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Adsorgao de moléculas podem gerar severas mudangas morfolégicas nas superficies
como, por exemplo, o facetamento. A primeira figura de baixo para cima mostra
uma superficie orientada em uma certa diregdo (k,l,m) e as duas logo a cima mostram

exemplo de superficies facetadas em dire¢des bem especificas (k’,I’;m’), (k”,]”;m”).

Célula de Wigner-Seitz de uma rede de Bravais tridimensional. Em uma rede ctubica
simples, como é este caso, a célula primitiva continua sendo uma cibica centrada em
um dos pontos. .

Reflexao de Bragg com raio incidente e refletido em dois planos vizinhos de uma
familia de superficies.

a) Temos a relagdo de dispersdo parabélica tipica de elétrons livres. b) Mostra o
cruzamento de duas pardbolas com origem em zonas de Brillouin diferentes, que se
cruzam na fronteira entre as duas zonas; c) abertura do gap de energia, que esta
relacionado com a reflexdo de Bragg, na presenga de um potencial peridédico fraco.
Em d) tem-se o esquema de zona estendida, mostrando os gap’s na fronteira entre
varias zonas de Brillouin. €) é uma outra representacdo dos niveis mostrados em d),
chamada de esquema de zona reduzida. Em f) é mostrado como o esquema em e) é
representado em todo espago reciproco [29].

Zona de Brillouin de uma rede quadrada bidimensional. O circulo em vermelho
corresponde aos ultimos estados ocupados a 0 K, com a mesma energia constante, de
um sistema de elétrons livres (2DEG). Esse nivel de energia é conhecido como energia
de Fermi. O circulo envolve todos os estados do 2DEG no espago dos k’s. A forma
do nivel de Fermi, na verdade, dependerda de como os elétrons interagem com a rede

podendo ndo possuir mais forma circular.
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Em a) temos uma representagao 3D da figura 2.4. O circulo que envolve os estados
ocupados, ao projetar-se o paraboloide no plano k; — ky, serd chamado de bolsao de
elétrons quando esse ultrapassar ou nao os limites da primeira zona de Brillouin, como
acontece com o circulo em verde préoximo ao ponto I' e as estruturas, em azul claro, na
forma de pétalas, respectivamente, mostrados em b). Da mesma forma, se o circulo
envolver estados que nao estdo ocupados, como em c), esse envolto sera chamado de
bolsdo e buracos. Esses bolsdes sdo responsaveis pelas caracteristicas de transporte
dos materiais uma vez que eles envolvem estados na banda de condugao.

Rede de Bravais tridimensional de simetria quadrada, onde dj, a3 e d3 sdo os vetores
primitivos. A combinagao linear desses forma o vetor T que varre todos os pontos da
rede.

As figuras mostram a) a fungao de onda de estados eletronicos de volume e b) a funcéo
de onda de estados eletronicos de superficie, que é amortecida em relagdo ao vacuo e
ao volume do sélido. Tomamos como z a dire¢do perpendicular & superficie.

A superficie é simulada por uma quebra de simetria de transla¢do na rede com peri-
odicidade a, do cristal, resultando na criagdo de uma barreira de potencial quadrada,
Vo, na diregdo do vacuo.

a) Zona de Brillouin de superficie do Au(111) néo reconstruida. b) mostra o esbogo da
dispersdo dos estados de superficie e o desdobramento Rashba do Au(111) devido ao
forte acoplamento spin-drbita. As figuras c) e d) mostram os resultados experimentais,
usando fotoemissao, para os estados de superficie no gap do Au(111). ¢) mostra a
orientagdo de spin, indicada pelas setas. Na figura d), temos a dispersdo na diregao I'—
‘M, com calculos teoricos, representados pelas linhas sélidas, superpostos no espectro.
O desdobramento dos estados de superficie é claramente observado (figura modificada
das referéncias [35,40]. . .

a) Superficie vicinal produzida com angulo de miscut. W é o comprimento do terrago,
Wy a projecao deste no plano do terrago e h é a altura do degrau. Cada atomo de
cor diferente pertence a linhas de a&tomos diferentes umas paralelas as outras, que dao
origem ao terraco e ao degrau formando a superficie vicinal; b) diregdo azimutal no
plano de baixos indices de Miller.

Geometria de uma superficie vicinal. A constante A representa a area da superficie,
enquanto Ag representa a projegdo da primeira no plano do terrago [41]. . .

A figura acima mostra a vista de lado de uma superficie vicinal mostrando os 4tomos
do degrau SC, do terrago T'C, do canto CC' e os BNN. A distancia entre camadas e o
registro podem ser identificados como d;j;, 7;;.

Arranjo peridédico de barreiras de potencial localizadas nos degraus, usando modelo
Kronig-Penney [45]. . .

Modelo Kronig-Penney para o arranjo peridédico de barreiras de potencial formado por
uma rede de degraus. [50].

Curvas de disperséo na dire¢do perpendicular aos degraus para a) Au(223), b) Au(887)
e ¢) Au(23 23 21). Aqui, a quantidade L se refere ao tamanho do terraco [45].
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A figura a) mostra os dtomos da face do terraco, na dire¢do (111), em amarelo e os do
degrau, na direcao (100), em vermelho. Eles comp&em a célula unitaria de uma rede
cubica de face centrada. b) Superficie vicinal Pt(533).

a) Padrdo LEED e b) imagem de STM com resolugéo atémica da Pt(533) [2].

a) Vista superior da estrutura de superficie do Bi(110), com terminagdo de volume.
As linhas solidas ligando os atomos indicam ligacoes covalentes. A projecao do mirror
plane na superficie é representado pela linha tracejada em rosa. b) O padrdo LEED
de difragdo tirado da superficie de Bi(110), com energia do feixe igual a 139 eV, com
a marror plane na horizontal. c¢), d) Sdo as vistas laterais perpendicular e paralela
ao mirror plane, respectivamente. As linhas pontilhadas indicam liga¢oes pendentes.
(figura modificada das referéncias [51,52]). .

A figura mostra a zonas de Brillouin de volume do Bi, com sua proje¢do na diregao
(110). O plano hachurado é o mirror com sua projegao no plano da superficie (110)
dada pela linha rosa tracejada. (figura modificada da referéncia [51].

(a) Curvas de dispersao do Bi(110). A escala em cor mede a intensidade de fotoemisséo
com os pontos em preto indicando estados de volume projetados, calculados usando
parametros tight-binding da referéncia [53] e os pontos em vermelho indicando os
resultados por calculos de primeiros principios [54,55|. (b) Superficie de Fermi medida

experimentalmente usando fotoemissdo (figura modificada da referéncia [51].

a) Objetos com diferentes topologias (de cima para baixo). Pode-se observar que sob
transformagdes continuas os objetos podem se transformar uns nos outros (direita
para esquerda). b)Um né de trevo a esquerda e um circulo formado por uma corda a
direita. O corte indica uma transformagao nao continua entre as duas figuras. Como
podemos notar, nao é possivel levar o né de trevo ao circulo sem que a corda seja
cortada [60]. . .

Podemos fazer uma analogia direta do Hamiltoniano de um sistema nao degenerado,
com o toroide mostrado na figura acima. O contorno em vermelho é analogo ao cami-
nho, cujo o transporte paralelo do estado fundamental é feito. Durante o contorno, a
funcdo de onda ganha uma fase, conhecida como fase de Berry. [60].

A figura mostra o desbalanceamento na populagao de portadores de cargas com spin
opostos, que é causada pela magnetizagdo. Isso ocorre, devido ao acoplamento dos
spins dos elétrons com o campo magnético liquido criado pelo campo magnético in-
trinseco do material. Essa interagdo abre os niveis de energia, antes degenerados, e
muda a posi¢ao da densidade de estados em relagao ao nivel de Ferm: favorecendo a

existéncia de portadores de carga com um tipo especifico de spin. [83].

22
23

24

25

26

29

30

34



3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

3.11

A figura mostra a quantizagdo da Tensdo Hall, Ug/mV, em relacdo & tensdo de
gate, Vg /V . Superposto & curva de Uy /mV tem-se a medida da tensdo longitudinal
da amostra. Podemos observar que para valores de Vi /V correspondentes a platos
na Uy /mV a tensdo é nula, o que indica que a densidade de corrente longitudinal
também é zero. No entanto, a densidade de corrente era diferente de zero durante a
transi¢ao do valor de Uy /mV entre dois platés. Na figura foi inserido um esbogo de
como as medidas foram realizadas nessas amostras, indicando a posi¢do das sondas
utilizadas na aquisi¢do dos dados [83].

a) Influéncia das bordas do material nos niveis de Landau. O eixo das coordenadas
representa o namero de quanta de energia do oscilador harménico, E, ., /hwe, corres-
pondente a cada valor especifico de ry,, representado no eixo das abscissas. A posigao
rm € a posi¢do do centro da 6rbita de cada portador de carga, assim como r1 e ra
sdo as posigoes das bordas [85]. b) mostra que as orbitas dao origem a corrente jg
com com dire¢do oposta nas duas bordas. As érbitas de volume nao geram nenhuma
corrente [86].

a)-b) mostra o estado isolante trivial. Em a) é a representagdo de um isolante
atomico de volume, onde b) é o modelo da estrutura de bandas desse sistema. c)-d)
representa o estado quantico Hall. Aqui, ¢) mostra o movimento ciclotron dos elétrons,
enquanto em d) temos a representacdo dos niveis de Landau [87].

A figura acima mostra as propriedades de um estado Hall quantico. Em a) as 6rbitas
ciclotrons dos elétrons “quicando” ao longo da borda entre um isolante trivial e um
estado Hall quéntico cria um estado de borda protegido. b) mostra a estrutura de
bandas com um estado localizado na borda desse isolante, conectando as bandas de
valéncia e de condugédo [87,93].

Portadores de carga com conduténcias e spins opostos sofrem forgas, devido ao aco-
plamento spin-drbita, também opostas. Isso gera duas correntes com sentidos opostos,
cada uma com um portador de carga contendo spins diferentes [93].

A figura mostra como um estado Hall de Spin qudntico pode ser espalhado de duas ma-
neiras por uma impureza ndo magnética. Os dois caminhos percorridos pelo portador
de carga geram uma diferenca de fase de 27, que geram uma interferéncia destrutiva
entre os dois estados. Essa interferéncia garante uma protegao aos estados de bordas
contra retroespalhamento [94].

Na figura acima, temos um isolante Hall de Spin quéntico. a) mostra a interface
entre um isolante trivial e um isolante Hall de Spin quantico com os estados de borda
com spins opostos propagando em sentidos diferentes. Em b) podemos observar a
dispersao desses estados de borda na regidao do gap entre as bandas de valéncia e de
conducao. [87]. . .

A figura mostra a dispersdo eletronica entre dois pontos de Kramer degenerados em
T'a =0ely, =n/a. Em a) os estados de borda cruzam o nivel de Fermi um namero
par de vezes, enquanto em b) cruzam um namero fmpar. Um nutmero impar de

cruzamentos, leva a estados de borda topologicamente protegidos. [87].
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Na figura acima, temos um pogo quantico formado por um filme de HgTe entre dois
filmes de CdTe. Os dois canais de condugao sdo formados por estados SHQ@ quando a
espessura do filme é maior que a espessura critica d.. [100].

a) Inversdo de bandas em fungao da espessura critica d. para um pogo quantico bidi-
mensional. b) Estados SHQ sdo mostrados nas bordas do material. Figura modificada
da ref. [87].

Na parte superior, ha quatro fases distintas determinadas pelos invariantes vg;v1,v2,v3.
Os sinais dos §;’s sdo mostrados nos pontos I';’s, localizados nos vértices dos cubos.
Na parte de baixo temos a estrutura de bandas da face cristalografica (001) para cada
fase. Os circulos cheios e vazios indicam o sinal de 7, em cada TRIMde superficie
Ag. Circulos cheios significam que hé estados circulando o TRIM no nivel de Fermi,
enquanto circulos vazios significam o contrario. Figura modificada da ref. [15]

A figura acima mostra que A e Az sdo projegoes de pares de TRIM’s de volume na
zona de Brillouin de superficie, indicada pela area hachurada. Figura modificada da
ref. [15].

a) Os TRIM’s de volume e de superficie sdo apontados na primeira zona de Brillouin
do bismuto e na projegao na face (111). b) Mostra a projecdo na face (110). Elementos
como os bolsdes de buracos e de elétrons sao indicados por estruturas em vermelho e
azul respectivamente (Figura modificada da ref. [1,51]).

Um diagrama esquematico mostra quais TRIM’s de superficie apresentam namero
impar de circulos de Fermi para diferentes faces do Bi(;_4)Sbs. a)-d) mostram as
faces (111), (111)’, (110) e (100), respectivamente. Figura modificada da ref. [1].
Esquema de evolugao da estrutura de bandas do Bij . Sb; em fungdo da concentragao
de antiménio, dada por z. (Figura modificada da ref. [102]). .

Vista superior da célula unitaria do espago real do grafeno. A e B sdo pontos ndo
equivalentes com @; e d2 representando os vetores unitarios. b) Primeira zona de
Brillouin com seus pontos e linhas de alta simetria [108]. . .

Dispersao eletronica na estrutura “honeycomb”. A esquerda: espectro de energia. A
direita: ampliagdo na regiao onde se encontra o cone de Dirac. .

a) Padrao LEED do grafeno/Ru(0001), com os pontos satélites gerados pela estrutura
Moiré. b) Imagem de STM, com resolugao atémica, da estrutura Moiré do grafeno no

Ru(0001) [115]. . . .

A figura mostra o potencial, V aplicado no sédio, necessario para anular a corrente
gerada pela incidéncia de radiagao sobre ele. O grafico mostra, a dependéncia desse po-
tencial, que é proporcional & energia cinética maxima dos fotoelétrons com a frequéncia
da luz.

Esbogo do experimento de fotoemissdo, onde uma fonte emite luz com certa energia
hv. Os elétrons sao emitidos em um angulo, 6, com relagdo & normal onde detectados

por um analisador

vil

44

45

46

46

48

20

20

23

23

26

o8

29



4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

o.1

5.2

Relagdo entre aos niveis de energia em um so6lido e a distribui¢do de energia dos
elétrons produzida pelos fotons de energia hw. Aqui, Ej € a energia de ligagdo dos
elétrons, que em soélidos, se refere ao nivel de Fermi, e em atomos livres e moléculas,
ao nivel de vacuo [126].

Figura mostra a fungao espectral para um vetor de onda k constante. Do lado es-
querdo, temos um sistema com a interacdo de muitos corpos considerada desprezivel
pois a funcdo delta de Dirac corresponde ao estado de uma particula simples, com
tempo de vida grande o suficiente. Do lado direito, temos um sistema perturbado,
descrito por um estado de quasi-particula com um tempo de vida determinado pela
largura da Lorentziana.

Figura mostra o analisador hemisférico e a geometria do experimento ARPES. a)
Secgao reta do plano dispersivo do analisador com orbitas de maior (menor) energia
cinética do elétrons em vermelho (azul). b) Segdo reta do plano nao-dispersivo do
analisador com elétrons emitidos em um angulo 8 (—f) em verde (azul). ¢) Esquema
apresentando os parametros 6 e ¢ usados para mapear o espectro de intensidades do
experimento. d) Espectro obtido da CCD para o BisSes [132]

Construgdo de Fwald para uma rede bidimensional. Esta construc¢ao fornece as dire-
¢Oes para as quais a condigdo de interferéncia dos elétrons espalhados é construtiva,
segundo as condicbes de Laue para o caso de uma rede bidimensional [133].

Neste experimento os elétrons incidentes que sao retro-espalhados sao selecionados
pelas grades G1 a G4 e formam um padrao de difracdo, como o apresentado & direita,
na tela fluorescente (T) [133]. . .

(Em cima) Diagrama da junc@o ponta-superficie no STM para uma voltagem V apli-
cada, separada por uma distancia w (barreira de potencial). A E; e Ef é o nivel de
Fermi para a ponta e para superficie, respectivamente; o nivel de vacuo é dado por
EL®. A fungdo trabalho para ambos os metais esta indicada por @, s, respectiva-
mente. (Em baixo) Temos a funcdo de onda de um elétron que tunela através de uma
barreira de potencial uni-dimensional [135].

Tlustracdo dos modos de funcionamento do Microscopio de Tunelamento. Modo cor-

rente constante (I = constante) e modo altura constante (z - constante) [135]. .

A parte esquerda da figura, mostra a cAmara de analise com o analisador PHOIBOS
150 e o manipulador resfriado a nitrogénio liquido. Na parte direita temos a cAmara
de preparagao de amostra equipada com um ion gun e uma evaporadora carregada
com Fe, Se, Bi e Sb.

A figura acima mostra os ultimos espelhos da linha SGM 3, usados para alinhar o feixe
de luz. A direita a linha de luz se liga ao fonte de radiacdo sincrotron, ASTRID]1.
A esquerda, a SGM3 se liga a camara de analise, onde os experimentos ARPES séo

realizados.
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A figura 5.3a mostra o padrdo LEED do Bi(110), limpa, feito com a energia cinética
dos elétrons em 139 e€V. A linha tracejada que corta a figura indica a dire¢do do
anico mirror plane da superficie desse substrato. Na figura 5.3b temos a primeira
zona de Brillouin do Bi(110), com o mirror plane representado pelo plano hachurado
atravessando os dois bolsoes de buracos e o ponto X da estrutura de bandas do
Bi(110). O plano em destaque e a linha tracejada indicam, respectivamente, a primeira
zona de Brillouin e o mirror plane projetados na direcdo (110) [51].

