da forma como se decide variar os parametros angulares. Por exemplo, é

possivel, também, manter ¢ constante e variar # ou variar ambos.

Como foi dito anteriormente, um tratamento quantico é necessario para se entender
melhor o qué se estd medindo em termos de intensidade e line shape. Isso pode ser feito
usando a teoria de perturbacao dependente do tempo, tomando termos de primeira ordem
e escrevendo a probabilidade de transicao do estado final para o estado inicial do elétron

usando a Regra de Ouro de Fermi:

2
wip = [ (U] Hint [O)) [P8(B} — EY — hw) (5.4)

onde EN = EN ' —EX e E = E}V_l + Eji, representa a energia inicial e final do sistema
com N elétrons e EX é a energia de ligacio do fotoelétron emitido com energia cinética

Erin ¢ momentum k.

A interacdo com o foton pode ser tratada como uma perturbagao, no regime 6ptico

linear e nao relativistico, podemos escrever:

Hipy = ﬁj = A(r;) B, (5.5)

i5me
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Figura 19 — Setup experimental do experimento ARPES. Diferentemente do experimento
XPS, no ARPES a deteccao do fotoelétron é, normalmente, 2d e tem como
parametros de entrada a energia e o angulo ¢ de emissao do fotoelétron. para
cada par ordenado ¢ e 6 é possivel obter uma imagem da dispersao de &,
capturada pela CCD. Fonte: https://nano.umcs.lublin.pl/

onde o potencial vetor pode ser escrito de forma classica como:

A(r,t) = Agellar—t) (5.6)

Com a aproximagao do dipolo elétrico (uma vez que o comprimento de onda da
radia¢ao utilizada é muito maior do que as dimensoes atomicas) é possivel reescrever o

elemento de matriz da equagao (3.4) como:

(Y| Hi |0) = Miy = = [ @107 (v) (Ao.p) ¥ (x) (5.7)

Na notacao de segunda quantizacao, o Hamiltoniano de interacao pode ser escrito

por:

Hipy = k;{ Migel, o (5.8)
onde ¢y ¢ o operador destruicao de um elétron no estado de Bloch com momentum k e
ch cria um fotoelétron com momento ky. O estado [¥Y) de fotoelétron pode ser reescrito
pensando que ele é desacoplado do sistema imediatamente apds fotoexcitacao e antes da

relaxacao do sistema:
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UF) = df, Wy (5.9)
Substituindo (3.8) e (3.9) em (3.4), teremos:

2
2
wpi = 25 M (0 [0) | S(BY 4 B — BY — ) (5.10)
k

)

A intensidade total de fotoemissao serd I(k, Eyin) = > ;; wyi:

2T
I(k, Ekm) = % Z |Mkfk|2 Z |pf,i|25(E]]cv_1 + Ekm — EZN - hl/) (511)
k fi
onde |py;|*> é a probabilidade de que um elétron removido do estado ¢ leve o sistema para

o estado excitado f. Para um f = fy especifico, todos os outros coeficientes vao ser nulos
e, se My, x # 0, o espectro ARPES serd dado por fungdes delta, como mostrado na figura
20 (b). Este é o caso para o fotoelétron nao interagente. No entanto, ao considerarmos
correlacao, os outros coeficientes py; serao diferentes de zero, pois remover o fotoelétron
resulta numa forte mudanca no potencial efetivo do sistema e as funcoes de onda WV~
nao serao mais separaveis de \I/}V ~1. Dessa forma, o espectro ARPES sera formado por

uma linha principal com satélites, como mostrado na figura 20 (c).

(@) (b) ‘ (c)
v
e k k
=2, 7 | A |
2 - A e -
i
Amostra - -
Fx ) Ep E N-l  Ep N+l E N1 Ep N+l E
Geometria experimental Sistema de elétrons ndo-interagentes Liguido de Fermi

Figura 20 — (a) Geometria do experimento ARPES. (b) Um sistema de elétrons nao
interagentes (com uma banda formada por fun¢des delta de Dirac que dispersa
cruzando o nivel de Fermi). (¢) Um sistema de elétrons interagentes (Liquido
de Fermi). E possivel ver a linha de dispersio do sistema nao interagente,
porém com satélites que representam interagoes secundérias, uma aproximagcao
que representa melhor o que é medido nos experimentos ARPES.

Para a situagao ilustrada na figura 20 (c), o mais comum ¢ utilizar o formalismo
das fungoes de Green para construir uma funcgao espectral que incluird em seu escopo o

problema do sistema de muitos corpos:

A(k,w) = L Im[Gk,w) (5.12)

™
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onde hw é a energia do fotoelétron com relagao ao nivel de Fermi e a Funcao de Green
serd descrita em termos da dispersdo nao interativa e(k) e sua respectiva corre¢ao, a parte

interativa ou auto energia 3(k,w):

G(kw) = [w—ek) — X(k,w)] " (5.13)

A auto energia é uma funcao complexa, cuja a parte imaginaria nos da a distribuicao
de momentum para cada energia do fotoelétron. J& a parte real trata diretamente de
acoplamento com a rede. Dessa forma, para fotoelétrons provenientes de um estado de
muitos corpos caracterizado pela energia hw e momentum k, a intensidade ARPES sera

dada por:

I(w,k) = Iy x A(w,k) x f(w,T) (5.14)

onde I, é a matriz elemento dipolo, f(w,T) é a distribuigdo de Fermi-Dirac a temperatura
T e A(w, k) é a funcao espectral dada em termos da auto energia. Uma demonstragao

direta do uso da func¢ao espectral no ARPES pode ser visto no apéndice 77

Neste
amostras em estudo. Nosso foco principal foi identificar a presenca de contaminantes nas
amostras, garantindo assim a qualidade dos resultados obtidos. Para extrair informacoes
sobre a estrutura eletronica, foram derivados parametros essenciais a partir dos espectros
ARPES. Esse procedimento envolveu a andlise da distribuicao de intensidade (conhecida
como Curva de Distribuigao de Momento, ou MDC) em valores fixos de energia. Pos-

teriormente, efetuamos o ajuste dessas curvas utilizando fungoes especificas para essa

finalidade.

54 STM

Na microscopia de varredura por tunelamento (STM), uma ponta metéalica, geral-
mente de tungsténio, varre a superficie de um material a uma distancia, w, tipicamente
entre 10 e 100 A (ver figura 21). Entre a amostra e a ponta é aplicada uma tensao com
valores entre -10 V e 10 V, dessa forma, uma corrente, chamada de corrente de tunelamento,
I7 , entre a ponta e o substrato, ¢ observada, podendo atingir valores que vao de 0 a 50
nA [44].

A corrente de tunelamento é gerada pelos elétrons que saem da ponta e chegam até
a superficie da amostra ou vice-versa, dependendo da polaridade, atravessando a regiao
entre eles. Esse efeito é conhecido como efeito tinel e é bem descrito pela teoria quantica.

Tipicamente, trabalha-se com dois modos de operagao (ver figur 22): (i) no modo de
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Figura 21 — (Em cima) Diagrama de um tipico experimento STM. Uma ponta é posicionada
a uma distancia w (barreira de potencial) da superficie de uma amostra. E%_,., .
e E%,,,.; € o nivel de fermi para a ponta e para a superficie, respectivamente,
E>P & onivel de vdcuo. A funcao trabalho para ambos os metais estd indicada

vacuo

como ¢, s, reespectivamente. (Embaixo) A funcao de onda de um elétron que,
submetido a um potencial V, tunela através da barreira de um potencial
unidimensional. Fonte: [44]

corrente de tunelamento constante, permite-se variar a posi¢ao da ponto. Como a corrente
¢ proporcional a densidade de estados, a ponta se movimentard seguindo o contorno de
uma densidade de estados constante durante o seu percurso pela superficie do cristal. Uma
imagem topografica é gerada gravando-se a posicao vertical da ponta pela posicao no
plano paralelo a superficie. (ii) No modo de posi¢ao vertical constante, permite-se que a
corrente de tunelamento varie. A corrente em funcao da posigao lateral da ponta também
representa uma imagem da superficie, a vantagem deste modo é que é possivel medir mais

rapidamente e é indicado para o scan em superficies flat.

Esses dois modos sao bastante utilizados em superficies homogéneas, mas se existe
componentes nao homogéneos na superficie, a fungao trabalho também sera nao homogénea
e isso altera, localmente, o tamanho da barreira de potencial do sistema. E o caso de
existir adsorbatos na superficie, neste caso, a amplitude do sinal de tunelamento pode ser
decomposta em duas contribuicoes, do substrato e do a&tomo adsorvido, que se interferem

gerando variagoes de contraste na imagem [45].

Neste estudo, adotaremos a técnica STM no modo de corrente constante, aplicando
um tensdo de 1 V (resultando em uma corrente de 1,3 n A), para realizar uma analise
minuciosa da estrutura atomica presente nas amostras. Capturaremos imagens STM de alta

resolucao das amostras, para revelar a topografia detalhada da superficie e as estruturas
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ponta (tip)

I; - constante z- constante

Figura 22 — Tlustragdo dos dois modos de funcionamento do microscopio de tunelamento.
Modo corrente constante (Ipr-constante) e modo posigao vertical constante
(Z-constante) Fonte: [44]

atomicas presentes. Utilizaremos técnicas de andlise de perfil para extrair informagoes
sobre as dimensoes das estruturas de interesse. Através de um ajuste probabilistico,
obteremos estimativas precisas das dimensoes dessas estruturas. No ambito do projeto
especifico que se concentra na reconstrucio da estrutura Cu(y/7xv/7)R19.1°-S, realizaremos
uma comparagao direta entre as imagens STM obtidas experimentalmente e as imagens

resultantes de simulacoes baseadas no DFT.