As curvas de intensidade de fotoemissao, adquiridas usando fétons com energia de 18
eV, mostram a) a dispersao dos estados do Bi(110), logo apés a limpeza usando ciclos
de annealing e sputtering, na direcio I' — X1. Em b), tem-se a superficie de Fermi
desse substrato nas proximidades do centro da primeira zona de Brillouin. A diregdo
dos pontos de simetria X1 e X2 é mostrada como referéncia, com a linha tracejada
na direcdo I' — X indicando a posicio do mirror plane.

A figura 5.5a mostra o espectro XPS do nivel 5d do Bi(110) limpo. Na figura 5.5b,
temos o XPS dos niveis 4d do Sb e do 5d do Bi apds o crescimento do filme de isolante
topologico, Bij_4Sbx. Os espectros foram obtidos com a energia do féton hv = 80 €V.
(a) Superficie de Ferms do Bi(110) obtido na referéncia [51]. Em (b) temos a superficie
de Fermi obtida nos nossos experimentos. A intensidade de fotoemissdo nas estruturas
proximas ao ponto X1 foi saturada, de forma que contorno ao redor do ponto X1 — M
possa ser claramente visto. A fraca intensidade das linhas de fotoemissdo préximas
a0 X2 se deve a forte intensidade das estruturas entre aos pontos X1 — M. Mesmo
assim, ainda é notével a boa qualidade do espectro, principalmente ao redor de X7.
(a) e (d) mostram as dispersdes dos estados eletronicos do Bi(110), obtidas teorica-
mente, nas diregdes M — X1 —I' e T — X3 — M, respectivamente [51]. A escala de cor
em (a) e (d) é a intensidade de fotoemissdao, onde os pontos pretos indicam estados da
banda de volume projetada calculados usando o modelo tight-binding [53] e os pontos
em vermelho representam os estados de superficie calculados por primeiros principios.
Nossos resultados mostram as curvas de intensidades de fotoemissdo em (b),(c) na
diregio M — X1 e X1 —Le (e),(f) nas diregoes T— X2 e Xg— M. Assim como foi
feito em (a) e (d), pontos em vermelhos foram superpostos ao espectro dos estados de
superficie, como guia para os olhos, de forma a facilitar a identificagao destes.

Nas figuras (a),(c) tem-se a previs@o tedrica da primeira zona de Brillouin de su-
perficie para o Bi(110) e para o isolante topolégico Bii—zSbs (110), respectivamente.
Os circulos em azul indicam os contornos de Fermi, nao por coincidéncia impares,
previstos. Os contornos amarelos correspondem aos bolsées de elétrons observados
experimentalmente e nao tém nenhuma relevancia topologica. Os tragos vermelhos
em (a) fazem parte da superficie de Fermi de volume medida experimentalmente. (b),
(d) mostram a fotoemissdo no nivel de Fermi para ambas amostras. Os dados foram
obtidos usando hrv = 18 eV. Os pontos em roxo, indicam a localizagdo exata de cada

ponto de simetria.
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2.9

5.10

5.11

5.12

5.13

5.14

5.15

Na figura acima temos informagoes detalhadas sobre a estrutura eletronica do isolante
topologico, Bii—;Sb:(110) na regido ao redor do ponto Xi. (a) e (b) mostram a
dispersio dos estados de superficie na direcio I — X1 e X1 — M, que déo origem ao
contorno de Fermi ao redor desse TRIM. As figuras 5.8a e 5.8c foram colocadas no
canto inferior esquerdo dessa figura, de forma a identificar as dire¢Ges, que estao sendo
apontadas pela reta vermelha tracejada. Um zoom do espectro de fotoemissdo bem
proximo de X7 foi colocado na figura (b) com uma escala escolhida de forma que a

intensidade do bolsdo de elétron esteja saturada. Ainda podemos observar a estrutura

de bandas de volume projetada, representada pelas regides hachuradas em vermelho. .

Dispersdo dos estados de superficie ao longo da diregio I' — X5 para (a) Bi(110) e
(b) para o isolante topolégico, Bii_4;Sb;(110) que estao marcados pelas linhas azuis,
servindo, assim, como guia para os olhos. O espectro foi obtido usando hv = 18 €V e
mostra a banda de valéncia e de condugao da estrutura de banda de volume projetada.
A banda de valéncia esté representada pela area hachurada em vermelho. As figuras
5.8a e 5.8c, que mostram a primeira zona de Brillouin de superficie, também foram
usadas aqui com o intuito de dar uma visdo melhor sobre a diregao, cujos os dados
foram obtidos. A linha tracejada em vermelho indica a dire¢do de varredura e os
pontos em vermelhos representam a superficie de Fermi de volume projetada.

As figuras (a) e (b) mostram os dados de fotoemissdo dependentes da energia na regiao
préxima ao ponto Xo para o Bi(110) e para o Bip.g6Sbo.14(110). Esses dados foram
obtidos variando a energia do féton incidente. Usando esse processo temos informa-
cao sobre a natureza dos estados proximos a esse TRIM, simplesmente analisando a
presenca ou auséncia de disperséo dos estados. O ponto I é o centro da primeira zona
de Brillouin de superficie, que corresponde & dire¢do normal de fotoemissao e T éo
centro da zona de Brillouin vizinha.

Sistema UHV do Laboratoério de Nanoscopia e Ultra-Alto vacuo. a) Mostra a Otica
LEED, o manipulador e a bomba idnica do sistema UHV. Em b) temos o canh&o de
sputtering e o STM. .

Sistema UHV do Laboratério de Interagao Hiperfina e Fisica de Superficie com o
analisador de elétrons e o canhao de raio-X utilizado nos experimentos de XPS.

a) Padrao LEED da superficie de Pt(533) limpa apos varios ciclos de sputtering-
annealing, adquirido com energia do feixe de elétrons igual a 85 eV. b) (Em baixo)
Imagem de STM da platina mostrando os terracos; (em cima) ampliagdo da regido
demarcada pelo quadrado vermelho. Embora nao obtivemos resolugao atoémica, po-
demos ver os terragos com clareza.

Espectro com os picos caracteristicos de fotoemissdo da Pt(533) utilizando um anodo

de Al-Ka. .
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a) Padrao LEED da superficie apds sujeitar-se a amostra, inicialmente limpa, a longos
tempos de aquecimento. Pode-se observar a existéncia de dois pontos (0,0), indicando
a superposicio de dois padroes LEED, que é um dos indicativos de facetamento. b)
Imagem de STM da superficie mostrando um facetamento, supostamente, causado
pela segregagdo de carbono. ¢) Segdo reta perpendicular a superficie cortada ao longo
da linha verde mostrada em b). d) Imagem 3D das facetas gerada a partir da imagem
b)

a) Padrdo LEED (E; = 85 €V) para a Pt(533) apos inser¢édo de propileno no sistema;
b) padrao LEED de moléculas de C3 Hg adsorvidas em Ag(110); ¢) espectro mostrando
o pico caracteristico de fotoemissao 1s do carbono utilizando um anodo de Al; o
retangulo vermelho mostra a ampliacdo da regiao proxima ao nivel C 1s nos mostra
a energia de ligagdo do carbono na faixa de 284.5 €V, diferentemente da energia do
nivel C 1s do carbono ligado a Pt(111), cuja energia de ligagdo é 283.7 eV [143,144].

a) Padrao LEED da superficie apos a inser¢ao de propileno e aquecimento do substrato
até altas temperaturas. O LEED mostra um facetamento, indicado pelos dois pontos
(0,0). b) Mostra a imagem de STM do substrato. c) Segdo reta perpendicular a
superficie cortada ao longo da linha verde mostrada em b). Em d) podemos observar
a imagem 3D das facetas, gerada a partir da imagem b), criadas pelo carbono apds a
quebra da molécula de C3Hg.

A figura acima mostra os angulos e a evolugdo da dire¢do das superficies vicinais do
tipo step-A. Essas superficies possuem o degraus na diregao (100) e o terrago na (111).
As superficies (100), (311), (211), (533), (755) e (111) possuem 1, 2, 3, 4, 6 e “infinitos”
atomos no terrago, respectivamente. O angulo que todas essas superficies fazem com
a superficie (533), comegando pela (100) até a (111), é 40.32°, 15.08°, 5.05°, 4.97° e
14.42°. Nota-se que a diregdo das faces tende da (100) para a (111) & medida que o
namero de d4tomos no terraco aumenta.

Imagem de STM mostrando a topografia da Ni(755) apos a formagao de grafeno sobre
a superficie [5]. (retdngulo vermelho) Sec@o reta perpendicular a superficie cortada
ao longo da linha verde.

Em a) temos a rede de grafeno sobre uma rede bidimensional de platina correspon-
dente & uma superficie de Pt(111). As redes sdo superpostas contraindo a distancia
interatéomica da rede do grafeno de 2%, de forma que um dos 4tomos da base esteja
sempre sobre um atomo de platina. b) Mostra o padrao de difracdo da Pt(111) e ¢) o
padrdo 2x2 do grafeno sobre Pt(111), na configuragio descrita em a), usando célculos

cinematicos.
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Lista de Tabelas

2.1

3.1

3.2

3.3

Ambas as notacoes de Miller e Lang sao mostradas para qua-
tro familias de superficies vicinais. O valor do fator f é a
correcao se o degrau e o terrago nao forem perpendiculares
entre si. As superficies do tipo step A possuem degraus na
diregao (100), as do tipo step B possuem degraus na dire¢ao
0 7

Valores dos invariantes 6(I';)’s e dos invariantes topologicos da
classe Zy para o Bi, Sb e Bi(1_y)Sb,, calculados em cada T'RIM
de volume, I';. . . . . . . . .o
Valores da paridade, m,, do Bismuto e da liga BiSb em cada
TRIM de superficie, A,, para as faces cristalograficas (111),
(111)", (110) e (100). . . . . o oo v
Na primeira coluna sao mostradas as superficies de metais
onde o grafeno é crescido. A segunda apresenta os métodos
de preparacao usados: segregacao de atomos de carbono do
volume ou decomposicao de moléculas contendo carbono. Na
terceira, tem-se as principais técnicas de caracterizacao usadas
em cada sistema [115]. . . . .. ... o oo oL




Resumo

No corpo dessa tese de doutorado serao apresentados os resultados de dois
sistemas diferentes. O primeiro envolve o isolante topolégico Bi(;_,)Sb,(110),
cujo trabalho foi realizado durante meu estagio sanduiche no doutorado e o
segundo envolve o crescimento de grafeno na superficie vicinal de platina
Pt(533), realizado durante meu doutorado.

Os Isolantes topologicos suportam estados de superficie metalicos que
formam linhas fechadas envolvendo um ntmero impar de pontos, do espago
reciproco, no nivel de Fermi. Esses pontos sao momentos invariantes a rever-
sao temporal, comumente conhecidos por sua sigla em inglés Trim’s, onde os
pontos de Dirac se localizam.

Até o momento, estudos experimentais se concentraram basicamente em
superficies com apenas um ponto de Dirac, mas trés pontos também sao espe-
rados para diferentes orientacoes da superficie de alguns materiais isolantes
topologicos. O Bi(1_4)Sb,(110) possui trés pontos de Dirac previsto por Teo
et. al. [1], em contraste com a superficie (111) do mesmo material que possui
apenas um ponto de Dirac.

O estudo da estrutura eletronica do Bi(;_;)Sb,(110) foi feita usando a
técnica experimental de espectroscopia de fotoemissao resolvida em angulo,
ARPES, que nao s6 confirmou a existéncia de estados de superficies meta-
licos, como também confirmou a presenca de envoltoérios de Fermi em um
nimero fmpar de Trim’s.

As superficies vicinais s@o um tipo de substrato de grande importancia
em areas como: 1) catalise, aplicada diretamente na oxidagao da amonia [2],
2) eletronica, devido ao confinamento de elétrons nos terragos causado pelas
barreiras de potencial nos degraus [3| e 3) no crescimento auto organizado
de moléculas compostas por carbono, como por exemplo, o propeno (C3Hg )
e o grafeno.

A superficie Pt(533) possui terragos na diregao (111), o que ¢ de grande
interesse, uma vez que superficies (111) tendem a possuir estados de super-
ficies proximos ao nivel Fermi. De fato, na platina, esses estados sao bem
conhecidos [4].




Os experimentos foram realizados em uma camara onde o substrato foi
sujeito a um tratamento térmico com temperaturas da ordem de 800°C que
induziu o facetamento da superficie, em duas dire¢oes bem definidas, causado
pela segregacao de carbono para a superficie. Embora nesse caso as facetas
apresentem direcoes diferentes, o mesmo padrao de facetamento apareceu
quando a amostra foi submetida a temperatura de 650°C em uma atmosfera
de gas C3Hg.

A analise morfologica da superficie limpa e das facetas foi feita usando
as técnicas de difracao de elétrons de baixa energia, LEED, e microscopia de
sondagem por tunelamento, STM enquanto a analise quimica foi realizada
pela técnica de espectroscopia de fotoemissao por raio-X, XPS.

Nossos resultados para a Pt(533) sdo andlogos aos resultados encontrados
para o Ni(755) e apresentados na referéncia [5|. Esse trabalho apresentado
por D. Usachov et. al. mostra o crescimento de grafeno sobre o substrato, que
acarreta no aumento a tensao superficial e consequentemente no facetamento
da superficie vicinal.

Com base nos nossos resultados experimentais e nos da referéncia [5],
realizamos calculos teodricos simulando a dinamica de difragao dos elétrons
de uma rede de grafeno expandida de 2%. Os resultados foram bastante
consistente com a presenga do grafeno sobre as facetas criadas na Pt(533).
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Abstract

This thesis presents the topological insulator Bi;_,Sbx(110) ARPES
results and the graphene growth on Pt(533) vicinal surface.

The topological insulators support metallic surface states with closed
Fermi contours encircling an odd number of Trim’s.

So far, the experimental studies has had the focus centered, basically,
at surfaces with only one Dirac point, nevertheless, three points are also
expected for certain surfaces orientations of several topological insulators.
Here, we are going to present the data of Bi(;_,)Sb,(110) eletronic structure
which has three Dirac points and was predicted by Teo et all [1], in contrast
to closed-packed (111) of the same material that supports only one Dirac
point.

Using angle-resolve photoemission spectroscopy we observed the expected
metallic surface states with closed contours around the Trim’s at the Ferm:
level of the Bi_;)Sb,(110) confirming the prediction of the surface states
topology.

The vicinal surfaces are of great importance in the field of catalyses, due
to: 1) its application to ammonia oxidation, 2) eletronics, due to electron
confinement at the terraces created by potential barriers on the steps and 3)
as a template to the growth of carbon compound molecules, such as C3Hg
and graphene.

The Pt(533) surface has the step and terrace orientations at (100) and
(111) direction, respectively. This is very important because (111) surfaces
tend to possess surface states at the Ferms level. This states are quite known
for the platinum substracts.

The experiments were performed in a chamber where the Pt(533) sub-
strtate was subjected to a heat treatment at a temperature around 800°C
which induced the surface faceting in two well-defined direction, caused by
the segregation of carbon to the surface. The same faceting pattern occurred
when we submit the sample to a C3Hg atmosphere at the temperature of
650°C, although the facets now have different directions.

Morphological analysis of the clean surface and facets were performed




using the low-energy electrons diffraction, LEED, and scanning tunneling
microscopy, STM. The chemical analysis was performed by X-ray photoelec-
tron spectroscopy, XPS.

Our results for Pt (533) are similar to results found for the Ni(755) as
presented in D. Usachov’s paper. They show that the graphene growth on
the substrate increases the surface tension of the outer surface causing it to
faceting.

Based on our experimental results and the reference [5|, we performed
theoretical calculations simulating the dynamics of electron diffraction of a
2% graphene expanded lattice. The results were quite consistent with the
presence of graphene on the facets created on Pt (533).
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Capitulo 1

Introducao

Estudar as propriedades das superficies de cristais é importante, pois a
interacao dos solidos com a sua vizinhanga se da através das superficies.
Muitos processos fisicos e quimicos importantes nos sélidos, tais como: emis-
sao de elétrons, adsor¢ao, corrosao e oxidagao, atrito, catélise heterogénea e
crescimento epitaxial, dependem fortemente da natureza e das condig¢oes da
superficie. Os processos citados acima sao de grande importancia tecnolo-
gica, e s6 podem ser entendidos de maneira satisfatoria se forem considerados,
com detalhe, as estruturas atomica e eletronica da superficie. Neste traba-
lho, nos concentraremos na observacao da estrutura atomica e eletronica de
alguns sistemas e substratos especificos, como a superficie vicinal de platina,
Pt(533), o sistema grafeno/Pt(533) e os isolantes topologicos.

As superficies vicinais sao um tipo de substrato que atraiu a nossa aten-
¢ao e nos interessou bastante devido as suas aplicacoes em importantes areas
como catalise (e.g. na oxida¢ao da amoénia. [2|), eletronica ( devido ao con-
finamento de elétrons nos terragos causado pelas barreiras de potencial nos
degraus [3] ) e o crescimento auto organizado de moléculas compostas por
carbono, como por exemplo, o propeno (C5Hg).

Uma caracteristica interessante da Pt(533) esta relacionada ao fato dos
terragos desta superficie serem do tipo (111). Sabe-se que superficies (111)
tendem a possuir estados de superficies proximos ao nivel Fermi. De fato,
na platina, esses estados sdo bem conhecidos [4].

Tivemos como primeira meta a anélise da morfologia da superficie de pla-
tina (533) limpa. Isso é essencial, uma vez que varias caracteristicas dessa
superficie e varios fenémenos que ocorre na interface dependem da estrutura
morfolégica. A partir dai, comecamos a estudar a adsorcao de moléculas de
C3Hg e o crescimento de grafeno epitaxial a partir da quebra dessas molé-
culas. Durante o processo de crescimento, o grafeno pode criar uma grande
tensao na interface com o substrato, acarretando em uma grande probabi-




lidade de quebra da superficie de platina em véarios terragos com direcoes
bem especificas. Esse fendmeno é conhecido como facetamento e pode ser
observado na figura 1.1. A possivel ocorréncia desse fenémeno é devido a
interacdo entre os atomos de carbono e platina. E bem conhecido que a
adsorcao de gases muda a energia livre e, consequentemente, a orientagao
que minimiza a tensao superficial da superficie induzindo o facetamento nes-
tas [6,7]. Esse fenémeno ja foi observado em amostras de Ni(771) e Ni(755)
durante o crescimento de grafeno sobre superficies vicinais [5,8].

(k,J,m)
(k'Im’)

(1", m”)

Figura 1.1: Adsorcao de moléculas podem gerar severas mudancas morfologicas nas superficies
como, por exemplo, o facetamento. A primeira figura de baixo para cima mostra uma superficie
orientada em uma certa diregdo (k,l,m) e as duas logo a cima mostram exemplo de superficies
facetadas em diregdes bem especificas (k’,I’;m’), (k”,1”,m”).

O grafeno ¢ um material ja bastante estudado com caracteristicas e pro-
priedades bem conhecidas. Possui bandas com dispersao linear que se tocam
em um Unico ponto, conhecido como ponto de Dirac, nas proximidades do
nivel de Fermi (Ep). Essa estrutura eletronica especial da origem a propri-
edades de transportes exodticas, com os portadores de carga se comportando
como particulas relativisticas [9,10]. Esse tipo de dispersao gera um trans-
porte balistico dos portadores de carga no grafeno, que o faz um material de
grande potencial para aplicagoes em dispositivos eletronicos [11].

Assim como grafeno, um novo tipo de compostos descoberto recente-
mente, despertou grande interesse da sociedade cientifica internacional devido
a suas propriedades eletronicas tnicas e extremamente interessantes [12-14],
como a presenca de cones de Dirac. Entretanto, tais propriedades nesses
novos compostos, chamados de isolantes topologicos (TT), possuem origem
diferente ligada a um forte acoplamento spin-érbita, que em conjunto & con-



sideragoes fundamentais de simetria criam estados condutores na superficie,
enquanto o volume continua isolante.

Monocristais de Bi;_,Sb,, foram supostamente os primeiros candida-
tos [15,16] previstos como isolante topolégico [17-19]. De fato foi observado
que esses materiais possuiam uma dispersao de estados eletronicos de super-
ficie em forma de cone de Dirac [15,20-23|. As superficies desses materiais
possuem estados de superficies metalicos que contornam numeros impares
de Momento Invariante de Reversao Temporal, com sigla em inglés (TRIM -
Time Reversal Invariant Momenta), e consequentemente, com estados tam-
bém contornando ntimeros impares de pontos de Dirac. O niimero de pontos
de Dirac pode ser um ou trés, dependendo da orientacao da superficie.

Apesar de iniimeros experimentos na familia de amostras do Bi;_,Sb,,
desde os anos 60, somente recentemente foi relatada a observagao direta des-
ses estados topologicos no BiygSby1, com superficie terminada na diregao
(111) [25]. Para filmes desse material nessa orientacdo especifica, a superfi-
cie possui apenas um cone de Dirac. No entanto, a existéncia de trés pontos
de Dirac pode ser esperada para varios Isolantes Topologicos com superficies
orientadas em certas dire¢coes. No corpo desta tese, discutiremos os resulta-
dos experimentais de espectroscopia de fotoemissao obtidos para superficie
By, Sb,(110), cuja previsao, diferentemente da encontrada para superficie
(111) , indica a existéncia de trés cones de Dirac.

Outros estudos também mostram que materiais como Biy Tez, BixSes e
Biy Sby também poderiam ser incluidos nessa classe de Isolantes Topologicos
3D [26]. Esses tém uma estrutura cristalina formada por cinco camadas (X-
Bi-X-Bi-X) chamadas de quintuple layers (QLs), que sdo separadas entre si
por um gap de van der Waals. Em principio, as superficie desses materiais
sao preparadas clivando o cristal com fita adesiva. O processo de clivagem se-
para as Qls mantendo a terminacao da superficie intacta como originalmente
¢ no volume. Em especial, no BiySes, apos a clivagem, o espectro de foto-
emissao resolvido em angulo muda com o tempo e aparecem novos estados
eletronicos bidimensionais na superficie [13,24,26]. Estudos teoricos prevém
que um aumento no gap de van der Waals criaria estados eletronicos bidi-
mensionais localizados na superficie, como os observados por ARPES [27,28|.
Uma interpretacao alternativa a da relaxacao do gap de van der Waals seria
a formagao desses estados induzida por adsorbatos na superficie.

Para o estudo das propriedades estruturais e morfologicas de todos os
sistemas referidos anteriormente, foram usadas as técnicas de difracao de
elétrons de baixa energia (LEED - Low Energy Electron Diffraction) e mi-
croscopia de tunelamento por varredura (STM - Scanning Tunneling Mi-
croscopy ). Para estudos dos niveis eletronicos, usamos a espectroscopia de
fotoemissao com resolugao angular (ARPES - Angle Resolve Photoemission
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Spectroscopy). Nos proximos capitulos, serd mostrada uma abordagem geral
sobre os sistemas descritos nesse capitulo.



Capitulo 2

Estrutura cristalina de superficies

2.1 Propriedades Cristalograficas e eletronicas
em redes tridimensionais

2.1.1 Rede Cristalina

A rede de Bravais de um material cristalino é definida por um conjunto
de vetores T' que ligam cada ponto da rede a todos os outros:

3
i=1

os vetores a;’s formam o conjunto de vetores primitivos e os coeficientes n;’s
sao numeros inteiros que, ao serem combinados com os vetores primitivos,
varrem toda a rede.

E importante definirmos uma célula unitaria que quando transladada pe-
los vetores primitivos preencha todo o espago sem sobrepor parte de seu
volume nessas translacoes. As células unitarias que possuem um tinico ponto
da rede de Bravais sao chamadas de primitivas e pode ser escolhidas de varias
maneiras. Além disso, é interessante que a célula unitaria escolhida tenha
a simetria da rede de Bravais que esta representando. A célula primitiva
de Wigner-Seitz possui tal simetria. Ela é definida [29] como a célula, cuja
regido ¢ a mais proxima de um determinado ponto da rede (figura 2.1).

A célula unitaria convencional também explicita a simetria da rede, no
entanto ela possui um volume maior que o da célula primitiva. Isso pode ser
melhor compreendido observando que a quantidade de pontos no interior da
célula unitaria é maior do que na célula primitiva.
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Figura 2.1: cCélula de Wigner-Seitz de uma rede de Bravais tridimensional. Em uma rede
cubica simples, como é este caso, a célula primitiva continua sendo uma cubica centrada em um dos
pontos.

2.1.2 Rede Reciproca

Considere uma onda plana da forma 7. Se essa onda possuir a perio-

dicidade da rede de Bravais, entao:

iG-(7+T) ié-?_ (2.2)

onde G representa o conjunto arbitrario de vetores solugao, pois a 1gualdade
na equagao 2.2 nao é satisfeita para um k qualquer. Os vetores G devem
satisfazer:

elCT = 1, (2.3)

Analogamente aos vetores da rede de Bravais, equagao 2.1, os vetores G,
também, sao formados por vetores bases que varrem todo o espago reciproco:

G=> kb, (2.4)

Nota-se que a equagao 2.3 impoe:

Clz'bj = 27'('51']'. (25)

Os vetores Ej sao perpendiculares aos @; quando i # j e que os valores de
seus respectivos indices k; devem ser inteiros. Considerando primeiramente
0 caso para o vetor primitivo da rede reciproca b, = C(dy x d3) pode-se
encontrar o valor da constante C' = m Extrapolando, escrevemos a
relacao para os outros vetores primitivos da rede reciproca tri-dimensional:



- C_L'QX(_I'g

by = 2T ————=—,
a1.(a2 X a3)
. — X —
by = 27%7
al.(az X CL3)
5 — X —
by = 2L X 42 (2.6)

61.(62 X 63) )

Um vetor da rede reciproca pode ser escrito como combinagao linear dos
vetores primitivos:

C_jhkl = hgl + kgg + lgg, (27)

sendo os indices k; = h, ko = k e k3 = [, em analogia a equagao 2.4,
conhecidos como indices de Miller. Eles sao de grande importancia para
determinacao da direcao dos planos cristalograficos e consequentemente na
orientacao de superficies.

Determinacao dos indices de M:ller de planos cristalograficos em
sélidos

Para cada plano do cristal, sempre ha um conjunto de vetores da rede
reciproca perpendicular a ele. Considerando um caso particular da condi¢ao
de Bragg, é possivel identificar que o menor vetor normal a um plano possui
mo6dulo igual a |G| = ey

A lei de Bragg acontece, por exemplo, quando a radiacao é refletida por
qualquer um dos planos do cristal e os raios vindo de planos sucessivos inter-
ferem construtivamente [29]. Para que haja essa interferéncia construtiva, a
diferenca de caminho tem que ser igual a multiplos inteiros do comprimento
de onda da radiacao incidente. Podemos observar na figura 2.2 que:

2dsin = n. (2.8)

Esse caso particular da lei de Bragg, usado para encontrar o médulo do menor
vetor normal ao plano, ocorre quando consideramos o angulo de incidéncia

normal ¢ = 7 en = 1. Como a onda teria que ter o mesmo valor em
toda a familia de planos paralelos entre si separados pela distancia d, ou
seja, €7 = ¢ o comprimento de onda ndo poderia ser maior que

essa distancia entre planos. Se a igualdade acima nao for respeitada, a onda
plana nao tera a periodicidade da rede, nao havendo interferéncia construtiva.
Consequentemente, nenhum padrao de difragao sera formado.



Figura 2.2: Reflexdo de Bragg com raio incidente e refletido em dois planos vizinhos de uma
familia de superficies.

Através dessa correspondéncia entre a rede reciproca e a rede real, pode-
mos convenientemente determinar a orientacao de um plano escolhendo um
desses vetores perpendiculares a esse mesmo plano. Por definicao e de modo
a fazer essa escolha tinica, o menor vetor de onda G é escolhido. Os indi-
ces (h,k,l) da equagao 2.7 sao os indices de Miller desse plano, cuja diregao
queremos determinar.

Essa relacao entre orientacao espacial do plano da rede real e os indices de
Miller depende do sistema utilizado e dos vetores primitivos que descrevem a
rede real e a reciproca e pode ser interpretada geometricamente considerando
que esse plano seja escrito matematicamente como:

—

G- (7o —7) =0, (2.9)

Se considerarmos que o plano intercepta os eixos da rede direta em 7 = x1d;,
FQ = ZEQC?Q e/ou Fg = 1736_53, temos:

- _— G.7

G- (r1d) =G -1y — T = Th()’

- _— G. 7

G - (xedy) = G- T - Ty = 7]{;07

~ - G. 7

G (1'35:3) =G 7?0 — T3 = 7“0. (210)
27l



2.1.3 Propriedades Eletronicas de Sélidos

O modelo de elétrons quase livres fornece uma boa explicacao para a
formacao de bandas periddicas separadas por um gap de energia. O Hamil-
toniano para elétrons livres ¢ dado por H = 7, onde p’ é o momento e m ¢
a massa do elétron. As autoenergias possuem uma dependéncia parabodlica
com o momento dada por:

2

h
€ = %(k§+k§+k:§). (2.11)

As propriedades dos elétrons em metais podem ser entendidas pertur-
bando um sistema de gas de elétrons livres com um potencial formado por
fons positivos distribuidos em uma rede perioédica. Essa fraca interacao en-
tre os elétrons e os fons ¢ responsével pela abertura de gap’s no espectro de
energia dos elétrons [30]. A figura 2.3 ilustra esse fenémeno em uma rede
unidimensional.

) e b)

T

k

-

‘é-
]
‘\
~
3
|
3
<
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1§
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HASE B =
am 2w W 0 m 2m 4m

a a a a a a

Figura 2.3: a) Temos a relagdo de dispers@o parabélica tipica de elétrons livres. b) Mostra
o cruzamento de duas parabolas com origem em zonas de Brillouin diferentes, que se cruzam na
fronteira entre as duas zonas; c¢) abertura do gap de energia, que esta relacionado com a reflexao de
Bragg, na presenca de um potencial periédico fraco. Em d) tem-se o esquema de zona estendida,
mostrando os gap’s na fronteira entre varias zonas de Brillouin. e) é uma outra representacao dos
niveis mostrados em d), chamada de esquema de zona reduzida. Em f) é mostrado como o esquema
em e) é representado em todo espago reciproco [29].

Pode-se perceber que os gap’s aparecem na borda da zona de Brillouin de
um cristal com periodicidade a. Isso pode ser entendido considerando novas

: i alti v 1 g =4
arabolas com a origem em k’s multiplos do vetor da rede reciproca (2; :l:jlr
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Quando duas dessas parabolas se cruzam, a degenerescéncia entre as duas
nesse ponto é aberta, como mostram as figuras 2.3b e 2.3¢, modificando o
espectro original. A representacao da estrutura de bandas final mostrada na
figura 2.3d é conhecida como esquema de zona estendida.

Uma outra maneira possivel de representar a estrutura de bandas utiliza
o conceito de esquema de zona reduzida. Nessa representacao, as curvas de
energia das zonas de Brillouin de ordem mais alta sao transladadas para a
primeira, como mostra a figura 2.3e. Sem perda de generalidade, a periodici-
dade no espago dos ks pode ser explicitada expandindo o esquema da figura
2.3e em todo o espago reciproco (figura 2.3f).

Superficie de Fermi

Nenhum estado ocupado em um soélido, cuja temperatura supostamente
pudesse estar a 0 K, possui energia superior & energia de Fermi (Er). Em
metais e semi-metais, Er é a energia do tltimo estado ocupado enquanto em
isolantes e semi-condutores ela aparece no meio da gap entre as bandas de
valéncia e conducao.

Para um géas de elétrons livres, considerando a dispersao parabolica dos
autoestados em func¢ao dos vetores de onda k., e k:;, o nivel de Fermi sera uma
curva fechada , nos quais os estados delimitados por essas curvas formam a
banda de conducgao. Em trés dimensoes, o nivel que corresponde a energia
constante Er é uma superficie chamada, sugestivamente, de superficie de
Fermi. A figura 2.4 mostra um esquema com as quatro primeiras zonas de
Brillouin por onde os autoestados do gas de elétrons livres se estendem até a
regiao delimitada pela projecao da superficie de Fermi, cuja a representacao
é feita pelo circulo vermelho.

A figura 2.5a mostra a forma paraboloide da dispersao da energia dos
elétrons livres em funcao dos vetores de onda. Na figura 2.5b, o nivel de
Fermi, analogamente a figura 2.4, é projetado no plano dos vetores de onda na
forma de zona estendida, formada pelos quadrados que representam as varias
zonas de Brillouin. Os pontos em azul claro e azul escuro indicam os estados
preenchidos na primeira e na segunda zona de Brillouin, respectivamente.
Como foi dito anteriormente, ha o surgimento de gap’s nas bordas das zonas
de Brillouin, devido a efeitos relacionados a lei de Bragg. Dessa forma, os
estados em azul escuro formam a banda de valéncia, enquanto os estados em
azul claro formam a banda de condugao.

Se considerarmos o vetor de onda k., as pétalas em azul claro seriam
bolsoes, com estados em seu interior ocupados por elétrons, delimitados pela
superficie de Fermi. Por isso essas regioes na banda de condugao sao chama-
dos de bolsoes de elétrons. Nas regioes em branco mostradas na figura 2.5c¢,
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Figura 2.4: Zona de Brillouin de uma rede quadrada bidimensional. O circulo em vermelho
corresponde aos tltimos estados ocupados a 0 K, com a mesma energia constante, de um sistema de
elétrons livres (2DEG). Esse nivel de energia é conhecido como energia de Fermi. O circulo envolve

todos os estados do 2DEG no espago dos k’s. A forma do nivel de Fermi, na verdade, dependera de
como os elétrons interagem com a rede podendo ndo possuir mais forma circular.

nao ha nenhum estado ocupado. Por isso, essa regiao fechada delimitada
pela superficie de Fermi é chamada de bolsao de buracos.

2.2 Redes bidimensionais

2.2.1 Cristalografia em redes bidimensionais

Na rede de Bravais bidimensional, analogamente ao caso tridimensional
(figura 2.6a), cada ponto é ligado a todos os outros por um vetor translac¢ao
T, dado pela combinacao linear dos dois vetores bases da rede:

Tie = hiy + k. (2.12)

Além disso, ela também possui associada a ela uma célula primitiva de
Wigner-Seitz mostrada na figura 2.6b.

Em duas dimensoes, os vetores primitivos da rede reciproca sao definidos,
em analogia com as equacoes 2.6, por:

gl — Qﬂ@—Xﬁ
’61 X 62|’
= op X1
|[il X 5:2|

(2.13)
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Figura 2.5: Em a) temos uma representacgao 3D da figura 2.4. O circulo que envolve os estados
ocupados, ao projetar-se o paraboloide no plano k; — ky, serd chamado de bolsao de elétrons quando
esse ultrapassar ou nao os limites da primeira zona de Brillouin, como acontece com o circulo em
verde proximo ao ponto I' e as estruturas, em azul claro, na forma de pétalas, respectivamente,
mostrados em b). Da mesma forma, se o circulo envolver estados que néo estdo ocupados, como em
¢), esse envolto sera chamado de bolsao e buracos. Esses bolsdes sao responsaveis pelas caracteristicas
de transporte dos materiais uma vez que eles envolvem estados na banda de condugao.

onde, 1 é 0 vetor unitario normal ao plano e |@; X dy| é a area da célula uni-
taria. No caso bidimensional sao necessarios somente dois vetores primitivos
para descrever toda a rede (figura 2.6).

a) b)
L] o . e [} *
a>
e o .
an ® -9
e ? . .
e ° ° . [] .