5.5 Preparacao das amostras

Todos os substratos empregados neste estudo foram cuidadosamente preparados
sob condigoes de Ultra Alto Vacuo (UHV). Foram adotadas duas técnicas distintas para a

preparacao das amostras:

O annealing, ou tratamento térmico, de substratos é uma pratica amplamente
empregada na fisica de superficies. Esta abordagem é frequentemente utilizada para
aprimorar a qualidade das superficies antes de realizar experimentos ou proceder com
deposicoes de filmes finos. O propédsito central do annealing reside na otimizacao da
estrutura cristalina, limpeza e uniformidade da superficie do substrato, criando um ambiente
ideal para as etapas experimentais subsequentes. No contexto especifico da vicinal de prata,
uma rampa de resfriamento também foi aplicada, assegurando a formacao adequada dos

degraus.

Outra técnica crucial é o sputtering, que também ¢é empregado para eliminar
impurezas presentes na amostra. Essas impurezas podem resultar da segregacao ocorrida
durante o annealing ou da presenca prévia na superficie. O processo de sputtering envolve

o bombardeio de um alvo ou material de origem com ions ou atomos energéticos, levando
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atomos ou moléculas do substrato a serem ejetados. Esse procedimento é particularmente
relevante para superficies vicinais, onde é altamente recomendéavel direcionar o sputtering

perpendicularmente a propagacao dos degraus.

O cristal de Ag(977) foi fornecido pela Surface Preparation Laboratory, localizada
na Holanda. A amostra passou por um processo de limpeza meticuloso, que envolveu
multiplos ciclos de sputtering a uma energia de 0.17 keV durante 15 minutos, seguidos de
um processo de annealing a uma temperatura de 400° C, com uma taxa de resfriamento
controlada de 5 graus por minuto. Esses procedimentos foram realizados até que fosse
alcancado um padrao LEED que refletisse uma amostra completamente cristalina e livre

de impurezas.

Para investigar a fase (v/7 x v/7)R19.1°, realizamos experimentos utilizando dois
substratos: Cu(111), polido com uma precisdo de £1° em relagao a diregdo < 111 >,
adquirido da empresa Monocrystals, e CugAu(111), polido com uma precisao de +0.1°
em relacao a direcdo < 111 >, adquirido do Laboratoério de Preparacao de Superficies. A
preparacao e as medidas dos cristais foram realizadas em condigoes de ultra-alto vacuo
(UHV) a uma pressio tipica de 5 x 107!% mbar, no sistema UHV de fisica de superficies do
Laboratério de Ciéncia de Superficies da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).
A preparagao envolveu 3 ciclos de sputtering (1.5 keV, 1.0 keV e 0.5 keV por 30 minutos
cada) a uma pressao de Ar de aproximadamente 3 x 107% mbar, seguido de recozimento a
400° C para remover contaminantes como carbono e nitrogénio. No caso do CugAu(111),
realizamos um tratamento adicional aquecendo a amostra até 540°C para alcancar a
fase desordenada, onde a célula unitaria é (1 x 1) em vez do esperado (2 x 2) para este
cristal. Esta fase apresenta uma liga aleatéria [46-48], o que torna a superficie do cristal
semelhante a do Cu(111).

O sputtering, no contexto da reconstrucio (v/7 x v/7)R19.1°, também nos permitiu

criar um sistema de segregacao de enxofre do volume para superficie dos cristais.

5.6 Parametros utilizados no calculo DFT

Todas as nossas simulagoes DFT foram realizadas utilizadn o o pacote SIESTA
4.1.5 com uma aproximagao GGA-PBE para o funcional de correlagdo e troca e uma base
de func¢oes DZP. As geometrias, tanto das superficies vicinais de prata quanto referente
ao projeto (v/7 x v/7)R19.1° foram construidos usando o software VESTA [49]. Para isso
utilizamos a aproximacéao de slabs repetidos, garantindo um espacamento de 10 Aentre

eles.

Na zona de Brillouin nés utilizamos um grid de 10 x 10 x 1 e um cutoff de 380

Ry para os calculos do projeto (\/7 x v/T)R19.1°. Para o projeto com as vicinais de prata:
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10 x 10 x 1 para a simulagdo da Ag(111) e 4 x 10 x 1 para as vicinais (e 225 Ry para o
cutoff) .

Empregamos um critério de convergéncia no qual a forca maxima atuando em
qualquer atomo foi restrita a ser inferior a 10 meV/ A. Além disso, o componente maximo
de estresse foi limitado a valores menores que 0.1 GPa. Esses critérios garantiram que
o sistema alcancasse um estado de equilibrio, permitindo-nos obter estruturas estaveis e

bem otimizadas.

Para a simulagdo de STM, utilizamos a aproximagao de Tersoff-Hamann [38], que
relaciona a densidade local de estados (LDOS) no nivel de Fermi a corrente aplicada,
definimos uma intervalo de energia para a LDOS de 1.0 eV a 1.2 eV, préximo ao experimental.
A partir da LDOS calculada, foi possivel gerar um mapa de distribui¢do de carga usando

o programa plstm no modo de corrente constante com uma corrente de 10~ e/bohr?.
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6 Estudo da superficie vicinal Ag(977)

Neste capitulo, apresentaremos uma investigacao experimental abrangente focada na
superficie vicinal Ag(977), seguida por uma abordagem tedrica baseada em simulagoes DFT,
visando uma compreensao aprofundada dos resultados obtidos. Além disso, buscaremos

exclarecer algumas questoes que emergiram durante a condugao desse estudo, sao elas:

o Serd que duas vicinais de tamanho de terrago idéntico, mas com orientagoes de

degrau distintas, manifestam um padrao de relaxacao semelhante?

o No contexto da estrutura eletronica, qual fendmeno pode ser apontado como a
justificativa para a frequente observagao do fechamento da regiao onde os estados de
bulk sao proibidos (onde observamos a ocorrencia do estado de Shockley), conforme

amplamente reportado em pesquisas anteriores?

Compreendemos que essas questoes nao foram adequadamente abordadas na litera-
tura existente e, ao explora-las, buscamos nao apenas aprofundar nossa compreensao da
superficie Ag(977), mas também desempenhar um papel ativo na amplia¢ao do conheci-

mento sobre propriedades das superficies vicinais.

6.1 Secdo Experimental

6.1.1 Propriedades Estruturais

Uma superficie Ag(977) ideal é composta por terragos (111) que possuem 8 linhas
de dtomos cada, com degraus paralelos de altura monoatémica ao longo da direcao [011].
A largura destes terracos ¢, idealmente, de 19.3 A, e a distancia vertical entre dois dtomos
subjacentes no interior do material é de 0.3061 A. Os espelhos dos degraus estdo orientados

na dire¢ao [100], sendo, portanto, uma vicinal do tipo A.

Na Figura 23A podemos observar o espectro XPS de baixa resolucao da superficie
do cristal. Podemos identificar com bastante clareza todos os picos caracteristicos do
elemento prata e a auséncia de outros picos indica que a superficie da amostra se apresenta
limpa e cristalina. Isso fica ainda mais evidente ao observarmos o padrao LEED na Figura
23B em que os pontos estao nitidos e bem definidos. A presenca de splits no padrao LEED
é algo esperado para as superficies vicinais [50,51], pois indica a superposi¢ao de duas
periodicidades, a periodicidade da célula unitéria (1 x 1) da superficie (111) da prata e

a periodicidade emergente da disposicao regular de degraus. Com relagao a essa ultima,
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quanto maior o tamanho do terrago no espaco real, menor o split desses pontos no padrao
LEED.
A 3ds2 B

3dsz

splits

Auger-MNV 3pas

Counts (a.u.)

1000 800 600 400 200 0
Binding Energy (V)

Figura 23 — A - Espectro XPS de baixa resolugao da superficie do cristal de Ag(977),
obtido utilizando radiacao Ka do anodo de Mg. Pelo espectro podemos notar
que a superficie esta livre de impurezas, mostrando apenas o sinal referente
ao elemento prata. B - Padrao LEED da superficie do cristal de Ag(977) para
diferentes energias.

Na Figura 24A, apresentamos a topografia da superficie Ag(977), obtida através
de experimentos de STM realizados em temperatura ambiente. Esta figura revela que a
superficie é formada por degraus regulares com intervalos uniformes. Para investigar as
dimensoes espaciais desses objetos, perfis de linhas obtidos através de STM ao longo da
direcao dos degraus foram registrados e analisados em termos das distribui¢oes de largura
dos terracos e altura dos degraus, um exemplo destes perfis pode ser visto na figura 25.
Estas distribui¢oes podem ser observadas nas Figuras 24B e C, reespectivamente. A média
da largura dos terracos e da altura dos degraus (denominadas pr e ug, respectivamente,
com um desvio padrao o) foram calculadas através das distribuigdes normais dos degraus
ao longo da direcao [112], que corresponde & direcao I' — M da superficie Ag(111). Os
valores obtidos foram ppr = 17.46 A e g = 2.24 A, respectivamente, os quais estdo muito
préximos das dimensoes ideais de largura de terraco (19.3 A) e altura de degrau (2.4 A)
da superficie ideal Ag(977).

Para nossa analise LEED, utilizamos um modelo slab (Figura 26) com 56 dtomos,
9 phaseshifts e o feixe primario com energia variando de 30 a 260 eV. O tamanho desse
slab foi escolhido apds varios testes de convergéncia nos quais o nimero de atomos foi
aumentado para até 64. Cada atomo foi rotulado conforme a Figura 26. Na comparagao
teoria-experimento, a coordenada vertical (z) dos 18 atomos ao redor do degrau foi
otimizada. Assim como as coordenadas paralelas a superficie do atomo do degrau e de
seus vizinhos mais préximos: as coordenadas x dos atomos 1 (SC), 2 (1TC), 8 (CC) e 9

(BNN) (ou seja: x1, x2, x8 e x9), a temperatura de Debye da superficie e o dangulo de
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Figura 24 — A - Imagem STM com resolu¢ao 50 nm x 50 nm da superficie do cristal de
Ag(977). E possivel observar uma disposicdo homogénea de degraus na direcao
[112] indicada por uma seta. B - Distribui¢ao dos terragos em um perfil de
linha tragado na direcdo 112. C - Distribui¢ao da altura dos degraus em um
perfil de linha tracado na diregao [112].
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Figura 25 — Perfil STM extraido do cristal Ag(977)

incidéncia também foram variados durante a busca de otimizacao, a fim de obter a melhor
comparagao teoria-experimento. Relaxamentos ao longo da dire¢ao y sao proibidos por

simetria.

A melhor concordancia com as simulagoes foi alcangada com um fator R de Pendry
Rp = 0.3, uma temperatura de Debye da superficie (63) de 160 K, uma temperatura
de Debye do volume (08) de 225 K e um angulo de incidéncia de 0.5 graus. A boa
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Top View Side View

Figura 26 — a) Representagao esquematica da superficie de Ag(977) e b) a rotulagdo dos
atomos utilizada nos calculos. O losango indica a célula unitaria vicinal, os
atomos preenchidos em azul sao do tipo cadeia de degraus, os preenchidos
em preto sao atomos da cadeia de terrago, os preenchidos em vermelho sao
atomos da cadeia de canto, os preenchidos em laranja sao atomos vizinhos
mais préximos do bulk e os preenchidos em verde sdo do tipo vizinhos de
degraus do bulk.

correspondéncia entre as curvas experimentais e tedricas de Intensidade-Voltagem (LEED-

IV) pode ser observada na Figura 27
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Figura 27 — Comparagao entre as curvas LEED-IV experimentais e calculadas (Exp. =
roxo, Theo. = verde). Os indices entre parénteses indicam os indices do ponto
de difragao (no espago reciproco).
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Tabela 2 — Deslocamentos atomicos obtidos a partir da analise LEED. Os sinais (+,-)
indicam a dire¢ado do deslocamento do atomo. SC: step chain ou atomo da
cadeia dos degraus; nTC: terrance chain ou atomo da cadeia dos terragos (n=1,
2, 3,...); CC: corner chain ou dtomo da cadeia do canto; BNN: bulk nearest
neighbor ou vizinhos mais préximos no volume; BSN: bulk step neighbor ou
vizinhos de volume da cadeia do degrau.

Atom n° A:ELEED (A) AZLEED(A)

1 (SC) -0.10 +0.125
2 (1TC) -0.01 -0.08
3 (2TC) - -0.02
4 (3TC) - +0.01

5 - 0
6 - 0
7 - 0

8 (CC) -0.14 -0.09

9 (BNN) -0.02 +0.11
10 - +0.02
11 - 0
14 - 0
15 - 0
16 0 -0.02
17 0 +0.04
18 0 +0.01

Os deslocamentos atomicos ao longo das dire¢oes x e z, obtidos através da andlise
de LEED, estao apresentados na Tabela 2. A Tabela 3 apresenta as mudancas nas
distdncias entre camadas (relaxagoes) para todos os dtomos permitidos a relaxar nos
calculos de LEED. A partir dessa tabela, duas caracteristicas principais das relaxagoes que
ocorrem na superficie Ag(977) podem ser claramente identificadas: o carater oscilatorio
das relaxacoes e os grandes valores das relaxacoes nas distancias entre camadas envolvendo
o atomo de degrau (SC) e seus vizinhos mais préximos. Essas mudancas percentuais em
relacdo as distancias entre camadas no interior do material sdo: Adsc_i17¢ = —14.7% ,
Adirc_orc = —32.7%, Adco—_pyy = +65.3% e Adpyn—_Bsy = —29.4%. Diferentemente
de superficies com indices de Miller baixos, as superficies vicinais nao possuem simetria ao
longo da dire¢ao x. Portanto, os dtomos podem exibir deslocamentos laterais. Como pode

ser observado, o deslocamento lateral mais significativo ocorreu no atomo CC.

Tem sido observado tanto experimentalmente quanto teoricamente que ha uma
tendéncia nas relaxagoes que ocorrem em superficies vicinais de metais de transicao,
especialmente para vicinais da superficie (111): o d4tomo da cadeia de degraus (SC) relaxa
em dire¢do ao volume, e o dtomo de canto (CC) relaxa em diregdo a superficie, com a

relaxacao se estendendo profundamente no volume [28,29]. Esse comportamento também é
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Tabela 3 — Alteragoes na distdncia entre camadas (relaxamento) obtidas na analise LEED.
Os sinais (+,-) indicam expansao e contracao do espacamento intercamadas
em relacao as posi¢oes do volume, respectivamente. Os parametros truncados
no volume sio dp = 0.306 A para distancias entre camadas (ao longo do eixo
z) e xp = 2.484 A para distdncias no plano (ao longo do eixo x).

Distancia entre camadas Relaxamento No plano Deslocamento Lateral
Adi; (A) Adij (%dp) w15 w93 w5 Amyy (A) Az (Y%ws)

dsc_1rc (di2) -0.045 -14.7 212 +0.09 +3.7

dirc—orc (das) -0.10 -32.7 To3

dorc—src (dsa) +0.03 +9.8 T34

dsrc—src (das) -0.01 -3.3 Tas

dCOfBNN (dgg) +0.20 +65.3 g9 +0.12 +5.0

denn-Bsn (dy—10) -0.0 -29.4

dio-11 - -

di1-12 - -

observado em simulagoes com Ni(977) a 0K [8]. Acredita-se que isso seja uma consequéncia
da redistribuigao de carga ao redor do degrau [27], o que modifica os campos de forga na
regiao e resulta em uma relaxacao local dos atomos ao redor do degrau. Nossos resultados
confirmam essa tendéncia, uma vez que os atomos 1 (SC), 2 (1TC), 8 (CC) e 9 (BNN)
apresentam os maiores deslocamentos verticais (Tabela 2), e a relaxagdo penetra até a 18°

camada.

6.1.2 Propriedades Eletrénicas

Para explorar as caracteristicas eletrénicas da superficie vicinal (977), foram con-
duzidas medi¢oes de ARPES com a diregao [111] do cristal alinhada ao eixo do analisador.
Essas medigoes foram realizadas em proximidade ao ponto I'' da primeira Zona de Brillouin.
Na Figura 28 é apresentada uma projecao tridimensional da superficie de Fermi para 3
diferentes equipotenciais de energia onde é possivel identificar um paraboloide eliptico.
A linha tracejada amarela indica a direcao perpendicular aos degraus, enquanto a linha
tracejada verde indica a direcao paralela a propagacao dos degraus. Em adigao, também
sao mostrados cortes da superficie de Fermi nessas duas dire¢oes especificas. Observa-se
claramente uma dispersao parabdlica em ambas as direcoes, caracteristica de um gas de
elétrons bidimensional confinado nas camadas superficiais. Tal descoberta é consistente

com observagoes realizadas em superficies de metais nobres (111) [52,53].

Através da andlise das curvas de distribuigdo de momento (MDC), conseguimos
determinar diversos parametros significativos para cada dire¢cdo nos dados de ARPES da
amostra Ag(977). Esses parAmetros incluem as massas efetivas m* (expressas em relagao a
massa do elétron m,), as energias de ligacao (E}) desses estados em relagdo ao nivel de

Fermi, ¢ o momento de Fermi paralelo (k).
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Figura 28 — Esquerda - Visao tridimensional da projecao da Superficie de Fermi em 3
equipotenciais de energia: -0.3 €V, -0.15 eV e 0 eV, considerando nivel de
Fermi (0 eV) da vicinal Ag(977). Centro - Um corte na direcao perpendicular a
propagacao dos degraus, indicado por uma linha pontilhada amarela na Figura
a esquerda. Direita - Um corte na direcao paralela aos degraus, indicado por
uma linha verde na figura a esquerda.