Figura 2.6: Rede de Bravais tridimensional de simetria quadrada, onde di, a3 e a3 sdo os
vetores primitivos. A combinagao linear desses forma o vetor T que varre todos os pontos da rede.

A definicao dos indices de Miller de uma rede bidimensional nao seré
igual & feita em redes tridimensionais, pois por questao de simplicidade, re-
definimos a origem do sistema de modo que os vetores primitivos a; e a5
estejam sempre paralelos ao plano da rede.
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2.2.2 Estados Eletronicos em superficies cristalinas

Os estados eletronicos em cristais sao muito bem conhecidos. As autofun-
¢oOes e as autoenergias sao informagoes que temos dos elétrons dentro desses
cristais. No entanto sabemos que soélidos reais sao limitados pelas suas super-
ficies. Duvidas sobre como o espectro de energia dos elétrons em um cristal
infinito difere do espectro em um solido finito certamente aparecerao.

Uma importante consequéncia de levar em conta o tamanho do cristal é
que a presenca das superficies cria niveis de energia dentro do gap, que sao
inacessiveis aos elétrons em cristais infinitos. Estes estados sao chamados de
Estados de Superficie, porque eles surgem préximos a superficie quando as
condic¢oes de contorno sao impostas.

Para um cristal infinito, as condi¢oes de contorno impoem um vetor de
onda real, E, para assegurar que a fun¢ao de onda ¢ finita em toda extensao
do espaco. Se o cristal possuir superficies, E, além de valores reais, também
pode assumir valores complexos, tanto fora, quanto dentro do cristal. A
funcao de onda pode, entao, ser escrita como:

V() = g (7 Fer (2.14)

com uma parte perpendicular & superficie do vetor de onda, ki, complexa e
responsavel pelo amortecimento da fungao de onda do elétron nessa diregao.
Os termos restantes, em funcao do vetor de onda paralelo & superficie k?H,
possuem a mesma forma da funcao de onda no caso do cristal infinito.

a)

Cristal Vacuo

\WAWA N,
VAAVA

Cristal Vacuo

Re[¥]

Re[¥]

NV 2

Figura 2.7: As figuras mostram a) a funcdo de onda de estados eletronicos de volume e b)
a fungdo de onda de estados eletronicos de superficie, que é amortecida em relagdo ao vacuo e ao
volume do s6lido. Tomamos como z a diregdo perpendicular & superficie.
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No caso de um cristal finito, quando o vetor de onda do elétron assume
valores reais, o espectro de energia aparece na mesma regiao ocupada pelos
elétrons de um cristal infinito, de forma que todos os niveis de energia que sao
permitidos em um cristal infinito também sao em um semi-infinito. Quando
k assume valores complexos, surgem novos estados com os niveis de energia
aparecendo na regiao dentro do gap. As fungoes de onda dos elétrons, cor-
respondentes a esses novos estados, decaem de forma amortecida em dire¢ao
ao vacuo e de forma oscilatoria no interior do cristal (figura 2.7), confinando
esses elétrons proximos a superficie. Por isso, os autoestados desses novos
niveis de energia sao conhecidos como estados de superficie.

A teoria de estados de superficies tem sido estudada por muitos anos.
Alguns cientistas, tais como Igor Y. Tamm e Willian B. Shockley, contri-
buiram enormemente para a sua compreensao usando modelos que levavam
em conta o fato de que os solidos reais possuem interfaces. As superficies
sao levadas em conta no potencial como uma descontinuidade em forma de
degrau (figura 2.8).

Cristal

Figura 2.8: A superficie é simulada por uma quebra de simetria de translagio na rede com
periodicidade a, do cristal, resultando na criagdo de uma barreira de potencial quadrada, Vp, na
direcao do vacuo.

Tamm [31] foi o primeiro a usar o modelo de Kronig-and-Penny com fun-
¢oes de ondas em um cristal semi-infinito. Ele percebeu que esses estados
poderiam aparecer na regiao do gap de volume quando houvesse uma per-
turbagao no potencial de superficie muito forte. No entanto, Shockley [32],
considerando um cristal geral e unidimensional com um ntumero finito de ato-
mos, encontrou estados no meio do gap, mesmo sem a existéncia de uma per-
turbagao no potencial de superficie. Em alguns casos esses estados possuem
propriedades bastante interessantes. Metais, semicondutores e os isolantes
topologicos possuem esses estados de superficie.
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As superficies sao criadas rompendo as liga¢oes entre os atomos no cristal,
de forma que a simetria de translagao do cristal é quebrada dando origem
a um potencial capaz de confinar elétrons na regiao de interface entre o
solido e o vacuo. No entanto, essa nao é a tnica maneira de criar esses
estados; a adsorcao de gases, assim como propriedades ligadas a topologia do
material [12] também podem localizar estados nas bordas do material.

Materiais cujos estados de borda possuem origens na topologia sao conhe-
cidos como Isolantes Topologicos [33], e sao criados devido & propriedades
como a forte interacao spin-érbita e a presenca da simetria de reversao tem-

poral (SRT).

Efeito Rashba

O acoplamento spin-orbita (SOC') é conhecido por abrir a degenerescéncia
dos niveis energéticos em atomos, moléculas e solidos [34]. Esse fenoémeno
¢ de origem relativistica, cujo termo associado na correcao da equacao de
Schroedinger ¢ dado por:

hQ

dmc?

Hsoo = (6\/ X ﬁ) s (2.15)

. S, o .
onde, V' é o potencial externo, p'é o momento e o é o operador de Pauli. Se
considerarmos o potencial simetricamente esférico, podemos escrever VV =

(é) %, de forma que 2.15 seja reescrita como [35]:

1 1dV /-
Hsoo = 55~ (5 : L) , (2.16)

com o momento angular orbital do elétron L=ix p e o operador de spin de

—

Pauli S = g .

Em casos onde ha degenerescéncia de Kramer entre a funcao de onda
do elétron, W(7, s), e sua correspondente complexa-conjugada, \If;%(rfs), nao
poderé haver desdobramento spin-érbita. Isso é consequéncia da SRT que im-
poe E(/g, T):E(—E, 1); e da da simetria de inversao (SI), que acontece quando
um cristal possui um centro de inversao, ou seja, Vi (7, s) = VUy(—7), s), que

leva a E(k,1)=E(—k,1). Se fizermos uma combinacio das duas simetrias,
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temos que F (l;, 1=FE (E, 1). Essa ultima equagao nos diz, que para esse caso,
nao havera desdobramento, dependente de spin’s, dos autoestados da equa-
¢ao de Schroedinger nao relativistica [36].

No entanto, quando uma superficie é criada em um cristal, ha quebra de
simetria na direcao perpendicular a ela, resultando na perda da SI. Mesmo
ainda havendo SRT, ela sozinha nao é mais capaz de impedir o desdobra-
mentos dos niveis de energia entre spin’s diferentes na presenca de campos
magnéticos ou de forte interagoes spin-orbita.

Uma descricao qualitativa da estrutura resultante dos estados de superfi-
cie pode ser feita usando o modelo de elétrons quasi-livres. Consideramos os
elétrons na superficie como sendo um gas de elétrons livres 2D (2DEG) com
o potencial variando na direcao perpendicular & superficie, VV = Cfl—‘;/%, e o

momento p = hkj. Assim, o Hamiltoniano resultante pode ser escrito como:

h2k?
- 2m*

H + ag(é, x p) 0, (2.17)

onde, Hsoc = agr(é, X p)- 7 6 0 termo correspondente a interagao de spin-
orbita e a constante ag é proporcional ao gradiente do potencial na direcao
perpendicular & superficie. Esse Hamiltoniano possui solucao analitica para
o sistema 2DEG, com o desdobramento dos niveis de energia proporcional &
velocidade, e portanto, proporcional ao vetor de onda, k [37]. O resultado é
dado por autoestados paraboélicos desdobrados em dois em relagao ao original,
cuja energia ¢ dada por:

h2k?
E™ =Ey+ o Tak, (2.18)
que pode ser reescrito como:
h?(k + ko)?
EW=F + ——— 2.19
0 + Qm* ? ( )
com Ej = Ey — Zj:% e i*k2 = am*.

Esse efeito é conhecido como efeito Rashba e foi, primeiramente, mos-
trado por LaShell et al. [38,39] em um trabalho de fotoemissao, onde foi
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investigado os estados de superficie no gap do Au(111). O mesmo desdobra-
mento em energia obtido teoricamente para o 2DEG, com uma dependéncia
proporcional & k, foi observado, como mostra a figura 2.9d.
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k=0
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Figura 2.9: a) Zona de Brillouin de superficie do Au(111) ndo reconstruida. b) mostra o
esboco da disperséo dos estados de superficie e o desdobramento Rashba do Au(111) devido ao forte
acoplamento spin-dérbita. As figuras c) e d) mostram os resultados experimentais, usando fotoemissao,
para os estados de superficie no gap do Au(111). ¢) mostra a orientacdo de spin, indicada pelas setas.
Na figura d), temos a dispersdo na direcio I — M, com calculos tedricos, representados pelas linhas
solidas, superpostos no espectro. O desdobramento dos estados de superficie é claramente observado
(figura modificada das referéncias [35,40].

2.3 Superficies vicinais

2.3.1 Propriedades estruturais

As superficies vicinais possuem propriedades fisicas e quimicas com pos-
siveis aplicacoes em areas de grande interesse tecnologico. Essas superficies
sao produzidas cortando o cristal em uma direcao azimutal de alta simetria,
ao longo de um plano com um angulo 6, conhecido como angulo de corte ou
miscut, em rela¢do a planos de baixos indices de Miller (figura 2.10b). Es-
sas superficies apresentam um padrao periddico de degraus monoatomicos,
com certo ntumero de linhas atémicas, que chamaremos de p, paralelas umas
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as outras formando o terrago. O valor de p é determinado pelo dngulo de
miscut [41]. E importante lembrar que o comprimento do terraco, Wy, ¢ a
projecao da distancia entre dois degraus no plano de baixos indices de Miller,
W, correspondente ao plano do terrago (figura 2.10a).

Direcdo de baixo S ,0,0 0
— W indices de Miller ® & ¢ O

T— A

angulo de “miscut” Diregdo azimutal “¢”

a) Vista lateral b) Vista superior

Figura 2.10: a) Superficie vicinal produzida com angulo de miscut. W é o comprimento do
terraco, Wy a projegao deste no plano do terrago e h é a altura do degrau. Cada atomo de cor
diferente pertence a linhas de atomos diferentes umas paralelas as outras, que dao origem ao terrago
e ao degrau formando a superficie vicinal; b) diregdo azimutal no plano de baixos indices de Miller.

A relagao de Wy com a quantidade de linhas atémicas no terrago é dada
por:

Wo=(f+p—1a (2.20)

onde « é a distancia entre duas linhas atomicas consecutivas no terraco e f é
um fator de correcao em casos onde o terrago e o degrau nao sao ortogonais
(figura 2.11).

Como superficies vicinais sao descritas por altos indices de Miller, isso
acaba complicando a visualizagao geométrica usando a notagao convencional.
Por questao de praticidade, é comum encontra-las escritas na notagao de
Lang [41], que fornece os indices de Miller do terraco e do degrau, além
do ntmero de linhas atomicas: p(hkl)x(h’k’l’), onde (hkl) e (h’k’l’) s@o,
respectivamente, os indices de Miller dos planos paralelos ao terraco e ao
degrau. Na tabela 2.1 as notagoes de Miller e Lang sao apresentadas para
quatro tipos de superficies vicinais.

Para as superficies vicinais definimos outro sistema de coordenadas com
2’ definido como eixo perpendicular & superficie e ’ como eixo paralelo a
dire¢ao do degrau (figura 2.12). De forma a facilitar a identificacdo das
linhas atomicas distribuidas paralelamente ao longo do terrago na direcao
x’, usaremos a seguinte notacao: a linha de a4tomos que esta na borda dos
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Figura 2.11: Geometria de uma superficie vicinal. A constante A representa a area da super-
ficie, enquanto Ag representa a projegao da primeira no plano do terrago [41].

degraus é chamada de step chain (SC); as linhas de atomos no interior do
terrago sao denominadas terrace chain 1 (TCY), terrace chain 2 (T'Cy),...,
terrace chain j (T'C;) , para j dtomos no terrago; a linha na base do degrau
é a corner chain 1 (CC) e bulk nearest neighbor (BNN) é a primeira linha
atomica que possui coordenagao de volume [42].

Tabela 2.1: Ambas as notagoes de Miller e Lang sdo mostradas para quatro
familias de superficies vicinais. O valor do fator f é a correcdo se o degrau
e o terrago nao forem perpendiculares entre si. As superficies do tipo step
A possuem degraus na diregao (100), as do tipo step B possuem degraus na
diregao (-111) [41].

Notacao de Lang Notagao de Miller f
p(111)x(100)step A (p+1,p-1,p-1) 2/3
p(111)x(-111)step B (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

A distancia entre camadas é a projecao da distancia entre dois atomos
consecutivos do terrago, projetada no eixo z’. A distancia entre dois d&tomos
em camadas consecutivas, projetada na diregao paralela ao eixo z’, ¢ definida
como registro. A direcao do terraco sera sempre a mesma da superficie de
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Figura 2.12: A figura acima mostra a vista de lado de uma superficie vicinal mostrando os
atomos do degrau SC, do terrago T'C, do canto CC e os BNN. A distancia entre camadas e o registro
podem ser identificados como d;;, 7;;.

baixos indices que originou a superficie vicinal, no entanto, a direcao do
degrau dependera da direcao do corte em relacao ao eixo azimutal, cuja
direcao, necessariamente, deve ser de alta simetria.

2.3.2 Propriedades eletronicas

Estados de superficies em faces (111) de metais nobres sdo geralmente
do tipo Shockley. Esse tipo de estado é fortemente influenciado tanto pela
adsor¢ao de atomos e moléculas, quanto por defeitos na superficie [43,44].

As superficies vicinais apresentam um potencial com a mesma periodi-
cidade dos seus degraus, como podemos observar na figura 2.13. Se houver
a presenca de estados Shockley, elétrons que populam esses estados podem
ser confinados ao longo do terraco da superficie vicinal, uma vez que esses
estados de superficie sao bastante sensiveis ao potencial criado pelos degraus.

O tamanho do terrago tem uma grande influéncia no confinamento desses
estados de superficie. Para superficies com terragos pequenos, até aproxima-
damente 20 A, os estados de superficie possuem um comportamento tipico
de um gés de elétrons bidimensional, 2DFEG, pois os elétrons se propagam
livremente através dos terragos [46-49]. No entanto, sélidos com estruturas
periodicas na superficie da ordem de 40 A tém seus elétrons de superficies
confinados no plano do terraco, como podemos observar na figura 2.14. A
figura 2.15 nos mostra imagens de ARPES para trés superficies de ouro de
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Figura 2.13: Arranjo periodico de barreiras de potencial localizadas nos degraus, usando
modelo Kronig-Penney [45].

tamanhos diferentes. Nelas podemos observar claramente a influéncia do
tamanho do terraco no confinamento.

(a)

L z

Figura 2.14: Modelo Kronig-Penney para o arranjo periédico de barreiras de potencial formado
por uma rede de degraus. [50].

O espectro de fotoemissao na figura 2.15a mostra uma dispersao para-
bolica, tipica de elétrons livres, dos estados de superficie do Au(223), cujo
terraco ¢ da ordem de 12 A. Nas figuras 2.15b e 2.15¢, temos o espectro
das superficies vicinais de Au(887) e Au(23 23 21), que possuem terragos
da ordem de 38 A e 56 A, respectivamente. A estrutura eletronica dessas
amostras possui estados discretos semelhantes aos niveis de energia do pogo
infinito.

2.4 Superficie vicinal Pt(533): propriedades es-
truturais

A superficie de platina com a face na dire¢ao (533), Pt(533), ¢ formada
cortando um cristal de Pt(111) em uma dire¢ao de alta simetria, como pode
ser observada na figura 2.16a. O angulo de miscut é 14,4° que cria uma
superficie vicinal com terrago, cuja diregao é paralela a (111), formado por 4
atomos e um degrau monoatémico na diregao (100). Essa superficie pertence
a familia de superficies vicinais conhecidas como step-A, cujas notacoes de
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(a) Au(223) (b) Au(837) (c) Au(23 23 21)

(o~10.5°,L~12 A) (u~3.5°,L~38 A) (0~2.4°,L~56 A)
: - g hv=60 eV

0.2

hv 27 eV

hv =27 eV
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Figura 2.15: Curvas de dispersdo na direcio perpendicular aos degraus para a) Au(223), b)
Au(887) e ¢) Au(23 23 21). Aqui, a quantidade L se refere ao tamanho do terrago [45].

Lang e Miller sdo dadas por p(111)x(100) e (p+1,p-1,p-1), respectivamente,
como mostra a tabela 2.1. Portanto, para Pt(533), cujo angulo de miscut
cria uma superficie com 4 atomos no terrago (figura 2.16b), as respectivas

notagoes sao 5(111)x(100) e (533).

a) b)

o . s v e s e e e S e S ot

Figura 2.16: A figura a) mostra os atomos da face do terraco, na direcio (111), em amarelo
e os do degrau, na dire¢do (100), em vermelho. Eles compéem a célula unitaria de uma rede ctbica

de face centrada. b) Superficie vicinal P¢(533).

O padrao LEED da Pt(533), é formado por uma rede hexagonal cor-
respondente & face (111) do terrago, como pode-se observar na figura 2.17a.
Cada ponto dessa rede é dividido em outros dois e esta relacionada as caracte-
risticas desse arranjo periddico de degraus. A direcao desses desdobramentos
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é definida pela direcao dos degraus e a distancia entre eles possui relagao com
a distancia entre os degraus.

a) b)

[655]
\/v [011]

Figura 2.17: a) Padrio LEED e b) imagem de STM com resolugo atémica da Pt(533) [2].