Os resultados obtidos foram documentados na Tabela 4. Adicionalmente, estimamos
uma densidade de carga de nop = 4,4 x 10'? cm™2 utilizando a relacdo nap = Srg/272,

na qual Spg denota a area da superficie de Fermi eliptica observada no ARPES.

Para a diregao perpendicular a propagacao dos degraus (linha amarela), aplicamos
um modelo de elétron livre para ajustar a dispersao eletronica. Ja para a direcao paralela
(linha verde), identificamos os estados eletronicos correspondentes por meio do modelo

unidimensional de Kronig-Penney (KP), fazendo uso dos parametros listados na Tabela 4.

Com base nesse modelo simplificado, derivamos uma estimativa para Usa,s de (0.42
+ 0.05) eV - A, um valor notavelmente menor em comparacio com a barreira de potencial
observada por Murgaza et al. [31] para o caso de Au(788), que é de Usa, = 20 eV - A.
Nesse estudo, os estados eletronicos estavam parcialmente confinados na direcao [112].
Nossa estimativa ¢ ligeiramente inferior ao valor obtido no estudo com cristais de Ag(111)
curvados, onde Usas = 0.6 €V - A para o caso de “closed-package” [54]. Com base no valor

da barreira de potencial, também estimamos o coeficiente de transmissao 7' = 0.99 + 0.05.

Podemos observar na Tabela 4 que as discrepancias nas massas efetivas e nos
momentos de Fermi indicam a presenca de anisotropia eletronica devido a disposic¢ao dos
degraus. Isso é uma evidéncia direta da natureza de Bloch dos novos estados que aparecem

devido a inser¢ao da periodicidade dos degraus, resultando em uma superestrutura [26]

A manutenc¢ao da forma parabdlica e o deslocamento da parte inferior da banda
para cada direcao, quando comparados com a parte inferior da banda do estado superficial

isotrépico do Ag(111), de 56 meV a 100 K [55], sdo consistentes com o que é esperado para
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Tabela 4 — Parametros ajustados a partir dos dados de ARPES para cada direcao da
amostra Ag(977). Aqui, m.s; representa a massa efetiva em unidades de
m*/me, Ey é a energia da banda inferior em meV, e kr é o momento de Fermi
em unidades de A~?

Parametro  0°(T — X) 90°(T' = Y)

m.,, 0.82+0.16  0.53+0.03
E, 38.0£3.0 420420
ke 0.058 + 0.005  0.048 = 0.002

estados superficies que hibridizam com estados do volume [31,56,57]. Em outras palavras,
os dados de ARPES indicam que os estados eletronicos da vicinal Ag(977) sao (mesmo
que fracamente) influenciados pelos degraus monoatomicos e, possivelmente, hibridizados
com estados do bulk. Uma outra explicacao plausivel para a excentricidade observada no
espectro ARPES na direcao de propagacao dos degraus pode ser atribuida aos efeitos
relacionados a geometria do experimento, como desalinhamentos entre o plano da superficie
vicinal e o analisador nessa dire¢ao. Esses desalinhamentos podem influenciar os elementos

de matriz, resultando em distorgoes perceptiveis nos dados espectrais.

6.2 Secao Teodrica

Para uma compreensao mais aprofundada dos resultados experimentais, realizamos
simulagoes DFT. Nesse contexto, surgiram diversas questoes relevantes sobre a natureza
das superficies vicinais. Um exemplo notavel é a investigagdo sobre se duas configuracoes
vicinais distintas, de Tipo A e Tipo B, mas com dimensoes de terrago idénticas, exibiriam
padroes de relaxagao similares. Dentro desse escopo de pesquisa, também nos intrigou a
necessidade de compreender melhor o preenchimento da regiao proibida para estados de
bulk e onde se localiza o estado de Shockley. Com esse propdsito, optamos por realizar
célculos DFT utilizando, além da Ag(977), mais duas estruturas vicinais, Ag(688) e
Ag(533), além da superficie plana (111), estabelecendo assim um contexto comparativo
abrangente. Na Figura 29, é possivel observar um corte do slab das superficies simuladas,
mostrando o tamanho do terraco e a orientacao dos degraus. Informacoes mais detalhadas
sobre essas superficies, como angulo vicinal e niimero de dtomos utilziados estao disponiveis
na Tabela 5.

Tabela 5 — Informacoes sobre os slabs utilizados nos calculos DFT

superficie | angulo vicinal | # atomos no slab | # atomos no terraco

(533) 14.42 68 4
977 7.01 128 8
8

111 - 21

(977)
(6883) 7.01 56
(111)
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Figura 29 — Representagao das superficies vicinais de prata (977), (533), e (688) e a
superficie (111) plana com suas reespectivas SBZ.

Na Figura30-A, apresentamos uma comparacao entre os padroes de relaxacao das
camadas na superficie vicinal Ag(977), obtidos por duas abordagens distintas: a simulagao
DFT (em azul) e a andlise LEED (em vermelho). Observa-se que o perfil de relaxacao
delineado pela simulacdo DFT segue a mesma tendéncia discutida anteriormente, porém
com oscilacoes menos abruptas do que as evidenciadas pelo padrao da andlise LEED,

particularmente nas camadas 1 e 2.

Na Figura 30-B, realizamos uma comparacao entre as trés superficies vicinais
distintas: Ag(977), Ag(688) e Ag(533). Embora as duas primeiras compartilhem a mesma,
quantidade de atomos no terrago, especificamente 8 atomos, ha uma distin¢gdo fundamental
entre elas. A Ag(977) é classificada como uma vicinal do Tipo A, enquanto a Ag(688) é uma
vicinal do Tipo B. E evidente que a profundidade das oscilacdes apresenta divergéncias

notaveis entre essas superficies.

No caso da Ag(977), as oscilagoes penetram significativamente mais no bulk em
comparagao com a Ag(688). Além disso, ao considerarmos a Ag(533), observamos uma
atenuacao ainda maior na penetragao das oscilagoes. Isso destaca que nao apenas o
tamanho do terraco, ou seja, a quantidade de atomos expostos no corte, influencia a
profundidade das oscilages, mas também o grau de coordenacao dos dtomos de superficie.
Essa coordenacao é fundamental, pois constitui a principal diferenca entre uma superficie

vicinal do Tipo A e do Tipo B, conforme vimos anteriormente.

O fato de esse comportamento oscilatério estar alinhado com as previsoes experi-
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Figura 30 — A - Comparacao do padrao de relaxacao obtido através da determinacao
estrutural pelas curvas LEED-IV e a determinacao estrutural obtida a partir
de um célculo de relaxacao utilizando DFT para a superficie da Ag(977). E
possivel perceber que a simulagao DFT segue a mesma tendéncia do calculo
LEED, tendéncia esta que é bastante conhecida na literatura. B - Aqui podemos
ver uma comparagao entre simulagdes DF'T com 3 superficies vicinais distintas
de prata, (977), (688) e (533).

mentais reforca a ideia de que o perfil de relaxacao constitui uma métrica coerente para
avaliar a convergéncia das estruturas. Essa avaliacao foi crucial para modelar as estruturas

de modo preciso, em consonancia com os dados experimentais.

Realizamos uma anélise de distribuicao de carga de Mulliken, visando quantificar a
transferéncia de carga por tipo de 4tomo nas superficies (977) e (533), em comparagao com a
superficie (111) plana de referéncia. Os resultados dessa andlise sao ilustrados na Figura3l.
Podemos observar que os dtomos localizados no centro do terrago da superficie (977)
encontram-se alinhados com o valor de referéncia da superficie plana. Consequentemente,
essa regiao exibe uma influéncia sutil do degrau, sugerindo uma redistribuicao de carga
similar a da superficie plana. Em contrapartida, essa tendéncia nao é evidenciada na
superficie (533), o que aponta para um cendrio em que esse tipo de vicinal é notavelmente
sensivel as variagoes do potencial do degrau. Em ambos os casos, identificamos que os
atomos em proximidade ao degrau, incluindo o préprio atomo do degrau, sdo suscetiveis
as maiores flutuacgdes de carga, uma vez que sao regides com as maiores variagoes de

coordenagao atomica.

Na Figura 32, é apresentada a estrutura eletronica das superficies vicinais (977)
e (533), em comparagao com a superficie plana (111), no caso das superficies vicinais,
estamos representando um corte na direcdo perpendicular aos degraus, na dire¢ao IV — Y,
direcdo essa que representa um ambiente estrutural similar ao da direcao IV — M’ da

superficie plana. Uma observacao inicial revela um notavel deslocamento na estrutura das
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Figura 31 — Quantidade de carga transferida por atomo na superficie de duas vicinais:
Ag(533) e Ag(977) em comparacao com o baseline da Ag(111). Podemos notar
que os dtomos do meio do terraco da Ag(977) transferem a mesma quantidade
de carga que o baseline, o que indica que a influéncia do step é infima nesses
atomos, diferentemente do caso da Ag(533).

bandas em termos de energia. Enquanto o fundo da estrutura na superficie plana situa-se
em -7,80 eV, na Ag(977) estd em -7,38 eV, e na Ag(533) estd em -6,67 eV. Outra diferenga
significativa é o preenchimento da regiao onde os estados de bulk sao proibidos, resultando
na substituigao do estado de Shockley (SS) por ressondncias (RS). Se dermos um zoom
nessas regioes e projetarmos a contribuicao dos atomos de superficie e bulk veremos que
essas ressonancias sao hibridizacoes dos estados oriundos dos atomos de superficie e dos

atomos de bulk, como é possivel observar para o caso da Ag(977) na figura 33.