Na figura 2.17b, temos a imagem de STM com resolucao atdomica da
Pt(533), onde podemos observar com clareza os terragos com a periodicidade
dos degraus em, aproximadamente, 9.1 A.

2.5 Bismuto e a face (110): propriedades estru-
turais e eletronicas

A estrutura atomica da superficie com terminagao de volume da face
(110) do bismuto é mostrada na figura 2.18. A primeira e a segunda camadas
formam a bicamada de bismuto que pode ser vista como uma distor¢ao na
rede hexagonal do bismuto, dando origem a célula unitaria de superficie
pseudoquadrada, como pode-se observar na figura 2.18a. Se nao houvesse
essa distorcao causada pela formacao da bicamada, os &tomos da primeira e
segunda camada estariam no mesmo plano, com uma célula unitéaria contendo
apenas um atomo e rodada de 45° em relacao a célula pseudoquadrada.

Essa superficie tem simetria extremamente baixa, possuindo apenas uma
marror plane que é mostrada em rosa na figura 2.18a. A auséncia da simetria
na rede reciproca entre as regioes esquerda e direita do ponto (0,0) é mos-
trada no Padrao LEED da figura 2.18b, enquanto a simetria entre as regioes
de cima e de baixo é dada pela mirror plane. Essa caracteristica da face
(110) do bismuto pode criar algumas dificuldades técnicas na montagem de
experimentos envolvendo LEED, uma vez que a determinagao estrutural pa-
drao, usando essa técnica, é feita alinhando a amostra perpendicular ao feixe
de elétrons incidentes. Isso é feito para que se possa comparar a intensidade,
dependente da energia, com os feixes simétricos equivalentes.
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m

| Ekin=139 eV i
\ - .
O 12camada .W\ ;
| ‘ 3
@ 2:camada '/)\M “mirror
— & - - * T .
@ 3:camada [ line”
‘ - -
@ 1:camada N\/ﬁ\.
& W »
! 4.75A
® o——o ‘
4.54 A
{c)  Vista lateral (d) Vista lateral

erpendicular a m .
REIE paraleloa m

o

Figura 2.18: a) Vista superior da estrutura de superficie do Bi(110), com terminagdo de
volume. As linhas s6lidas ligando os atomos indicam ligagbes covalentes. A projegdo do mirror plane
na superficie é representado pela linha tracejada em rosa. b) O padrdo LEED de difragdo tirado
da superficie de Bi(110), com energia do feixe igual & 139 eV, com a mirror plane na horizontal.
¢), d) Sao as vistas laterais perpendicular e paralela ao mirror plane, respectivamente. As linhas
pontilhadas indicam liga¢des pendentes. (figura modificada das referéncias [51,52]).

A figura 2.19 mostra a 1* zona de Brillouin do bismuto e sua projecao na
diregdo (110). Assim como a estrutura da rede de uma amostra de bismuto
com terminagao na dire¢ao (110), a rede reciproca também possui simetria
somente em relacao a um mirror plane, que é mostrado na figura pelo plano
hachurado. Sua projecao na rede reciproca de superficie pode ser visto pelo
mirror plane. No entanto, a simetria da estrutura de bandas observada em
experimentos de fotoemissao nao resolvidos em spin é bastante alta e dife-
rente (figura 2.20) da simetria observada no padrao LEED da figura 2.18b.

Na verdade, o espectro de fotoemissao parece ser simétrico nao somente
em relacdo a mirror plane, cuja direcio é paralela a X, —I — X}, mas também
em relacdo a direcio X; — I' — X, (figura 2.20b). Isso é uma consequéncia
direta da simetria de espelho e da simetria de reversao temporal. Suponha-
mos um estado de superficie com o momento paralelo igual a EII = (ks ky)
e uma mirror line na diregao y. A SRT dita que existe um outro estado,
com IZH = (—k,, —k,), que tem a mesma energia. Aplicando a simetria de
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Figura 2.19: A figura mostra a zonas de Brillouin de volume do Bi, com sua projecio na
dire¢do (110). O plano hachurado é o mirror com sua projegdo no plano da superficie (110) dada
pela linha rosa tracejada. (figura modificada da referéncia [51].

espelho nesse novo estado tem-se um outro estado degenerado, cujo vetor de
onda ¢ k| = (k;, —k,). Novamente, a SRT leva esse estado a outro, também,

equivalente com EII = (—ky, ky). Desconsiderando o spin, dos estados que
acabamos de nos referir, a dispersao se comporta como se houvessem dois
marror planes, ao invés de um.

A figura 2.20a mostra o espectro de fotoemissao da dispersao dos estados
eletronicos do Bi(110), com varios estados de superficie aparecendo na regiao
do gap. Os pontos superpostos na figura, em vermelho, é o resultado dos
célculos de primeiros principios para os estados de superficie [55]; e os pontos,
em preto, sao os estados de volume calculados usando parametros de tight-
binding [53]. A concordancia entre os estados de superficie medidos pela
fotoemissao com os calculados teoricamente é excelente.

Na figura 2.20b podemos observar mais facilmente algumas estruturas no
nivel de Fermi como os dois bolsdes de buracos centrados nos pontos I e M
e os bolsoes de elétrons. Um deles é bem raso e se localiza centrado na linha
que liga os ponto M — 71; 0 outro aparece como uma pequena estrutura ao
longo da linha I’ — X.

Esses estados metélicos de superficie possuem menor velocidade de Fermi,
aproximadamente 1 éVA, do que os portadores de volume e maiores estrutu-
ras atravessando o nivel de Fermi [51] que a superficie de Fermi de volume
projetada. Esse dois fatores indicam que a densidade de estados no nivel de
Fermi é consideravelmente maior do que a dos estados de volume. Isso indi-
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Figura 2.20: (a) Curvas de dispersio do Bi(110). A escala em cor mede a intensidade de
fotoemissdo com os pontos em preto indicando estados de volume projetados, calculados usando
parametros tight-binding da referéncia [53] e os pontos em vermelho indicando os resultados por
calculos de primeiros principios [54,55]. (b) Superficie de Fermi medida experimentalmente usando
fotoemissao (figura modificada da referéncia [51].

caria que as propriedades de transporte do Bi(110), em baixas temperaturas,
seriam determinadas pelos estados de borda localizados e nao pelos estados
de volume, como geralmente acontece.

26



Capitulo 3

Isolantes topologicos e Interface
grafeno/metal

3.1 Isolantes topolégicos

3.1.1 Introducao

Uma nova classe de materiais extremamente promissores, chamados Iso-
lantes Topologicos 3D, foram descobertos recentemente. Estes sao considera-
dos uma nova fase quantica da matéria e foram previstos algum tempo depois
do descobrimento do Efeito Hall Qudantico (EHQ) [56-58]. Devido a uma sé-
rie de fendmenos e propriedades relacionados a sua estrutura eletronica, estes
materiais possuem um grande potencial para aplicacoes em areas tecnologi-
cas, como spintronica [12,59-62], transporte de energia e armazenamento de
informacao.

Por questao de simplificagao, no corpo desse texto nos referiremos somente
como Isolantes Topologicos os Isolantes Topolégicos 3D. Os demais serao
denotados por Isolante Topologico 1D e Isolante Topologico 2D.

Efeitos relativisticos e de emaranhamento quantico nos Isolantes Topol6-
gicos dao origem a uma estrutura de bandas contendo os elétrons de Dirac
sem massa [63], que por sua vez, se localizam nas bordas do material. Esses
elétrons se encontram em estados de superficie [15] que sdo descritos pela
equacao de Dirac. Esses materiais tém propriedades eletronicas inteiramente
novas, que os distinguem dos isolantes triviais: enquanto o volume ¢ isolante,
consideracgoes fundamentais de simetria impoem & superficie uma natureza
metalica, cujos estados sao protegidos topologicamente. Essa protecao esté




relacionada com a robustez dos estados de superficie & desordem estrutural,
pois a simetria de reversao temporal proibe qualquer chance de retroespalha-
mento dos elétrons nesses estados.

No inicio desse século, estudos teéricos e experimentais forneceram forte
evidéncia de que alguns semicondutores e diversos compostos de bismuto [64]
pudessem ser isolantes topologicos. Mais tarde, eles foram descobertos em
materiais do tipo Bis X3 [65]. O BipxSes e o Bip Tes sdo exemplo dessa classe
de materiais.

Fenomenos envolvendo a estrutura de bandas tem gerado bastante dis-
cussoes sobre as propriedades estruturais desses materiais. Recentemente,
foi observado que o espectro de fotoemissao do BiySes muda com o tempo
apos a clivagem [26]. Essa mudancga se manifesta como um deslocamento nas
bandas em direcao a energias de ligacao mais altas, causando o aparecimento
de estados bidimensionais na superficie [13,24]. Algumas interpretagoes fo-
ram consideradas, tais como: a expansao do primeiro gap de van der Waals,
logo abaixo da superficie [26,66], adsor¢ao de gases nas superficie causando
distorgao de bandas [13,24,67] e, até mesmo, uma improvavel terminac¢ao em
uma bicamada de Bi [68], diferente da terminagao de volume original. No
entanto, experimentos recentes usando as técnicas de difracao de elétrons de
baixa energia (LEED) e difra¢@o de raios-X de superficie (SXRD) mostraram
que, essa expansao do primeiro gap de van der Waals nao é significante e que
a terminacao da superficie ¢ a mesma de volume [69].

Sobre certas condig¢oes extremas, o Bi,Tes pode apresentar uma termi-
nacao diferente de volume. Um trabalho recente mostrou que seria possivel
induzir a formagao de bicamada de Bi, apés submeter a amostra a ciclos de
bombardeamento por ions e aquecimento em altas temperaturas (da ordem
de 573K) [70].

Antes de entrarmos em detalhes sobre as propriedades dos isolantes to-
pologicos, falaremos brevemente sobre topologia: tentando deixar um pouco
mais claro tanto o significado desse termo em fisica do estado sélido, quanto
a fisica envolvendo alguns fendmenos predecessores ao descobrimento desses
materiais.

3.1.2 Topologia

Topologia é uma area da matematica que estuda propriedade de objetos
que sao invariantes diante de deformacoes continuas. Um exemplo classico é
a transformacao de uma rosquinha em uma caneca de café. Na figura 3.1a,
temos alguns exemplos de objetos com diferentes topologias. Em contraste
a rosquinha/caneca, um no6 de trevo e um circulo formados por um cordao
fechado, figura 3.1b, possuem invariantes topologicos diferentes. Mesmo sob
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deformagoes continuas nenhum deles pode ser transformado um no outro sem
cortar o cordao.

a)

Figura 3.1: a) Objetos com diferentes topologias (de cima para baixo). Pode-se observar que
sob transformagdes continuas os objetos podem se transformar uns nos outros (direita para esquerda).
b)Um né de trevo a esquerda e um circulo formado por uma corda a direita. O corte indica uma
transformag@o ndo continua entre as duas figuras. Como podemos notar, ndo é possivel levar o nd
de trevo ao circulo sem que a corda seja cortada [60].

Topologia e geometria estao intimamente ligadas, com a féormula de
Gauss-Bonnet |71] exemplificando uma relagao entre elas:
1

5 | Kda=2(1-g). (3.1)

O parametro g é o invariante topolégico. A integral é realizada em uma
superficie S que nao possui fronteiras ou bordas, como o toro da figura 3.2.
O parametro K, chamado de curvatura gaussiana, é a curvatura intrinseca
da superficie. Do lado esquerdo da equagao 3.1 temos um termo puramente
geométrico e que a principio nao é quantizado, enquanto do lado direito temos
um fator quantizado, que esté relacionado com o inteiro g, que caracteriza a
topologia da superficie S.

Topologia na Mecanica Quantica

A nogao de curvatura se aplica a uma grande gama de outras situagoes.
Em particular, ela pode ser aplicada & mecanica quantica quando temos um
Hamiltoniano dependente de parametros, denotados aqui por R.

A variagao desses parametros entre os tempos t =0 e t = T nos da uma
curva no espago dos parametros R(t). Essa variacao deve ser feita de forma
adiabatica, variando lentamente o tempo (ou simplesmente considerando 7'
infinitamente grande), de forma que o estado inicial do sistema, |¥(R(0))),
nao decaia ou seja excitado durante a mudancga dos parametros.

A evolugao temporal do estado |U(R(t))) é dada pela equagao de Schro-
edinger dependente do tempo:
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Figura 3.2: Podemos fazer uma analogia direta do Hamiltoniano de um sistema nao degenerado,
com o toroide mostrado na figura acima. O contorno em vermelho é anélogo ao caminho, cujo o
transporte paralelo do estado fundamental é feito. Durante o contorno, a funcdo de onda ganha uma
fase, conhecida como fase de Berry. [60].

iﬁ% [U(R(t)) = H(R(1)) [¥(R(1))) , (3.2)

onde, R(t) indica a posi¢ao, no instante ¢, no espago dos parametros. Esse
processo pode ser interpretado como o transporte de um estado no espago
de parametros ao longo de uma trajetoria, e a condi¢ao de contorno R(0) =
R(T') implica que a trajetoria ¢ fechada.

Para cada valor do parametro R, o estado |U(R)) pode ser escrito como
uma combinacdo linear dos autoestados [n(R)) do Hamiltoniano H(R):

~

H(R)[n(R)) = E.(R) [n(R)) (3-3)

sendo E,(R) a autoenergia correspondente ao n-ésimo autoestado do sistema.
A equacao 3.3 implica que os autoestados do Hamiltoniano sao independentes
uns dos outros para qualquer R(¢). Portanto, um sistema preparado em um
dos autoestados |n (R(0))) ira evoluir de acordo com a equagao 3.2.

A fungao de onda do sistema ganhara uma fase «(t) ao longo da trajetoria
percorrida até o ponto R(t) [72]. A funcdo de onda nesse instante de tempo
sera:

[P(R())) = O [n(R(t))) . (3.4)

Substituindo a equacao 3.4 em 3.2 temos:

ihe™® (id(t) + %) In(R(t)) = e“DH [n(R(t))), (3.5)
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Com a ajuda da equagao 3.3 e aplicando (n(R(t))| & equagao 3.5, tem-se:

() = =2 w2 e (36)

O primeiro termo do lado direito da equacao 3.6 nos da a fase dinamica
B(t), enquanto o segundo termo é a fase geométrica ~,(t). Portanto, a fase
total a(t) = B(t) + 1.(t) que a funcdo de onda ganha ao longo de uma
trajetoria fechada C' é:

o(T) :—% /0 Ey(R(t))dt + i ﬁ (n(R| Vg |n(R) - dR.  (3.7)

A funca@o de onda em um certo instante é:

[U(R(F)) = e ' o PrOREDE 0n ) |(R (1)) (3.8)

sendo a fase geométrica em um circuito fechado C'
1(C) = i i (n(R)| Vi |n(R)) - dR. (3.9)

O termo (n(R)| Vg |n(R)) ¢ imaginério, garantindo que a fase geométrica
7n(C) seja real. Aplicando o teorema de Stokes na equacao 3.9, a integral de
linha é substituida por uma integral de superficie com a borda indicada por

C:

(€)= _Jm//ds-vX<n\vn>, (3.10)
_ —Jm//ds-<vn|><|vn>, (3.11)

_ _Jm//ds-(Z(vnym>x<myvn>>. (3.12)

m#n

Os termos fora da diagonal principal sao excluidos do somatoério, uma vez
que (n|Vn) é imaginario.
Fora da diagonal principal, os termos sao calculados usando a equagao

3.3:
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(Vn|m) = %, m # n. (3.13)

Assim, a fase geométrica v,(C) pode ser expressa como [72]:
() = —//dS V,(R). (3.14)

onde V,, possui a seguinte forma:

V.(R)=ImY (n(R)| VR H |m(R)) x (m(R)| Ve H n(R))

. (3.15)
(E.(R) — En(R))

O termo V,,(R) nada mais é do que a curvatura de um fibrado de linha
complexo sobre o espago dos parametros [73|. Quando o espago de parametros
¢ uma superficie fechada, como uma esfera ou um toro, o valor da integral
de V,,(R) ao longo de toda a superficie ¢ multiplo de um inteiro (o nimero
de Chern, um invariante topologico), analogo a integral da equagao 3.1.

3.1.3 Efeitos Hall e Hall de Spin Classicos

Antes de prosseguirmos coma discussao sobre os Isolantes Topologicos,
falaremos brevemente sobre alguns efeitos previamente descobertos, que pos-
suem propriedades, assim como os Isolantes Topolégicos, ligadas a topologia;
como é o caso do (EHQ)) e do Efeito Hall Qudntico de Spin (EHQS). Co-
megaremos pelo Efeito Hall classico (FHC): se houver um campo elétrico
em um soélido gerando corrente elétrica e um campo magnético for aplicado
perpendicularmente a ele, havera uma deflexao no movimento dos portadores
de carga, devido & For¢a de Lorentz, que acarretard no acimulo de cargas
nas bordas laterais do solido gerando uma tensao transversal [74].