Podemos compreender, analisando essas figuras, que a ocupagao dessa regiao
decorre do surgimento de contribuigoes eletronicas, resultado do aumento de atomos nao
equivalentes na superficie como um todo e de sua redistribuicao de carga. Este fenémeno é
uma consequéncia direta da reducao de simetria do sistema e é frequentemente associado
a transi¢do entre as modulagoes do tipo 1D para 2D [58]. Neste contexto, tanto a Ag(977)
quanto a Ag(533) simuladas se apresentaram no segundo caso, ou seja, modulagao pela

superestrutura.

Na figura 34 observamos a estrutura de bandas pras superficies Ag(977) e Ag(533)
em uma regido préximo de I' em uma janela de momentum igual & 0.2 A=, aqui uma
projecao somente para os atomos da superficie. Enquanto as bandas parabdlicas estao
bem evidentes na direcdo perpendicular ao degrau, IV — Y, observamos efeitos de folding

de bandas na direcdo paralela ao degrau, I — X.

Na Ag(533), conseguimos ainda distinguir algumas bandas, pois o efeito de dobra-

mento é menos pronunciado. Isso ocorre porque o comprimento da célula unitaria nessa
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Figura 32 — Esquerda - Estrutura de bandas da Ag(111) em que é possivel identificar a
regiao onde estados de bulk sao proibidos (gap I' — L), discutido anteriormente
na Figura 13. Meio e Direita - Estruturas de banda referentes a Ag(977) e
Ag(533). Podemos verificar o efeito de preenchimento do gap para as duas
vicinais. Transformando o estado de superficie ()SS) em ressonancias (RS)
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Figura 33 — Estrutura de bandas projetada por a&tomo na dire¢cao [ — Y para a superficie

Ag(977)

dire¢ao nao difere muito da célula na diregao oposta. Por outro lado, para a Ag(977), o
efeito de dobramento das bandas é consideravelmente mais acentuado, tornando impossivel

a comparacao direta entre as bandas nessas duas diregoes.

Ao examinarmos a Ag(533) mais detalhadamente, notamos uma banda parabdlica
cortada ao meio, proxima ao nivel de Fermi. Isso ocorre devido aos limites da Zona de
Brillouin calculada nessa direcao. Se duplicarmos essa estrutura nessa direcao especifica,
conseguiremos reproduzir o efeito de deslocamento da banda, expresso por 27 /d, onde d é

o tamanho do terrago, similar ao que é observado na Figura 13C.
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Figura 34 — Projecao de estados eletronicos somente de dtomos de superficie para as
duas diregoes das vicinais Ag(533) e Ag(977). na diregdo " — X é possivel
observar um efeito de folding para ambas as superficies, sendo este ainda mais
pronunciado para a Ag(977)

6.3 Conclusoes e Perspectivas

Neste estudo, empenhamo-nos em realizar uma caracterizacao minuciosa da superfi-
cie vicinal Ag(977). Ao explorar suas propriedades, identificamos um padrao de relaxamento
que adere aos parametros esperados para uma vicinal do tipo A. Destaca-se que esta
superficie apresenta uma distribuicao de carga notavelmente uniforme ao longo do terraco,
resultando em um ambiente quimico semelhante ao observado na Ag(111). Este achado
é particularmente intrigante, fornecendo uma base solida para investigar os efeitos de

confinamento em contextos que envolvam a fabricagdo de nanoestruturas 1D ou quase 1D.

Adicionalmente, observamos a existéncia de um gas bidimensional de elétrons que
gera uma dispersao eletronica préxima ao ponto I, semelhante aquela de superficies (111)
de metais nobres, porém com uma anisotropia induzida pelo pequeno potencial do degrau.
Desse modo, determinamos uma massa efetiva de 0,82 m*/m, para a dire¢ao paralela a
da propagagao dos degraus e 0,53 m*/m, para a diregdo perpendicular a propagacao dos

degraus.

Uma perspectiva empolgante emerge ao considerar a aplicagdo dessa superficie na
investigacdo do confinamento de nanofitas de bismuto. E sabido que uma sub-monocamada
de Bi (aproximadamente um terco de monocamada) crescida sobre a superficie (111)
de cristais de cobre, prata e ouro induz uma reconstrucio do tipo (v/3 x v/3)R30° e
o surgimento de uma estrutura de banda com acoplamento spin-érbita (SOC) gigante
préximo ao ponto I [59-61] para Bi/Ag(111) e Bi/Cu(111), conforme observado em
experimentos ARPES.

Este fendmeno pode contribuir para o desenvolvimento de novos dispositivos
spintrénicos, como, por exemplo, o transitor de spin por efeito de campo que depende da

precessao do spin de um elétron que se propaga devido ao desdobramento induzido pelo SOC.
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Este efeito, por sua vez, pode ser controlado por meio de tensao de gate [62,63]. Campos
elétricos externos sao, em geral, fracos para induzir uma diferenca de fase significativa
nestes elétrons, ja campos elétricos internos sao muito mais fortes, mas em materiais
semicondutores, ainda sdo menores do que os observados em superficies metalicas. Desta
forma, utilizar substratos metalicos nao magnéticos pode ser interessante para esse tipo de

aplicacao.

Durante nossa investigagao, surgiram questoes desafiadoras, e reconhecemos as
simulagoes DFT como um método robusto para enfrenta-las. A estrutura eletronica em
vicinais, calculada utilizando DF'T e com a geometria otimizada, destaca-se como inédita
na literatura cientifica e estamos confiantes de, utilizando essa metodologia, conseguimos
esclarecer de maneira satisfatéria as questoes levantadas. Notavelmente, observamos que
duas vicinais com o mesmo nimero de atomos na superficie, porém do tipo A e B, exibem
perfis de relaxamento distintos. A vicinal do tipo A, devido a sua maior coordenacao do
atomo central, apresenta uma amplitude de oscilagao menor em seu padrao de relaxamento

em comparacao com a vicinal do tipo B.

Além disso, nossa andlise confirmou que a substituicao do estado de Shockley e o
consequente preenchimento da regido proibida a estados de bulk (no caso da superficie
plana) ocorrem devido ao surgimento de contribuicoes eletrénicas devido ao aumento de
atomos nao equivalentes na superficie como um todo. Esses novos estados hibridizam-se

com estados de bulk, e isso ocorre para ambas as dire¢oes das vicinais.

Em resumo, este estudo nao apenas proporcionou insights valiosos sobre as propri-
edades da superficie vicinal Ag(977), mas também demonstrou a utilidade das simulagoes

DFT para abordar questoes complexas e relevantes em relacdo a materiais e superficies.
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7 Estudo da segregacao de S em superficies
(111) de cobre

Neste capitulo, conduziremos uma analise detalhada das propriedades eletronicas e
estruturais da reconstrucio (/7 x v/7)R19.1°-S. Esta investigacio foi instigada por um
estudo anterior [20], que nos conduziu & descoberta dessa mesma reconstrucao na superficie
do cristal de CuzAu(111) em sua fase desordenada (1 x 1).

A estrutura deste capitulo iniciard com uma abordagem experimental abrangente,
empregando diversas técnicas. Em seguida, examinaremos dois modelos potenciais por
meio de simulagbes DFT, comparando-os com base na energia de formagcao e na natureza
de suas ligagoes atomicas, através da analise de carga. Por fim, identificaremos o modelo

que melhor se ajusta aos dados experimentais obtidos.

7.1 Secao Experiemental

7.1.1 Propriedades Estruturais

Cristais de cobre sao reconhecidos por conter uma diversidade de espécies quimicas
que sao inadvertidamente incorporadas ao volume do material. Um exemplo notavel é o
enxofre, conforme reportado por Theodore et al. em seu estudo sobre cristais de cobre [64].
Como resultado, durante o processo iterativo de sputtering e annealing, é natural observar
a presenca de enxofre nos espectros de XPS. Nossas observacoes experimentais corroboram
essa expectativa, ja que identificamos o sinal de enxofre nos espectros de XPS ao aquecer
as amostras. Com o intuito de garantir a pureza da superficie, conduzimos diversos ciclos
de sputtering para eliminar outras impurezas, como carbono e oxigénio. Ao adotar essa
abordagem, estabelecemos de maneira eficaz um sistema controlado de segregacao de

enxofre na superficie (111) dos cristais de cobre.

Na Figura 35A e B, apresentamos espectros de XPS de baixa resolucao para as
superficies de Cu(111) e CuzAu(111), respectivamente. A linha cinza corresponde a fase
(1 x 1), onde os componentes de enxofre ndo puderam ser identificados. Diferengas notéveis
entre os substratos tornam-se evidentes na regiao logo abaixo de 100 eV. No caso de
Cu(111), podemos identificar o pico Cu 3p a 77 eV. No entanto, para CuzAu(111), dois

picos adicionais surgem nessa regiao, a 83 eV e 84 eV, correspondendo & orbital 4f do ouro.