Essas cargas geram um novo campo elétrico perpendicular ao campo elé-
trico original. Em um certo momento, para uma certa quantidade de carga
acumulada nas laterais do material, a Forca de Lorentz se anula, de forma
que a forca gerada pelo campo elétrico das cargas defletidas seja igual a forca
gerada pelo campo magnético sobre os portadores de carga em movimento.
A diferenca de potencial relacionada ao campo elétrico gerado pelas cargas
nas bordas, conhecida também por Tensao Hall, ¢ dada por Vg = EW onde
W é a largura da amostra. A razao da Tensao Hall pela corrente I que
percorre o solido é conhecida por Resisténcia Hall:
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Ry = -2 = (3.16)

Aqui, B é o campo magnético externo aplicado, ¢ o médulo da carga do
elétron e p. a densidade de portadores de carga (elétrons ou buracos) do
material. A equagao 3.16 |[75] nos dé a relagdo entre os campo magnético, a
densidade de portadores e a diferenca de potencial medida entre as bordas do
material. Na pratica, o Efeito Hall pode ser usado para medir a densidade
de portadores de carga e o sinal desses portadores (buracos possuem carga
positiva e elétrons possuem carga negativa) de um material especifico. No
entanto, em alguns casos ele também pode ser usado para se obter o valor
do campo magnético. Algum tempo depois, experimentos indicavam uma
possivel contribuigao adicional & Resisténcia Hall em metais ferromagnéticos
e paramagnéticos quando um campo magnético externo era aplicado [76].
Portanto, além do termo linear com o campo B, também haveria um outro
proporcional & magnetizacao M do material. A relacao empirica é dada por:

Ry = RyB + RaM (3.17)

Essa parte adicional da resisténcia nao pode ser entendida como um re-
sultado da For¢a de Lorentz em um particula carregada. Na verdade, esse
é um efeito que envolve a topologia da estrutura de bandas do soélido e é
conhecido como Efeito Hall Anémalo classico (EHAC). Na literatura, tanto
desordem relacionada ao espalhamento dependente do spin dos portadores de
carga (origem extrinseca), quanto a estrutura de bandas dependente do spin
dos elétrons de condugao (origem intrinseca) foram propostos para explicagao
do fenémeno [77-79|. Essas propriedades sao consequéncias do acoplamento
spin-orbita, que consiste basicamente do aparecimento de uma forga trans-
versal, que nao tem nenhuma relacao com a forca de Lorentz, que atua sobre
uma corrente de cargas, proporcional a corrente de spin dos elétrons [80].
Essa forca resulta em uma deflexao do movimento dos elétrons de spin-up
oposta as dos que possuem spin-down. Se observarmos a densidade de estados
(DOS) das populagdes de spins no metal ferromagnético, pode-se observar
que a magnetizacao cria um desequilibrio na populacao de elétrons com spins
diferentes (figura 3.3), de forma a acumular mais elétrons com um determi-
nado spin de um lado do que de outro. E dessa forma que a magnetizacao

contribui para o aparecimento do segundo termo da equagao 3.17 e leva ao
EHAC.

Em metais paramagnéticos, essa deflexao do movimento dos elétrons de-
pendente do spin continua mesmo quando a magnetizacao e o campo mag-
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Figura 3.3: A figura mostra o desbalanceamento na populacio de portadores de cargas com
spin opostos, que é causada pela magnetizagdo. Isso ocorre, devido ao acoplamento dos spins dos
elétrons com o campo magnético liquido criado pelo campo magnético intrinseco do material. Essa
interagao abre os niveis de energia, antes degenerados, e muda a posi¢ao da densidade de estados em
relagdo ao nivel de Fermi favorecendo a existéncia de portadores de carga com um tipo especifico de
spin. [83].

nético aplicado sao nulos. De fato, isso se da devido ao Efeito Hall de Spin
classico (EHSC). De forma analoga ao que acontece no EHAC; elétrons com
diferentes spins sao espalhados para lados opostos do solido. Esse efeito
foi previsto como um fenémeno tanto extrinseco, que é causado por espalha-
mento de elétrons dependente do spin por impurezas, quanto intrinseco, onde
grupos independentes mostraram que essa corrente transversal de spin era
causada pelo acoplamento spin-drbita na estrutura de bandas dos elétrons, e
nao necessariamente precisaria de impurezas para acontecer [81,82].

3.1.4 Efeito Hall Quantico

Uma nova fase de estudos foi aberta quando o Efeito Hall Quéntico,
EH(@), em duas dimensoes foi descoberto experimentalmente na década de
80 por von Klitzing, Dorda e Pepper. Eles mediram a Tensao Hall de um
gas bidimensional, em uma juncao de semicondutores, quando este estava a
baixa temperatura e sujeito a um forte campo magnético. Isso os permitiu
observar que a Condutdncia Hall desses materiais aparecia em platos, com
valores multiplos inteiros de e?/h,

Ouy = ne2/h, (3.18)

onde n é um inteiro. Ainda observou-se que, mesmo aumentando o valor
da tensao de gate, a corrente elétrica na direcao do campo elétrico externo
aplicado se anula nesses platds, como podemos observar na figura 3.4.
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Figura 3.4: A figura mostra a quantizacio da Tensdo Hall, Ug/mV, em relagdo a tensdo de
gate, V4 /V. Superposto a curva de Uy /mV tem-se a medida da tensdo longitudinal da amostra.
Podemos observar que para valores de Viz/V correspondentes a platos na Ug /mV a tensdo é nula,
o que indica que a densidade de corrente longitudinal também é zero. No entanto, a densidade de
corrente era diferente de zero durante a transi¢ao do valor de Uy /mV entre dois platds. Na figura
foi inserido um esbo¢o de como as medidas foram realizadas nessas amostras, indicando a posigdo
das sondas utilizadas na aquisi¢ao dos dados [83].

A explicagao para essa quantizagao da Condutdncia Hall pode ser feita em
termos das o6rbitas formadas pelos elétrons na presenca de campo magnético
externo aplicado [84]. O Hamiltoniano de uma particula carregada nesse
sistema mencionado é:

1
2m*

H =

[ﬁ—gﬂ2+eﬂw, (3.19)

onde Fj é o moédulo do campo elétrico perpendicular a amostra, m* a massa

efetiva do elétron, p’o momento e A, o potencial vetor definido pelo calibre
de Landau:

—

A = Hyyz. (3.20)

O termo Hy é o modulo do campo magnético e a funcao de onda solugao da
equagao 3.19 é dada por:

\Ijk,n = elkx¢n(y - yO)a (321)
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sendo ¢, (y — yo) a solu¢do do oscilador harménico:

1 9 1 eHO
2m* Py *

) (Y = 4%0)° | 60 = Enthn. (3.22)

Portanto, temos que os ®,’s sao autoestados do oscilador harmoénico com
energia igual a:

1
Ey=(n+g ) b, (3.23)

O parametro w, = % ¢é a frequéncia de ciclotron. Esse conjunto de niveis
de energia, correspondente a cada n diferente, é conhecido como niveis de
Landau.

A solucao da equacao de Schridinger de um sistema com bordas, no
entanto, apresenta peculiaridades cujas consequéncias sao bastante interes-
santes, como: a existéncia de estados localizados no volume e a existéncia
de canais de conducao de cargas elétricas nas bordas do material. Isso pode
ser analisado calculando o valor esperado da corrente nas quinas e em re-
gioes distantes delas. Como nos estados de volume as cargas elétricas estao
em orbitas, formando os niveis de Landau, por causa da presenca do campo
magnético, a funcao de onda dos elétrons é simétrica em relagao ao eixo azi-
mutal, implicando em uma corrente elétrica liquida igual a zero. Essa sime-
tria é quebrada para fungoes de onda correspondentes & estados localizados
na borda, pois o calculo do valor esperado da corrente elétrica é diferente de
zero, indicando o movimento de cargas nas bordas [85].

a) b)
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Figura 3.5: a) Influéncia das bordas do material nos niveis de Landau. O eixo das coordenadas
representa o nimero de quanta de energia do oscilador harménico, Em, . /hwe, correspondente a cada
valor especifico de ry,, representado no eixo das abscissas. A posi¢do ry, é a posigdo do centro da
orbita de cada portador de carga, assim como 71 € 72 sdo as posigdes das bordas [85]. b) mostra que
as Orbitas dao origem a corrente j, com com diregao oposta nas duas bordas. As orbitas de volume
nao geram nenhuma corrente [86].
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Cada nivel de Landau gera um canal de condugao nas quinas do material.
A energia dos estados correspondentes & esses canais é maior que a energia
dos estados localizados no volume por causa da assimetria na funcao de onda
dos estados de borda, como podemos observar na figura 3.5.

Tais caracteristicas de localizacao de estados de volume e surgimento de
canais de condugao nas bordas sao indicativos de fase topologica. Isto é o que
diferencia o estado Hall quantico do isolante trivial, onde o nivel de Fermi
se posiciona no gap entre as bandas de condugao e de valéncia.

(@) Insulating State (b)
& @@ 1\ 4

@ @@ [T
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(c) Quantum Hall State (d)
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Figura 3.6: . a)-b) mostra o estado isolante trivial. Em a) ¢ a representagio de um isolante
atomico de volume, onde b) é o modelo da estrutura de bandas desse sistema. c)-d) representa o
estado quantico Hall. Aqui, ¢) mostra o movimento ciclotron dos elétrons, enquanto em d) temos a
representagédo dos niveis de Landau [87].

Assim como nos isolantes triviais os elétrons circulam em orbitas (figura
3.6a) ao redor dos atomos, formando uma estrutura de bandas igual & da
figura 3.6b; nos materiais com EHQ os elétrons também possuem um movi-
mento ciclotron devido a acao da forga de Lorentz (figura 3.6¢). No entanto,
eles nao preenchem bandas de energia, como no caso dos isolantes triviais,
mas niveis discretos de Landau (figura 3.6d). Uma vez que a topologia é
diferente, transformagoes suaves no Hamiltoniano nao sao capazes de trans-
formar estados isolantes triviais em estados Hall quanticos: o ntmero de
Chern de ambos sao diferentes.

O fato do ntimero de Chern sempre ser um inteiro, nao variando sob
transformacgoes suaves, implica que sua mudanga sempre envolve o apare-
cimento de degraus em graficos que o tém como fungao [71]. No caso do
FHQ, a grandeza fisica que possui essa propriedade é a condutdncia Hall,
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04y, que apresenta valores multiplos inteiros €?/h. A robustez de o, é expli-
cada por essa relagao com o invariante topolégico correspondente ao ntimero
de Chern [88].

Os estados de bordas que aparecem entre as bandas de valéncia e con-
ducao sao consequéncia da topologia. Esses estados sao bem conhecidos na
interface entre os estados Hall quanticos e o vacuo [89], e dao origem ao mo-
vimento dos portadores de carga e spin, quando esses, em orbitas ciclotron,
se chocam e quicam ao longo das bordas. A figura 3.7a nos da uma boa ideia
de como esse fendbmeno acontece.

a) b) E Conduction Band

Insulator n=0

ARG Er
Quantum Hall
State n=1

Valence Band
1

—Tt/a 0 k -m/a

Figura 3.7: A figura acima mostra as propriedades de um estado Hall quantico. Em a) as
orbitas ciclotrons dos elétrons “quicando” ao longo da borda entre um isolante trivial e um estado
Hall quantico cria um estado de borda protegido. b) mostra a estrutura de bandas com um estado
localizado na borda desse isolante, conectando as bandas de valéncia e de condugao [87,93].

Vimos que a robustez dos estados Hall quanticos esta ligada a topologia
pelo nimero de Chern, mas também podemos interpretar isso observando
a estrutura de bandas desses materiais. Na figura 3.7b percebe-se que os
estados de borda cruzam a superficie de Fermi somente uma vez, portanto
nao ha estados disponiveis para o retro espalhamento.

3.1.5 Efeito Hall de Spin Quéantico

Apesar das semelhangas entre EHQ e o Efeito Hall de Spin Qudntico,
eles diferem em alguns pontos importantes. Em particular, FH() necessita
de aplicagao de altos campos magnéticos, que quebram a simetria de rever-
sao temporal. Em contraste, estados de FHS(Q) sao invariantes & reversao
temporal e nao necessitam de nenhum campo externo aplicado.

E sabido que desordem na rede do material pode dar origem ao ESH(Q de
maneira extrinseca [91]. Nesse caso, elétrons de volume sdo localizados por
impurezas e canais de condugdo surgem nas bordas [92]. Nao estenderemos
muito nesse tema uma vez que o mesmo estd fora do escopo dessa tese.
No entanto, cientistas previram a existéncia do FHS(Q intrinseco em alguns
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isolantes com uma estrutura de bandas especifica [56,58,82,90]. O EHSQ
foi teoricamente previsto em materiais com forte acoplamento spin-drbita
[81,82]. A corrente de spin é induzida por um campo elétrico de acordo com
a equagao [93]:

J; = Os€iji L, (3.24)

Ambos o campo elétrico E}, e a corrente de spin sao pares a reversao temporal,
o que faz com que a corrente de spin flua sem sofrer nenhuma dissipacgao.
Tais propriedades fizeram com que o EHS() atraisse bastante atencao em
fisica da matéria condensada. Em particular sua importancia cientifica estéa
ligada a todos os novos conceitos fundamentais em fisica, e claro, ao grande
potencial de aplicagao pratica, principalmente, em areas como spintronica de
semicondutores.

O FHS(Q) intrinseco possui, assim como no FHQ, uma condutdincia Hall
de spin intrinseca quantizada, que é independente do espalhamento de im-
purezas, com valor igual a 2e/47. Embora esse efeito ocorra na auséncia de
campo magnético externo, diferentemente do FH(Q), o aparecimento dos niveis
de Landau esté ligado ao forte acoplamento spin-6rbita. Isso fica mais claro
se considerarmos que esses niveis vém da dependéncia da Forca de Lorentz,
que age sobre os portadores de carga, com a velocidade. O termo no Hamil-
toniano que corresponde a essa dependéncia é o A p. O tnico termo em fisica
de estado soélido, dependente da velocidade, que nao quebra a SRT e é ané-
logo & For¢a de Lorentz é a forga correspondente ao acoplamento spin-orbita,

que contribui com o termo (ﬁ X E) -0 para o Hamiltoniano. Como pode ser

observado, esse depende simplesmente do campo elétrico, que diferentemente
do magnético, nao quebra a SRT.

Em 2006, B. Andrei Bernevig mostrou que haveria a formagao de estados
HSQ, localizados em canais de conducao nas bordas de materiais com es-
truturas cristalinas tipo Zinc-blend e que apresentam um forte acoplamento
spin-orbita. Alguns desses estados de borda sao preenchidos por portadores
com spin-up, cuja condutancia de carga quantizada é igual a €?/h, enquanto
outros sao preenchidos por portadores com spin-down, possuindo condutan-
cia de carga negativa igual a —e?/h |93]. Canais preenchidos com portadores
de carga com condutancia e spin opostos possuem sentidos de circulagao de
corrente nas bordas contrarios uns aos outros, como pode ser observado na
figura 3.8. Isso implica em uma condutancia total nula no sistema. No en-
tanto, esse mesmo argumento nos da corrente de spin total diferente de zero
no sistema, dando origem, a condutincia Hall de spin quantizada igual a
2e/4m.
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Figura 3.8: Portadores de carga com condutancias e spins opostos sofrem forcas, devido ao
acoplamento spin-drbita, também opostas. Isso gera duas correntes com sentidos opostos, cada uma
com um portador de carga contendo spins diferentes [93].

Esses estados HS(@) sao bastante robustos, diferentemente dos estados de
volume, ao retroespalhamento por impurezas, o que torna a corrente de spin
bastante resistente a dissipacao. Isso se deve ao fato de materiais do tipo
isolantes HS() possuirem SRT. No entanto, essa robustez s6 é possivel se
existir um ntmero impar de canais de condugao preenchidos com um mesmo
spin e se movendo na mesma direcao. Quando um portador de carga é es-
palhado por impurezas, esse pode ser refletido em vérias direcoes possiveis
percorrendo caminhos diferentes que interferem entre eles. Para um elétron
em um estado de SHQ de borda ha dois caminhos: um no sentido horario e o
outro no sentido anti-horério, ao redor de alguma impureza, como é mostrado
na figura 3.9. Isso faz o spin do portador rodar de m ou —7, dependendo
da diregao que ele contornara [94|. Consequentemente, os dois caminhos,
relacionados pela SRT, geram uma diferenca de fase total entre os spins de
27. Portanto, os dois caminhos de retroespalhamento interferem destruti-
vamente, levando & uma transmissao perfeita. Por isso, aplicando campos
magnéticos ou introduzindo impurezas magnéticas nos materiais com FHS(Q),
a SRT é quebrada, nao havendo mais interferéncia destrutiva e permitindo,
a partir dai, dissipagao da corrente de spin. Os estados de borda do HSQ
sao protegidos contra retroespalhamento pela SRT nesse sentido.

Se cada canal de borda possui estados com portadores de carga se mo-
vimentando em dire¢oes e com spins opostos, podemos considerar cada um
deles como uma copia de um estado HQ). Portanto, o estado HS(Q deve possuir
estados de bordas no gap de volume ligando as bandas de valéncia e condu-
¢ao assim como acontece no caso do EH(). Estados com tais propriedades
foram chamados, mais tarde, de estados helicoidais, em analogia a helici-
dade, propriedade responsavel por correlacionar o spin da particula com seu
momento.

Kane e Mele [95] mostraram que isolantes Hall de Spin quantico com
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Figura 3.9: A figura mostra como um estado Hall de Spin quéantico pode ser espalhado de duas
maneiras por uma impureza nao magnética. Os dois caminhos percorridos pelo portador de carga
geram uma diferenga de fase de 27, que geram uma interferéncia destrutiva entre os dois estados.
Essa interferéncia garante uma protegéo aos estados de bordas contra retroespalhamento [94].

um namero impar de estados de borda helicoidais sempre sao robustos, pois
o cruzamento entre os estados de spin-up e spin-down, que acontece em um
vetor de onda k = 0, é protegido devido & simetrias fundamentais [87,95],
como mostra a figura 3.10. No entanto, se existir um niimero par de estados
helicoidais, impurezas ou defeitos na rede podem abrir um gap nas bordas e
transformar os sistema SH() em um isolante trivial.

E Conduction Band

Conventional | _,,
Insulator

(a) b)
K¢\¢

Quantum spin
Hall insulator v=1

Valence Band
1
—m/a 0 k -m/a

Figura 3.10: Na figura acima, temos um isolante Hall de Spin qudntico. a) mostra a interface
entre um isolante trivial e um isolante Hall de Spin quantico com os estados de borda com spins
opostos propagando em sentidos diferentes. Em b) podemos observar a dispersdo desses estados de
borda na regido do gap entre as bandas de valéncia e de condugao. [87].

Como se pdde notar, a simetria de reversao temporal possue um papel

fundamental na dindmica de estados de bordas de isolantes Hall de Spin.
[56,96-99].
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3.1.6 Isolantes Topolégicos 2D

O isolante topoloégico 2D também é conhecido como um isolante Hall de
Spin. Esse material é um isolante de volume que possui estados metalicos
de borda protegidos pela SRT, diferentemente do que acontece nos isolantes
H(Q), onde esses estados de bordas nao-triviais s6 aparecem mediante & quebra
dessa simetria. A existéncia dos estados SH() é possivel devido a forte inte-
ragao spin-orbita, e uma boa forma de entendermos essa classe de materiais
com essas novas propriedades é analisando as regras da SRT em sistemas de
particulas com spin-1/2.

Nesses sistemas, a reversao temporal é representada pelo operador anti-
unitario © = emrf “K, onde Sy ¢ o operador de spin e K toma o complexo
conjugado das constantes que multiplicam os estados representados por auto-
estados, ou simplesmente ket’s. Uma importante consequéncia dessa simetria
é que os autovalores do Hamiltoniano sao pelo menos duplamente degenera-

dos.

(a) Conduction Band (b)  Conduction Band

—m
— M

Valence Band Valence Band

r, k—— I, I, k— Ty

Figura 3.11: A figura mostra a dispersdo eletronica entre dois pontos de Kramer degenerados
em 'y, =0eTl, = m/a. Em a) os estados de borda cruzam o nivel de Fermi um namero par de
vezes, enquanto em b) cruzam um ntmero impar. Um ntmero impar de cruzamentos, leva a estados
de borda topologicamente protegidos. [87].

Os pontos onde o teorema de Kramer exige estados degenerados sao pon-
tos invariantes a SRT e sao também chamados de TRIM, referente & sua
sigla em inglés “time-reversal invariant momenta”. A figura 3.11 mostra a
dispersao dos estados de borda invariantes & SRT, para um isolante topold-
gico 2D, em funcao do momento cristalino, k. Somente metade da primeira
zona de Brillouin é mostrada, pois SRT requer que a outra metade seja um
espelho da primeira. Pode-se perceber que os pontos I';, = 0 e [, = +7/a
sao os TRIM’s, onde aparecerd a degenerescéncia exigida pelo teorema de
Kramer. Na regiao entre esses pontos, a degenerescéncia entre as bandas
dos estados de borda é aberta pelo acoplamento spin-drbita. Entretanto, os
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estados podem ser conectados de duas maneiras diferentes em cada TRIM.
A figura 3.11a mostra os pares de Kramer em ambos os pontos com inva-
riancia a SRT conectando bandas iguais, enquanto na figura 3.11b os pares
conectam bandas diferentes.

Na figura 3.11a, os estados de borda cruzarao o nivel de Ferm: um ntimero
par de vezes. Através de pequenas deformagoes, os estados do gap podem
desaparecer simplesmente sintonizando o nivel de Fermi entre dois pares de
banda. No caso mostrado na figura 3.11b, as bandas interceptam o nivel de
Fermi um nimero impar de vezes. Além disso, nao é possivel, sob pequenas
deformagoes no Hamiltoniano fechar o gap entre as bandas de valéncia e
conducao. Ambas as situagoes podem ser distinguidas usando um invariante
andlogo ao numero de Chern. Esse invariante para sistemas com SRT é
chamado de Zs.

Em duas dimensoes, um tnico invariante Zs, distingue a fase isolante
Hall de Spin quantica, da fase isolante trivial. Esse invariante pode ser
determinado conhecendo a paridade das bandas com estados ocupados em
quatro TRIM’s, T';, na primeira zona de Brillouin. Especificamente, esses
invariantes Z, podem ser determinados pelas seguintes quantidades [15]:

6 = [ &m(@). (3.25)

Aqui, &, (T";) = £1 é o autovalor da paridade da 2m-ésima banda de energia
ocupada no TRIM T';, onde o produtério envolve as N bandas degeneradas.
O invariante Zy que distingue entre as fases isolante trivial e SH(), com os seus
respectivos valores v = 0,1, é calculado, em duas dimensoes, pelo produto
dos quatro d;’s:

(1) = H5 (3.26)

O Isolante Topolégico 2D: pogos quanticos no HgCdTe

Levando em conta todas essas propriedades, alguns materiais foram con-
siderados como candidatos a isolantes topologicos 2D. Claramente, os mais
provaveis seriam materiais com forte acoplamento spin-orbita, constituidos
de atomos pesados. Dessa forma, pocos quanticos foram os primeiros siste-
mas considerados, abrindo caminho para a observacao experimental desses
materiais isolantes Hall de Spin. As primeiras estruturas utilizadas foram os
pogos quanticos de HgCdTe [100].
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A estrutura de bandas do Cd7Te é similar & de outros semicondutores;
os estados de borda da banda de conducao possuem simetria do tipo s, en-
quanto os da banda de valéncia possuem estados com simetria do tipo p.
Diferentemente, o HgTe possui os niveis tipo p acima dos com simetria tipo
S, levando & uma estrutura de bandas invertida. Nesse pogo quantico, o HgTe
era crescido entre dois filmes espessos de C'dTe com uma certa espessura d
(figura 3.12).

Canal de canducéo
com portadores de
carga com spin-up

‘0
Poco quantico HgTe T

Figura 3.12: Na figura acima, temos um pogo quéntico formado por um filme de HgTe entre
dois filmes de CdTe. Os dois canais de condugédo sdo formados por estados SHQ quando a espessura
do filme é maior que a espessura critica d. [100].

Canal de conducéo
com portadores de
carga com spin-down

Camadas de CdTe

Quando essa espessura for menor que um valor critico de transicao d.,
d < d. = 6.3 nm, os estados eletronicos de borda no poco quéntico terao
uma estrutura eletrénica normal. Entretanto, o aumento da espessura do
filme de HgTe intensifica o acoplamento spin-drbita, aproximando o fundo da
banda de valéncia do topo da banda de conducao, extinguindo o gap quando
d = d.. Para d > d., h4 uma inversao de bandas, com a banda de valéncia
passando a ser tipo s a banda de condugao tipo p ( figura 3.13a). Como
essas bandas possuem paridades opostas, ha, portanto, uma mudanca na
paridade da banda de valéncia preenchida, que ira alterar o sinal em um dos
termos da a equagao 3.25, mudando o valor do invariante topologico v dado
pela equacao 3.26 e, consequentemente, a topologia do sistema. Dessa forma,
estados de borda topologicamente protegidos sao formados no material, como
pode ser notado na figura 3.13b.
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Figura 3.13: a) Inversdo de bandas em fungdo da espessura critica d. para um poco quantico
bidimensional. b) Estados SHQ sio mostrados nas bordas do material. Figura modificada da ref. [87].
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3.1.7 Isolantes Topolégicos 3D

Estados helicoidais em sistemas Hall de Spin quanticos de duas dimen-
soes podem ser representados por estados de superficies bidimensionais nos
isolantes topologicos tridimensionais, embora essa generalizagao nao seja tri-
vial.

Existem quatro invariantes Z, em trés dimensoes, vy; (11, 1o, 13), diferen-
temente do caso bidimensional discutido na se¢ao anterior, onde ha apenas
um invariante. As quantidades d; sao calculadas de maneira analoga & equa-
¢ao 3.25, sendo o invariante Zo, vy, determinado pelo produto sobre os oito
TRIM’s existentes na zona de Brillouin tridimensional:

(-1 = Hé (3.27)

Os outros trés invariantes sao dados por:

(_1>Vk = H §i:(n1n2n3) (328)

nkzl;nj7k:0,1

onde os inteiros n; = 0, 1 indexam os oito invariantes I'’s através dos vetores

—

primitivos da rede reciproca, I'; = nlb_i + ngb; + ngb;. Os inteiros k inde-
xam cada um dos outros trés invariantes topologicos que possuem valores
Vp=123 = 0,1 dependendo dos valores do produto entre os ¢’s obtidos em
cada TRIM T'; pertencentes & um mesmo plano. Cada v, é determinado
pelo produto dos §’s em um plano diferente no limite da primeira zona de
Brillouin do sistema. Na figura 3.14 sao mostrados o sinal do ¢ em cada
ponto com simetria de reversao temporal, localizado nos vértices do cubo,
que representa o espago reciproco de um sistema qualquer.
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Figura 3.14: Na parte superior, ha quatro fases distintas determinadas pelos invariantes
vo;V1,v2,v3. Os sinais dos §;’s s@o mostrados nos pontos I';’s, localizados nos vértices dos cubos.
Na parte de baixo temos a estrutura de bandas da face cristalografica (001) para cada fase. Os
circulos cheios e vazios indicam o sinal de 7, em cada TRIMde superficie A,. Circulos cheios sig-
nificam que hé estados circulando o TRIM no nivel de Fermi, enquanto circulos vazios significam o
contrario. Figura modificada da ref. [15]

No primeiro cubo da figura 3.14, o indice 1y = 0 é obtido multiplicando
todos os sinais dos vértices do cubo. Da equagao 3.28, observamos os outros
trés invariantes topologicos, v, 15 e v3, obtidos a partir do produto dos 9;’s
em uma face cristalografica especifica. O calculo do invariante 3 é realizado
multiplicando os TRIM’s contidos no plano (001), cuja diregao perpendicular
¢ dada pela componente do vetor da rede reciproca indicada pelo indice
Ng—=3 = 1.

A zona de Brillouin de uma superficie com uma certa direcao cristalogra-
fica, perpendicular a um vetor de onda é, possui quatro TRIM’s, A,, que
sao projegoes dos pares de TRIM de volume T'y; e T'yo (Figura 3.15).

x X
3 rX ) . 14,

il

kZ
A
1| G2 B
k
(@ 3 (b)

Figura 3.15: A figura acima mostra que A; e Ay sdo projecdes de pares de TRIM’s de volume
na zona de Brillouin de superficie, indicada pela area hachurada. Figura modificada da ref. [15].

A robustez dos estados de superficie no caso 3D também esta relacionada
com o invariante 5. Analogamente ao caso 2D, esses estados estao protegidos
topologicamente se um ntumero fmpar de pontos de Kramer for envolvido
por estados no nivel de Fermi. Se houver um ntmero par desses circulos de
Fermi, o material ¢ um isolante trivial. O nimero de vezes AN (A,, Ap) que
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os estados de superficie interceptam a energia de Fermi é dada por [1,17]:

(—1)AN@ehe) — (A )7 (Ay) (3.29)

onde:
W(Aa> = (—1)nb5(Pa1)5(Fa2) (330)

As grandezas 'y, e I'y2 sao TRIM’s de volume projetados no TRIM de
superficie A,. Cada um dos oito d;’s sao calculados pelo produto de seus
respectivos autovalores da paridade definidos na equagao 3.25. A definicao
de m(A,) dada na equacao 3.30 difere da grandeza calculada na equagao 3.26
simplesmente pelo fator (—1)™, onde n;, é o namero de pares de Kramers
que estao ocupados e coincide com o numero de termos considerados no
produtorio. Portanto, se o nimero de bandas preenchidas for impar, m(A,)
ganha um fator —1.

Tabela 3.1: Valores dos invariantes 6(I';)’s e dos invariantes topoléogicos da
classe Zy para o Bi, Sb e Biy_)Sby, calculados em cada TRIM de volume, T';.

(L") o(L) o(T) 0(X) | (vo;v1,v2,v3)
Bismuto -1 -1 -1 -1 (0;000)
Antimonio -1 1 -1 -1 (1;111)
Bi(_p)Sh, 1 1 1 1 (1;111)

A parte inferior da figura 3.14 mostra a estrutura de bandas da face (001)
para cada fase envolvendo os invariantes Z,. Percebe-se a presenga de circulos
preenchidos e vazios. Os circulos preenchidos correspondem a m(A,) = —1
e os vazios a m(A,) = 1, onde A, ¢ um dos TRIM’s da primeira zona de
Brillouin projetada na face (001).

Portanto, uma combinagao de valores dos invariante v.(v4,15,v3) e do
produto dos 7(A,)’s em uma determinada face de um material indica se esse
material é isolante topolégico ou trivial. Os valores de §(I';) s@o calculados
pelos autovalores da paridade nos oito pontos correspondentes aos TRIM’s.

A figura 3.16 mostra os pontos com SRT (36(L), 30(X), 15(T") e 16(I"))
para o bismuto. Os valores dos ¢’s, assim como os valores dos invariantes Zo,

para o Bi puro, para o Sb puro e para a liga de Bi_;)Sb, sao mostrados na
tabela 3.1 [1].
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Figura 3.16: a) Os TRIM’s de volume e de superficie sdo apontados na primeira zona de
Brillouin do bismuto e na proje¢ao na face (111). b) Mostra a projegao na face (110). Elementos como
os bolsdes de buracos e de elétrons sdo indicados por estruturas em vermelho e azul respectivamente
(Figura modificada da ref. [1,51]).

A banda de valéncia do bismuto puro é caracterizado pela classe trivial
(0;000), enquanto o antiménio possui a classe (1;111). A diferenga esta na
inversao entre as bandas L e T, que troca o sinal de §(L). A liga de Big_4)Sb,
tem classe topoldgica herdada do antiménio e é um isolante topolégico. A
classificagao dessa liga como isolante topolégico é feita analisando os invari-
antes & SRT e o produto dos w(A) nos quatro TRIM’s da superficie. Materi-
ais como BiySes e Biy Tes foram descobertos mais tarde e classificados nessa
mesma classe topolédgica. Eles sao conhecidos como isolantes topologicos de
segunda geracao.

O Isolante Topolégico 3D: Bi,_,Sb,

O Bi e Sb sao semimetais do grupo V com parametro de redes bem
proximos. Eles formam a liga Biq_,)Sb,, que foi o primeiro candidato a
isolante topologico previsto [101,102|. Para concentragoes de antimoénio entre
0.07 < z < 0.22 [1,103-105], a liga de Bi;_,)Sb,passa por uma transicao,
onde o “gap” entre as bandas de valéncia e condugao é fechado por estados
de superficie robustos & desordem.

No bismuto, a banda de valéncia cruza o nivel de Fermi préximo ao ponto
T, que esta localizado na face (111) da zona de Brillouin, dando origem
a um bolsao de buracos |53,106]. A banda de condugdo cruza o nivel de
Fermi préoximo aos pontos L’s, formando bolsoes de elétrons. Na figura 3.16b,
podemos observar os bolsoes de buracos, em vermelho, e os bolsoes de elétrons,
em azul. Os estados da banda de conducao nas proximidades dos pontos L’s
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Tabela 3.2: Valores da paridade, m,, do Bismuto e da liga BiSh em cada
TRIM de superficie, A,, para as faces cristalograficas (111), (111)’ , (110) e
(100).

Face Aa - (Falrzﬁ) 7T-BiSb(j\a) T B;
(111) =T -1 -1
3M = (LX) 1 -1

(111) =7 1 1
3M = (LX) -1 1

I =(TX) -1 -1

(110) X, = (LL) -1 -1
X, = (LT) 1 -1

M = (XX) -1 -1

=TT -1 1

(100) M = (TX) 1 1
2M' = (LX) -1 1

possuem simetria Lg, e energia um pouco maior que a dos estados do topo da
proxima banda de menor energia, que possuem simetria L,. No antimoénio, os
bolsoes de elétrons também estao na regiao ao redor dos pontos L, no entanto,
o fundo da banda de conducao tem, diferentemente do bismuto, simetria Lj,.
Além disso, os bolsoes de buracos nao estao mais presentes ao redor do ponto
T, mas, na verdade, em torno de um ponto de menor simetria da primeira
zona de Brillouin do Sb [53].

Como o Bi e Sb possuem SRT podemos usar as equacoes 3.25 e 3.27. Nas
figuras 3.16a e 3.16b, temos as primeiras zonas de Brillouin de superficies
projetadas, nas diregoes (111) e (110), respectivamente. A andlise sobre a
topologia dos estados de superficie dessas faces ¢é feita através das equagoes
3.29 e 3.30. Elas indicam o niimero de circulos de Ferm: ao redor dos TRIM’s
que distinguem isolantes triviais de topologicos.

Na tabela 3.2 é mostrado a projecao dos TRIM’s de volume na superficie
usando a notagao A,. A combinac¢ao de todos os dados expostos na tabela
¢ suficiente para determinar a paridade e a topologia do Bi puro e da liga
BiSbh para cada superficie considerada. A figura 3.17 mostra a previsao de
quais TRIM’s de superficie serao circulados por bolsoes no nivel de Fermi,
para diferentes faces cristalograficas.

A evolucao da estrutura de bandas em funcao do fator z, que da a propor-
¢ao estequiométrica entre Bi e Sb da liga [101,107|, pode ser resumida pela
figura 3.18. O gap entre as bandas L, e Ly diminui aumentando a quanti-
dade de antimonio até fechar com a concentragao de x = 0.04. Aumentando
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Figura 3.17: Um diagrama esquematico mostra quais TRIM’s de superficie apresentam ntimero
fmpar de circulos de Fermi para diferentes faces do Bi(1_4)Sbsz. a)-d) mostram as faces (111), (111)’,
(110) e (100), respectivamente. Figura modificada da ref. [1].

ainda mais a dosagem, o gap reabre com a ordem das bandas invertidas.
Em x = 0.07, a banda T diminui em energia e cruza o topo da banda de
conducao, nesse ponto, o gap indireto é aberto e, teoricamente, o material se
tornaria um semicondutor. Quando x = 0.09, a banda de valéncia T cruza
com a banda Ly fazendo da liga agora um semicondutor de gap direto nos

Y x

i
§
04 .07.09 18 2

Figura 3.18: Esquema de evolugao da estrutura de bandas do Bij_;Sb,; em fungéo da concen-
tragdo de antiménio, dada por z. (Figura modificada da ref. [102]).

pontos L’s da zona de Brillouin, que tem seu maior valor, &~ 30 meV, em
x = 0.18. Ha um cruzamento entre as bandas de valéncia H e L, nesse ponto.
Para x = 0.22, H cruza a banda de condugao L, e a liga Bi_,)Sb, volta a
ser um semimetal.