Em contraste com a linha cinza, a linha vermelha representa a superficie com

enxofre segregado. Na faixa de energia de ligagao de 160 a 163 eV, o pico S 2p torna-se
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claramente discernivel. Espectros de alta resolucao desse pico sdo exibidos em uma faixa de
energia ampliada, possibilitando a distingdo dos dois componentes 2p. Para tanto Cu(111)
quanto CuzAu(111), o ajuste do pico S 2p envolveu o uso de uma fungao de Voigt com um
acoplamento spin-6rbita de 1.2 eV. A energia de ligacao obtida para o pico S 2p3/2 foi
medida em 161.3 eV. Este resultado estd em estreita concordancia com estudos anteriores
(161.5 eV) que observaram a mesma reconstrucao (/7 x v/7)R19.1° em Cu(111) [65].
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Figura 35 — A - Medidas de XPS para a superficie de Cu(111). B - Medidas de XPS para
a superficie de CugAu(111). Nos espectros, a linha vermelha indica a superficie
com reconstrucao induzida por enxofre, enquanto a linha cinza representa a
superficie limpa na fase (1 x 1). A drea ampliada destaca o pico 2p de enxofre.

Para investigar a formagao da reconstrucao de superficie em funcao da temperatura
em Cu(111), conduzimos uma série de medi¢oes de XPS dentro de uma faixa de energia
de ligagdo que abrange os picos Cu 3s e S 2p, cobrindo temperaturas de 30°C a 600°C.
Na Figura 36A, um mapa de calor exibe as intensidades desses picos. E perceptivel que a
assinatura de S comeca a surgir em torno de 200°C e atinge a saturacao em 400°C, onde a
razdo S2p/Cu3s se estabiliza em aproximadamente 0.26. Essa tendéncia é vividamente

ilustrada no grafico apresentado na Figura 36B, que mostra a razao das areas dos picos
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em funcao da temperatura. O ponto de saturacao é distintamente identificavel.
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Figura 36 — Mapa de calor exibindo as assinaturas XPS de S 2p e Cu 3s em relacao a
temperatura de recozimento (A), juntamente com a variagdo na razao entre
as areas de pico de S 2p e Cu 3s em fungdao da temperatura (B).

Na Figura 37A, apresentamos uma imagem de STM que representa a fase (1 x 1)
de Cu(111). Na regiao ampliada acima, demarcada por setas pretas, delineamos a célula
unitaria (1x 1), enquanto as setas azuis indicam uma célula unitaria (/7 x 4/7), rotacionada
em 19.1 graus em relacio & célula (1 x 1). E crucial ressaltar que essa superficie nio exibe
a presenca de enxofre; é simplesmente a representacao com resolucao atomica da superficie
de cobre. A mesma fase (1 x 1) é evidente nos padroes de Difracdo de Elétrons por Elétrons
Réapidos (LEED) de Cu(111) na Figura 37C e CugAu(111) na Figura 37D.

Em contraste, a Figura 37B retrata uma imagem de STM do Cu(111) com a
reconstrucao (v/7 x /7), induzida pela segregacio de enxofre. Na drea ampliada acima,
observamos a mesma célula (/7 x v/7) destacada na Figura 37A, alinhada perfeitamente
com o padrao na imagem de STM. Essa reconstrucao também ¢é discernivel nos padroes
de LEED, conforme ilustrado nas Figuras 37E para Cu(111) e 37F para CusAu(111). As
modificagoes observadas nos padrées de LEED e STM fornecem evidéncias convincentes
de um nivel pronunciado de ordem de longo alcance dentro da reconstrugao, presente na
maioria das amostras. Além disso, também observamos a presenca de regides contendo
outro tipo de reconstrugao, chamada de zig-zag (que pode ser analisada com detalhes
no apéndice B); no entanto, além de instével, sua presenga na amostra era minoritaria.
Enquanto a reconstrucao (v/7 x v/7)R19.1-S é prevista para concentracoes de enxofre na
superficie de cerca de 0,43 monocamadas, a zig-zag ocorre para concentragoes de 0,35

monocamadas [66].
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Figura 37 — Imagens STM e padroes LEED correspondentes que representam as fases
da superficie de Cu(111). No Painel (A), a fase (1 x 1) é exibida, enquanto
o Painel (B) destaca a fase (v/7 x v/7)R19.1-S, induzida pela segregacao de
enxofre. Os Painéis (C) e (D) ilustram o padrao LEED referente a fase (1 x 1)
para Cu(111) e CugAu(111), respectivamente, enquanto os Painéis (E) e (F)
revelam a fase (v/7 x v/7), atribuida & segregacio de enxofre, para Cu(111) e
CuzAu(111).

7.2 Propriedades eletronicas

A Figura 38 ilustra uma anéalise comparativa da dispersao eletronica usando da-
dos de ARPES préximo ao ponto IV para varias superficies: CuzAu(111)(1 x 1) (A),
CuzAu(111)(v7 x v7)R19.1°-S (B), Cu(111)(1 x 1) (C) e Cu(111)(v/7 x V/T)R19.1°-S
(D).

Na dispersao (1 x 1), observamos uma forma parabdlica caracteristica, rotulada
como 1, préxima ao nivel de Fermi, correspondendo ao estado de Shockley normalmente
encontrado em superficies de metal nobre (111) [52,53]. Além disso, hd um artefato
instrumental rotulado como 2 (na imagem esse aspecto nao aparece para o CugAu(111)
devido a janela de energia exibida), posicionado aproximadamente a 0.8 eV abaixo da
energia de Fermi. Esse artefato também est4 presente nas reconstrucées (v/7 x v/7)R19.1° e
pode ser atribuido ao espectro de emissao de hélio na faixa ultravioleta, exibindo o pico de
He I e um pico satélite aproximadamente 2 eV mais alto em energia. Como nossas medi¢oes
nao utilizaram um monocromador, a estrutura rotulada como 2, observada abaixo do

estado de Shockley, é, de fato, uma replicacdo da banda d do cobre, onde os fotoelétrons
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foram detectados com energia cinética originada desse pico satélite de He I.

No caso das duas reconstrugoes (/7 x v/7)R19.1°, uma descoberta notével é a
auséncia do estado de Shockley. Em vez disso, observamos uma distinta estrutura em
forma de X, rotulada como 3. Essa estrutura é caracterizada por um pico de intensidade
proeminente localizado precisamente em I e a uma energia de 1.4 eV abaixo do nivel de
Fermi. Além disso, observamos uma banda pouco dispersiva em 1.4 eV, rotulada como 4,
acompanhada por uma banda parabdlica, rotulada como 5, posicionada logo abaixo da
estrutura em forma de X. Essas estruturas sdo mais pronunciadas nos dados de CuzAu,
principalmente devido a sua qualidade cristalina superior em comparacao com o cristal de
Cu(111). E importante destacar que esse padrao de dispersdo ¢ consistentemente observado
para todas as dire¢oes que passam pelo ponto I, indicando uma natureza isotropica. As

imagens da estrutura para diversas dire¢oes podem ser vistas no apéndice B.

CusAu(111) CusAu(111) Cu(111) Cu(111)
A (1x1) B (vV7xv7)R19.1 C (1x1) D (V7xv/7)R19.1

— = _
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Figura 38 — Dados ARPES para CugAu(111)(1 x 1) (A), CugAu(111)(v/7 x v/7)R19.1°-S
(B), Cu(111))(1x1) (C) e Cu(111)(v/7x+/7)R19.1°-S (D). Nesta representacao,
destacamos as seguintes caracteristicas-chave: 1 - Estado de Shockley, 2 -
Artefato de Medigao, 3 a 5 - Caracteristicas da reconstrugao.

7.3 Secao Teodrica

Com o objetivo de compreender nossos resultados experimentais, conduzimos
uma série de simulagoes DFT utilizando os dois modelos mais aceitos pela literatura:
Foss e Prince. Esses modelos se caracterizam por clusters de atomos de cobre e enxofre
precisamente dispostos sobre superficie (111) do substrato. Optamos por concentrar nossa
atencao exclusivamente na superficie de Cu(111) devido a fase (1x1) apresentada pela
CuzAu(111), resultado de sua natureza de liga aleatéria, o que a torna desafiadora de
manipular. Essas consideragoes estao fora do escopo deste estudo. Assim, escolhemos um
substrato de Cu(111) composto por 21 camadas de cobre, uma decisdo fundamentada
na busca pela convergéncia de bandas, um aspecto crucial para a precisa captura das

propriedades eletronicas do sistema. O modelo Foss caracterizava-se por um agrupamento
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tetramérico, enquanto o modelo Prince consistia em um agrupamento trimero, como

mostrado na Figura 39. Apo6s a otimizagdo da geometria, as distancias atomicas relativas

foram determinadas e estdo detalhadas na Tabela 6.

Foss

Prince

Vista superior

3 3
= 157 Cul 521s: culdy (s

Cu2

Figura 39 — Modelos Foss e Prince. O modelo Foss é formado por um cluster Cu-S

tetramérico, enquanto o modelo Prince é formado por um cluster Cu-S trimero.

S, representa um atomo de enxofre na posicao x, e Cu, representa um atomo

de cobre na posi¢ao x.

Tabela 6 — Distancias atémicas em A para cada ligacdo atémica calculada apés a otimiza-

¢ao da geometria para os modelos Foss e Prince.

Ligacao Atdémica | Modelo Foss | Modelo Prince
Cu1—81 2,3 2,3
Cul—Cul 2,6 4,0
Cu1—82 2,4 2,3
Cu2-82 2,5 2,4

Para investigar a natureza da ligagdo S-metal, utilizamos dois métodos distintos

de anélise de carga: Voronoi e Hirshfeld. As andlises de carga de Voronoi e Hirshfeld sao

técnicas computacionais amplamente utilizadas no campo da quimica computacional. Esses

métodos sao fundamentais para investigar a complexa distribuicao de carga dentro de

moléculas ou estruturas cristalinas. Eles proporcionam insights profundos sobre a maneira

intrincada pela qual a densidade eletronica é distribuida entre os atomos constituintes,

possibilitando uma compreensao abrangente de varias propriedades quimicas, reatividade

e interagoes.
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No contexto de nosso estudo, utilizamos essas andlises esclarecedoras para iluminar
o comportamento enigmético do cluster Cu-S localizado na superficie de Cu(111), que se
manifesta distintamente na Fase (v/7 x v/7)R19.1°. Na Tabela 7, apresentamos as analises
de Hirshfeld e Voronoi para os clusters Cu-S nos modelos Foss e Prince. Todas essas
estruturas estdo montadas em uma superficie reconstruida de Cu(111). Observamos que
os enxofres apresentaram um ganho significativo de carga em relacao a camada de cobre
mais proxima. A transferéncia de carga é inferior a 0.5 e/dtomo, o que é compativel com

um carater covalente da ligacao.

Vale ressaltar que nossas descobertas diferem de uma estimativa anterior para o mo-
delo de Prince, que apontou um carater i6nico da ligagao [67]. Nesse estudo, o autor utilizou
a analise de Bader; no entanto, decidimos utilizar abordagens alternativas, pois as cargas
de Bader podem fornecer valores irreais e extremos, sugerindo um carater excessivamente

i6nico, mesmo em casos de ligagoes covalentes, conforme relatado anteriormente [68].

Em nossos céalculos da energia de adsorcao por adsorbato Fj, utilizamos a aproxi-
magcao da superficie simétrica. Essa aproximacgao se fundamenta na relacao descrita na
Equagao 7.1 [19,67,69], a qual nos permite estimar com precisdo a energia de adsorgao

nesse tipo de superficie.

1
Ey, = E[Eads/()u(lll) - ECu(lll) - YECu - nEads] (71>
onde n é o nimero de atomos de enxofre no slab, Eqqs/cu111) € @ energia total da
estrutura do adsorbato em Cu(111) contendo n dtomos de enxofre, E¢,, é a energia total
de um atomo de cobre no metal a granel, Y é o nimero de d4tomos de cobre no cluster

Cu-S, e F 4, ¢ a energia total do adsorbato livre na fase gasosa.

Apés calcular a energia de adsorcao para cada superficie a partir da Equagao 7.1,
obtivemos valores de -5.13 eV /dtomo e -5.03 eV /dtomo para os modelos Prince e Foss,
respectivamente. Uma diferenca proxima a obtida no trabalho de Seema, et al. que chegou
a conclusao de que essa diferenga estaria dentro da margem de erro tedrica, resultando

numa impossibilidade de se comparar os dois modelos.

Realizamos uma analise aprofundada do impacto da supercélula na estrutura de
bandas observada. O Painel A da Figura 40 apresenta uma comparacao detalhada da
estrutura de bandas na superficie de Cu(111) em seu estado nao reconstruido e nao
dopado. Utilizamos duas células unitarias distintas com periodicidades diferentes, ambas
paralelas ao plano da superficie. A esquerda, consideramos a Zona de Brillouin (BZ) da

célula primitiva (1 x 1), enquanto a direita exploramos a BZ da supercélula ampliada

(V7 x VT)R19.1°.

Na Figura 40A, nao ha reconstrugdes de superficie, resultando em valores proprios
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Tabela 7 — Transferéncia de carca por cada tipo de atomo, obtida apds a otimizagao da
geometria dos modelos (Foss e Prince) utilizados.

Tipo de atomo | Hirshfeld | Voronoi
Prince S5 -0.30 -0.27
Prince S5 -0.29 -0.26
Prince Cuy 0.18 0.17
Prince Cu, 0.10 0.10
Foss S} -0.27 -0.25
Foss S, -0.28 -0.26
Foss Cuy 0.16 0.15
Foss Cus 0.15 0.14

de banda idénticos nos dois casos. As bandas no painel direito surgem do dobramento das
bandas no painel esquerdo. Estados de superficie sao destacados em vermelho. Na célula
unitaria (1 x 1), notamos prontamente a presenga do estado de Shockley (1) e uma regiao
onde estados volumétricos sao proibidos. Entretanto, apesar da identificagdo da ressonancia
de Shockley, a regido proibida torna-se indistinguivel na supercélula (v/7 x +/7)R19.1°.
Adicionalmente, podemos identificar uma estrutura em forma de X, rotulada como 3, na
supercélula. Essa estrutura é resultado do efeito de dobramento causado pelos vetores de
rede ampliados, resultando em uma redugao no tamanho da primeira zona de Brillouin.
Como resultado, as bandas que se estendem para a nova zona de Brillouin da supercélula

dobram-se novamente dentro dos limites da BZ original (1 x 1), originando ressonéncias.

Na Figura 40B, ilustramos as alteragoes na estrutura de bandas resultantes da
introdugao de enxofre nos modelos de Prince e Foss. Em contraste com as duas estruturas de
bandas apresentadas no painel A, o Painel B exibe apenas a projecao de orbitais atémicos
especificos, cuidadosamente escolhidos para melhor refletir o experimento ARPES. No
caso do modelo de Foss, a melhor correspondéncia com os experimentos foi obtida ao
projetar os orbitais 3pz e 3py do enxofre, juntamente com o orbital 3dxy do substrato
de cobre. Quanto ao modelo de Prince, notamos que a melhor correspondéncia com o
experimento foi alcangada ao projetar os orbitais 3pz e 3s do enxofre pertencentes ao
cluster Cu-S, juntamente com o orbital 3dy do substrato. No Painel B, a contribui¢dao do
enxofre é representada em verde, e o substrato em preto. Uma andlise comparativa das

bandas, incluindo as bandas projetadas pode ser encontrada no apéndice A.

No contexto do modelo de Foss, a projecao selecionada capturou de maneira eficaz
as estruturas 3, 4 e 5, refletindo aquelas representadas na Figura 38 do experimento
ARPES. Em contrapartida, no modelo de Prince, observamos a presenca das estruturas 3
e 4. Torna-se evidente que a estrutura 3 surge principalmente do orbital 3dxy do substrato,
que é Cu(111) em ambos os modelos. Além disso, a notével auséncia do Estado de Shockley
foi observada em ambos os casos, em concordancia com os dados experimentais. No entanto,

nuances sutis emergem ao examinar as proje¢oes de enxofre. Por exemplo, a ressonancia
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Figura 40 — Na Figura A, é realizada uma comparacao das estruturas eletronicas de bandas
entre a célula unitdria (1x1) e a supercélula (v/7x v/7)R19.1°, respectivamente,
ambas sem a presenca de enxofre. Ja na Figura B, apresentamos a configuracao
de bandas dos modelos de Foss e Prince, projetadas em orbitais atomicos
especificos. Destaca-se que as estruturas 3, 4 e 5 do modelo de Foss coincidem
exatamente com aquelas observadas na Figura 38.

numero 4 exibe uma inclinacao negativa no modelo de Prince, enquanto no modelo de Foss,
mantém uma trajetoria quase plana. Além disso, a estrutura niimero 5, também observada
no experimento ARPES do Cu(111) reconstruido, é evidente apenas no modelo de Foss. E
crucial enfatizar que esses clusters Cu-S apresentam disparidades entre os dois modelos,
conforme discutido anteriormente, resultando na manifestacao de estruturas eletronicas

distintas.

As transi¢oes observadas da supercélula para a superestrutura com reconstrucao,
destacando o cluster Cu-S, proporcionam valiosas percepcoes sobre a hibridizacao entre as
bandas de enxofre 3p e as bandas 3d do substrato. Essa hibridizagao resulta na localizagao
dessas ressonancias, sendo que o grau de localizacao é influenciado pelo comprimento da

ligacao entre o cluster Cu-S e o substrato.

Com base nesse comportamento, podemos determinar a velocidade de Fermi ca-
racteristica dessas ressonancias localizadas, que exibem comportamento pseudo-Dirac ao
longo de distancias consideraveis. Para alcancar esse objetivo, utilizamos a bem-conhecida
relagdo de dispersao de Dirac (Equagdo 7.2). Essa andlise envolve o ajuste das curvas de
distribui¢do de momento (MDC) ao longo do cone de ressonancia pseudo-Dirac para os
dados experimentais ARPES, bem como o cédlculo da inclinagao das bandas préximas ao

cone para os dados DFT.
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E—ED ::i:hUF|E—ED| (72)

onde vg é a velocidade de Fermi e Ep é a energia no equivalente ao ponto de Dirac. Para
os dados ARPES, conduzimos um procedimento de ajuste na MDC, resultando em um
valor de |fwp| = 3.33 ¢V - A. Por outro lado, para os dados DFT, calculamos a inclinacio

média das bandas préximas ao cone, obtendo um valor de |fivp| = 3.38 eV - A.

Na Figura 41, sao apresentadas a simulacdo de STM e a projecao da densidade
de estados (PDOS) para os modelos de Foss (A) e Prince (B). A PDOS destaca uma
regido especifica intimamente relacionada as medidas de STM. No caso do modelo de Foss,
a PDOS revela de maneira clara e distintiva uma contribuicao significativa do orbital
S-pz (mostrado em cinza) dentro da caixa delimitada. Essa contribui¢do é nitidamente
discernivel na imagem de simulagao, que possui uma excelente resolucao orbital e apresenta
uma semelhanca notavel com os dados experimentais. Em contraste, o modelo de Prince
demonstra uma diminuicdo na contribuicdo do orbital pz e um aumento no orbital Cu-dz?
(representado em azul escuro). A consequéncia dessa mudanga é a formagao de cluster

Cu-S triangulares na imagem, como observado na porc¢ao ampliada.

A
— Cu-dz2
— S-px
—— Cu-dx2y2
—— Cu-dyz
— Cu-s
—— Cu-dxy
— S5
— Spz
Cu-dxz
— Spy
S o1 0.15
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~~
0
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©
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Figura 41 — Na secao A, realizamos uma comparacao entre a simulagao de STM obtida
por meio de DFT e a imagem experimental de STM para o modelo de Foss.
Da mesma forma, na secao B, oferecemos uma comparacao para o modelo de
Prince.
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7.4 Conclusoes e Perspectivas

Neste estudo, conduzimos uma andlise abrangente das propriedades eletronicas
e estruturais de sistemas segregados de enxofre em cristais de Cu(111) e CuzAu(111).
Utilizamos a técnica poderosa da espectroscopia de fotoelétrons com resolugao angular
(ARPES), que nos permitiu mapear com precisao a estrutura de bandas desses sistemas.
Combinando medicoes experimentais extensivas e simulagoes detalhadas baseadas na teoria
do funcional da densidade (DFT), realizamos uma comparagao meticulosa para assegurar

uma analise robusta dos resultados obtidos.

Entretanto, ¢ importante ressaltar que, ao determinar as geometrias de menor
energia, nosso método nao contemplou nenhuma corre¢ao para lidar com o erro de super-
posigdao de conjunto de base (BSSE). Este erro decorre das limitagoes das bases utilizadas
para representar as func¢oes de onda em calculos computacionais, as quais podem nao
descrever com precisao os elétrons das moléculas. Consequentemente, quando as fungoes de
onda de diferentes moléculas sdo sobrepostas, ocorre uma contribuicao adicional a energia
total que nao esta presente no sistema fisico real, resultando em um erro sistematico na
energia calculada. A inclusdo dessa correcao potencialmente poderia alterar os resultados

do célculo das energias para as geometrias investigadas.

Destacamos uma influéncia significativa da quebra da simetria translacional em
nossas descobertas, resultando na localizagao de ressonancias e no surgimento de um
pseudo-cone de Dirac. Utilizando essas descobertas intrigantes, determinamos com precisao
o equivalente a velocidade de Fermi. Além disso, por meio de simula¢oes da estrutura de
bandas e de uma analise detalhada do STM obtido, demonstramos conclusivamente que o
modelo de Foss proporcionou o melhor ajuste para nossos dados experimentais. Além disso,
este estudo nos rendeu uma publica¢ao no Journal of Physical Chemistry C da American
Chemical Society [70].

Como perspectivas futuras, planejamos incluir uma anélise LEED comparativa
utilizando as estruturas de Foss e Prince cujas geometrias foram otimizadas por meio do
formalismo DFT.

A adsorcao de atomos de enxofre sobre a superficie (111) do cobre foi extensivamente
investigada utilizando diversas técnicas, incluindo XPS, LEED [65], Ondas Estacionarias
de Raios-X (XSW) [18], difragao de raios-X (DRX) [17], e STM [66]. Além da reconstrugao
(V7 x VT)R19.1° — S, outros tipos de reconstrucio foram identificados, tais como:

1 4 -1 (zi )
. 7ig-zag),
1 4 g-zag

2. (V3 x v/3)R30° — S.
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Uma possibilidade interessante seria modelar as demais reconstrugoes e explorar
suas estruturas eletronicas. Até o momento, ndo existem estudos abordando a estrutura

eletronica desses outros sistemas.
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APENDICE A - Estrutura de bandas

projetadas

Neste contexto, apresentamos as estruturas de bandas projetadas por orbital e
para cada espécie atomica nos modelos Prince e Foss, simplificando sua comparacao com
experimentos ARPES. Essa abordagem tornou-se necesséaria devido a notavel semelhanca
das estruturas de bandas, conforme ilustrado na Figura 42. O contraste entre essas
estruturas ¢ alcancado apenas ao levar em consideracao a contribuicao dos orbitais atémicos
em cada ponto. Nossa metodologia envolveu estabelecer um limite superior a contribuigao
das projecoes atomicas, o que nos permitiu distinguir entre as intensidades. As diferencas

esperadas na estrutura de bandas foram devidas as variagoes nas estruturas dos clusters.

Prince

M~ — M M — M

Figura 42 — Uma comparacao das estruturas de bandas entre o modelo Foss e o modelo
Prince, sem as bandas projetadas

As figuras 43-48 representam as projecoes orbitais para esses componentes atomicos.
Neste contexto, a superficie de Cu corresponde a Cuy, enquanto S abrange todos os atomos

de enxofre, e Cu bulk refere-se ao cobre dentro do substrato.

Nossa selecao dessas projegoes foi realizada meticulosamente para alcancar a
correspondéncia mais proxima com os dados experimentais. Para o modelo Foss, escolhemos
projetar os orbitais 3pz e 3py do enxofre, além do orbital 3dxy do substrato de cobre. No
caso do modelo Prince, nossas observagoes revelaram que o alinhamento mais preciso com
os resultados experimentais foi obtido ao projetar os orbitais 3s e 3pz do enxofre dentro

do aglomerado Cu-S e o orbital 3dxy do substrato.
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Figura 43 — As estruturas de bandas projetadas para orbitais especificos do Cu bulk
(substrato) do Modelo Foss
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Figura 44 — Estruturas de bandas projetadas para orbitais especificos da superficie de Cu,

com a superficie de Cu representada pelo atomo Cu; do Modelo Prince
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Figura 45 — Estruturas de bandas projetadas para orbitais de S, abrangendo todos os
atomos de S dentro do Modelo Foss
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Figura 46 — Estruturas de bandas projetadas para orbitais especificos do Cu bulk (subs-
trato) do Modelo Prince
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Figura 47 — Estruturas de bandas projetadas para orbitais especificos da superficie de Cu,

com a superficie de Cu representada pelo atomo Cu; do Modelo Prince
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Figura 48 — Estruturas de bandas projetadas para orbitais de S, abrangendo todos os
atomos de S dentro do Modelo Prince
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APENDICE B - Medidas complementares
Cu(111)

(V7 x V7)
Zig-zag R19.1

- =

Figura 49 — Medidas STM indicando a presenca da fase zig-zag. Essa fase é minoritaria na
amostra e bastante instavel, sendo que apés algumas medidas observamos a
transicdo dessa fase para a (/7 x v/7)R19.1.
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Figura 50 — Medidas ARPES para a reconstrucio (/7 x v/7)R19.1 e para diferentes
diregoes, indicando um carécter isotropico.
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Figura 51 — Superficie de Fermi da reconstrucio (v/7 x /7)R19.1 para diferentes energias,
podemos enxergar semi-circulos concéntricos, o qué também indica isotropia.



	Folha de rosto
	Folha de aprovação
	Agradecimentos
	Resumo
	Abstract
	Sumário
	Introdução
	Revisão de Estado Sólido
	Estruturas cristalinas
	Espaço recíproco
	Estrutura de bandas

	Superfícies
	Estados de Superfície
	Segregação e Adsorção
	Superfícies Vicinais

	Teoria do Funcional da Densidade
	SIESTA: uma implementação da DFT
	Otimização estrutural
	Análise de carga
	Comparação com medidas ARPES
	Comparação com medidas STM

	Materiais e métodos
	Difração de Elétrons de Baixa Energia (LEED)
	Análise LEED
	O Cálculo das Curvas LEED I-V

	Espectroscopia com Fotoelétrons: XPS e ARPES
	STM
	Preparação das amostras
	Parâmetros utilizados no cálculo DFT

	Estudo da superfície vicinal Ag(977)
	Seção Experimental
	Propriedades Estruturais
	Propriedades Eletrônicas

	Seção Teórica
	Conclusões e Perspectivas

	Estudo da segregação de S em superfícies (111) de cobre
	Seção Experiemental
	Propriedades Estruturais

	Propriedades eletrônicas
	Seção Teórica
	Conclusões e Perspectivas

	Referências
	Apêndices
	Estrutura de bandas projetadas
	Medidas complementares Cu(111)