Um dos temas centrais do trabalho que sera apresentado nessa tese ¢é a
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estrutura eletronica da liga Bi_;)Sb,, para 0.09 < x < 0.18. Mostraremos
aqui os resultados experimentais e os compararemos com a previsao tebrica
relacionada com os dados da tabela 3.2 para a face cristalografica (110). Esse
sistema foi estudado usando a técnica ARPES.
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3.2 Interface grafeno/metal

3.2.1 Introducao

Os compostos de carbono tem chamado a atencao da sociedade interna-
cional nos ultimos anos por terem se tornado um desafio tanto para pesquisa
em areas tecnologicas como para pesquisa fundamental. Além das formas tri-
dimensionais, como o grafite e o diamante que ja sao estudas desde o inicio
da abordagem quantica em fisica do estado sélido, e unidimensionais como
os nanotubos de carbono, had também a forma bidimensional.

3.2.2 Grafeno: uma breve introducao

A forma 2D do carbono ficou conhecido como grafeno e consiste de uma
folha de grafite formada por uma rede hexagonal de atomos de carbono que
possui uma forte ligacao covalente entre os primeiros vizinhos. A célula
unitaria do grafeno é formada por dois atomos, A e B espagados de 1.42
A [108] entre si. Essa estrutura composta por uma base de dois atomos forma
uma rede bidimensional (figura 3.19a), também chamada de “honeycomb”,
com os seguintes vetores de unitarios:

@ = 5(3,V3)
dy = 3(3,—\/5).

(3.31)
Os vetores unitéarios da rede reciproca sao:
- 27
by =—(1,v3
! 3a( V3)
- 27
by = —(1,—V3).
2 30,( ) \/_)
(3.32)

Na primeira zona de Brillouin (1ZB) do grafeno, figura 3.19b, pode-se
observar dois pontos, K e K’, que sao nao equivalentes, nos cantos do hexéa-
gono. Esses pontos sao de particular importancia para a fisica do grafeno,
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pois eles coincidem com pontos de Dirac [109]. Os ponto I' no centro da zona
e os pontos M’s também sao pontos de alta simetria.

b) k,T_k,

Figura 3.19: Vista superior da célula unitaria do espago real do grafeno. A e B sdo pontos
ndo equivalentes com @; e dz representando os vetores unitarios. b) Primeira zona de Brillouin com
seus pontos e linhas de alta simetria [108].

A estrutura de bandas do grafeno proximo ao nivel de Fermi é formada
pela banda de condugao 7* e pela banda de valéncia w. Na figura 3.20,
podemos observar, juntamente com a dispersao do grafeno, a ampliacao da
regiao proximo a um dos pontos de Dirac. A dispersao dos estados eletronicos
na regiao proxima a esses pontos ¢ linear, formando um cone, cujo o nome
também é dado em homenagem ao fisico britanico Paul Dirac.

Figura 3.20: Dispersao eletronica na estrutura “honeycomb”. A esquerda: espectro de energia.
A direita: ampliagdo na regido onde se encontra o cone de Dirac.

A dispersao dos niveis de energia no cone de Dirac pode ser dada por [109]:

ES = hVy|k|, (3.33)

onde, |E| ¢ o vetor de onda do elétron e V; ¢ a velocidade de Fermi, cujo
valor no grafeno é de aproximadamente 1 x 10 m/s.

A principal caracteristica da dispersao linear é que V; nao depende nem
da energia, nem do momento. Esse tipo de dispersao, onde a energia varia
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linearmente com o momento ¢ a mesma observada para os fotons e os niveis
de energia sao descritos por:

. B}
E% = helE], (3.34)

onde, k e ¢ sio o vetor de onda e a velocidade de propagacao da luz, respec-
tivamente.

Essa caracteristica da dispersao dos elétrons no grafeno pode ter implica-
¢oes importantes e bastante interessantes, como comportamento balistico dos
elétrons que possuem massa efetiva nula e velocidade de propagacao igual a
velocidade de Fermi. Propriedades como essas, assim como a possivel exis-
téncia do efeito Hall quantico [110,111], fizeram com que o interesse pelo
grafeno crescesse enormemente.

Embora nao se acreditasse que o grafeno fosse realmente estével, e que
provavelmente iria se deformar em nanoestruturas de carbono, em meados
da ultima década ele foi observado experimentalmente [112]. Atualmente, o
grafeno pode ser obtido através de técnicas de esfoliagao [112,113], a partir
da sublimagao do silicio em monocristais SiC [114], do crescimento em subs-
tratos metalicos pela técnica de deposigao em fase vapor (CVD) [115] e por
segregacao de carbono do volume do substrato.

3.2.3 Crescimento de grafeno em superficies metalicas

Em metais, as primeiras observacoes de crescimento de grafeno ocorreram
durante a preparagao de superficies de cristais de platina e ruténio [116-120],
onde impurezas de carbono segregaram do volume do substrato durante o
tratamento térmico feito em altas temperaturas.

Ha basicamente dois modos de se preparar grafeno em metais; por segre-
gagao ou deposi¢ao de moléculas compostas de carbono na superficie (Tabela
3.3). No primeiro método, impurezas provenientes da absorgao de carbono
depois da quebra de moléculas de gases da atmosfera, como o CO, e intrin-
secas do metal segregam para a superficie formando uma monocamada de
carbono [115,121-124]. No segundo método, gases como etileno, propeno,
metano, monoéxido de carbono, acetileno e moléculas grandes de hidrocarbo-
netos sao usados como fontes de carbono para o crescimento de grafeno na
superficie do substrato.

O crescimento de grafeno sobre alguns substratos, como Ir(111), Pt(111),
Ru(0001) e Ni(111) ja ¢ bem conhecido. No entanto, ha uma diferenca entre
os trés primeiros sistemas e o tltimo. Para Ir(111), Pt(111) e Ru(0001), os
padroes LEED apresentam satélites ao redor dos pontos principais de difracao
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Tabela 3.3: Na primeira coluna sao mostradas as superficies de metais onde
o grafeno é crescido. A segunda apresenta os métodos de preparagao usados:
segregacao de atomos de carbono do volume ou decomposicao de moléculas
contendo carbono. Na terceira, tem-se as principais técnicas de caracterizacao
usadas em cada sistema [115].

Superficie \ Método de preparacgao \ Técnica experimental
Co (0001) segregacao AES
Ni (111) segregagcao AES
decomposigao EELS
decomposi¢ao UPS
decomposigao HREELS
decomposigao ARPES
decomposigao STM
decomposigao LEED
decomposi¢ao ICISS
Ni(100) segregagao LEED
decomposi¢ao ARPES
Ru(0001) segregagao LEED
segregacao STM
segregacao LEEM
decomposigao ARPES
decomposigao XPS
decomposigao STM
decomposigao SXRD
Rh(111) segregagao LEED
Rh(110) decomposicao LEED
Pd(111) segregagcao AES
Pd(100) segregagao AES
Ir(111) decomposicao LEED
decomposigao STM
decomposi¢ao ARPES
Pt(111) segregacao LEED
decomposigao LEED
decomposigao HREELS
decomposi¢ao STM
Pt(100) segregagao LEED
decomposigao LEED
Pt(110) segregagao LEED
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Figura 3.21: a) Padrio LEED do grafeno/Ru(0001), com os pontos satélites gerados pela
estrutura Moiré. b) Imagem de STM, com resolugdo atomica, da estrutura Moiré do grafeno no
Ru(0001) [115].

(figura 3.21a). Esses pontos indicam certa periodicidade, que é diferente em
cada um deles. Essas estruturas peridédicas também podem ser observadas em
imagens de STM, como podemos observar na figura 3.21b, e sao conhecidas
como Moiré. Esse padrao Moiré ocorre devido a diferenca de parametro de
rede do grafeno e do substrato. No caso do niquel, o parametro de rede de
superficie é praticamente o mesmo do grafeno e, portanto, nao se observa a
existéncia dessas estruturas.

A intercalacao de metais entre a folha de grafeno e esses substratos me-
talicos é hoje um campo de pesquisa bastante atrativo e ativo. Em geral, a
interacao do grafeno e do substrato e da amostra de metal é relativamente
intensa, causando mudangas na estrutura eletréonica da folha de grafite. Uma
delas é a extingao dos estados que formam o cone de Dirac. A intercalagao
de alguns materiais como o ouro, aluminio e outros, que nao interagem muito
com o grafeno, suspende o grafeno de foma que suas propriedades eletroni-
cas se tornam evidentes. Além disso, a intercalacao de metais magnéticos
também pode alterar drasticamente as propriedades do grafeno induzindo
magnetismo na folha de grafeno, dependo do tipo do substrato e do metal
intercalado.

O sistema de grande interesse para aplicagao em dispositivos é o gra-
feno/Al/substrato, uma vez que hé a possibilidade de se oxidar o Al apds
intercalacao inserindo Oy no sistema de UHV, de forma a criar uma regiao
isolante entre o substrato e o grafeno.
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Capitulo 4

Técnicas experimentais

Esse capitulo tem como objetivo abordar a instrumentacao e a fisica
dos fendmenos envolvidos nas técnicas experimentais utilizadas nos sistemas
abordados nessa tese de doutorado.

4.1 Espectroscopia de Fotoemissao Resolvida
em Angulo (ARPES)

Nas ultimas décadas, a técnica de espectroscopia de fotoemissao resol-
vida em angulo (ARPES), apareceu como uma das mais poderosas técnicas
de andlise de estados eletronicos proximos ao nivel de Fermi, devido prin-
cipalmente a construgao de novas fontes de radiagao sincrotron e do grande
avanco no desenvolvimento de espectrometros de alta resolugao em momento
e energia.

Essa técnica de fotoemissao é extremamente poderosa na aquisicao de
imagem de dispersao de bandas no espaco dos momentos, lg, assim como, de
imagens em superficies de energia constante, como a superficie de Fermi de
um material, por exemplo. A combinacao da radiacao sincrotron, uma vez
que a variacao da energia do f6ton mapeia a dispersao de bandas perpendi-
cular a superficie do substrato, ao experimento ARPES convencional torna
possivel um estudo tridimensional da estrutural de bandas do material.

4.1.1 Fotoemissao

A fotoemissao foi primeiramente observado por Hertz em 1887. Alguns
anos mais tarde, esse fendmeno foi explicado pela natureza quantica da luz.
Os experimentos realizados nessa época consistiam na incidéncia de luz mo-
nocroméatica sobre a superficie de materiais como potéassio e s6dio, em uma




camara de vacuo. A energia cinética dos elétrons emitidos pelo material,
ao absorver a luz, era obtida aplicando um potencial de retardamento até
a corrente fotoelétrica ser suprimida. Dessa forma, a energia cinética mé-
xima dos elétrons emitidos ¢ igual a tensao externa aplicada. Esse fenémeno,
conhecido por efeito fotoelétrico, respeita a seguinte equagao bésica [125]:

U = Kooy = hw — ¢, (4.1)

onde U é o potencial externo aplicado, K. € a energia cinética maxima
do elétron e hw a energia do foton. O grandeza ¢ é a quantidade de energia
necessaria para arrancar um elétron do material, também conhecida como
funcao trabalho.

O grafico da figura 4.1 mostra a dependéncia do potencial necessério
aplicado para anular a corrente em um substrato de s6dio com a frequéncia
da radiacao incidente.
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Figura 4.1: A figura mostra o potencial, V aplicado no sédio, necessario para anular a corrente
gerada pela incidéncia de radiagao sobre ele. O grafico mostra, a dependéncia desse potencial, que é
proporcional & energia cinética maxima dos fotoelétrons com a frequéncia da luz.

Em principio, o experimento de espectroscopia de fotoemissao, ainda hoje,
é realizado da mesma forma que a cem anos atris. Utiliza-se uma fonte
de luz que pode ser tanto uma lampada emissora de radiagao por descarga
elétrica, quanto fontes de radiacao sincrotron. Essa radiacao é incidida sobre
a superficie do substrato e absorvida pelos elétrons imersos no soélido, que
ap0s se moverem para a superficie, sao transmitidos para fora do cristal.
Os elétrons fotoemitidos sao detectados por um analisador eletrostatico que
analisa a energia cinética do elétron em relagao ao momento cristalino, E,
destes. A geometria do experimento é apresentada na figura 4.2.

Os angulos 0 e £ correspondem, respectivamente, ao angulo entre o vetor
de onda, E, dos elétrons e a diregao normal & superficie e a direcao azimutal
de emissao.
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Figura 4.2: Esbogo do experimento de fotoemissao, onde uma fonte emite luz com certa energia
hv. Os elétrons sdo emitidos em um angulo, 6, com relagdo & normal onde detectados por um
analisador
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“3-step model”

O processo de fotoemissao pode ser entendido de maneira mais facil
usando um modelo conhecido como “3-step model”, pois nele sao conside-
rados trés passos:

1- A probabilidade de um elétron em estado inicial no volume de um
solido ser promovido para um estado excitado apos a incidéncia de radiacao.

2- A probabilidade de um elétron ser espalhado em seu caminho para a
superficie, pelos 4tomos do volume.

3- A probabilidade de um elétron ser transmitido através da barreira de
potencial da superficie através de uma transicao para o estado final de elétron
livre no vacuo, onde sera observado pelo detector.

Desprezando o passo dois, conhecendo a energia do féton (hw) e a fungao
trabalho do material (¢) podemos estabelecer uma conexao entre o estado
inicial com a energia de ligagao (E;) e o estado final para de um elétron livre
com energia Fy;,, através da relacgao:

Ekin = hw — QZS — |Eb| (42)
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A figura 4.3 ilustra de forma esquematica o diagrama de niveis de energia
dos elétrons. Podemos observar que hé niveis de caroco e bandas de energia,
que sao caracteristicas tipicas de s6lidos. Para metais, o nivel de Fermi cruza
a banda de condugao e é uma referéncia de energia (F, = 0). A diferenga de
energia entre o nivel de Fermi, Er, e o nivel de vacuo, F,, é ¢.

Core
Levels

—N(E)

Valence Bond
hv

Core Levels
'————#N(E)

EBlndlng

Figura 4.3: Relagdo entre aos niveis de energia em um sélido e a distribuicio de energia dos
elétrons produzida pelos foétons de energia hw. Aqui, Ep é a energia de ligagao dos elétrons, que em
solidos, se refere ao nivel de Fermi, e em atomos livres e moléculas, ao nivel de vacuo [126].

Dentro do cristal, os elétrons sentem uma barreira de potencial igual a
E,—Er = ¢. Assim, para que elétrons possam escapar do solido para o vacuo,
energia cinética correspondente ao vetor de onda perpendicular & superficie
deve ser suficientemente grande para superar a barreira de potencial, ¢, de
forma que a equacao abaixo seja satisfeita:

h2

e

k1 > (B, — Ey), (4.3)

sendo k| a componente perpendicular do vetor de onda do elétron. Devido
a quebra de simetria translacional causada pela criagao da superficie, k|
nao é conservado durante o processo de emissao. No entanto, a componente
paralela a superficie, &, de fato é conservada. Além do mais, o momento do
foton é desprezivel em comparacao com o momento do elétron. Dessa forma,
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o momento paralelo no estado inicial dentro do s6lido ¢ igual ao do elétron
livre no estado final. A relacao de conservagao do momento é dada por:

b = kg = sin(®) (cos(©)2 + sin(€)g) | =

(4.4)

onde os angulos 6 e £ sao definidos na figura 4.2. O ponto essencial desse
modelo é calcular e analisar cada um dos trés passos desse método separa-
damente, sem que um interfira com o outro.

Esse ¢ um método bastante intuitivo, no entanto, ele perde um importante
aspecto. Somente usando esse modelo, nao é possivel obter a intensidade
de fotoemissao. Para a obtencao da intensidade é necessario usar um novo
método descrito diretamente pela mecanica quanticas conhecido como “I-step
model”.

O “1-step model”

Nesse método, os trés passos calculados separadamente no “3-step model”
sao considerados apenas como um passo. A intensidade de fotoemissao, I(f),
pode ser encontrada pela matriz de elementos, que pode ser calculada usando
a regra de ouro de Fermsi:

I(f) = |Mif* = | (W[ V7| W3) |, (4.5)

Na equacao acima, V7 é o potencial perturbativo causado pela incidéncia
de luz.

Considerando o Hamiltoniano de um elétron, em um sistema com um
potencial V (7), no qual um campo eletromagnético externo é aplicado:

o= (- SA@) +Vv)
— 2 V() — g [AR) 55 AP + s AP,

sendo, ff(f'), o potencial vetor associado com o campo externo. O Hamilto-
niano da equagao 4.6 pode ser desmembrado em dois termos: H = Hy + V}:
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2

Hy = 5—+V(7),

2m
Vi= 5o [AG) 75 A + A
T ome [V P RAT omez N

(4.7)

A flexibilidade de escolha de calibre, em geral, facilita o calculo dos elementos

de matriz. Aqui, uma boa escolha de calibre seria o calibre de Coulomb:

V- A(F) = 0. (4.8)

Como,
7A@ = inv - A, (4.9)

temos,
A7) - g+ pli) - A =24 p(7) + ihV - A(F), (4.10)

O potencial perturbativo de interacao, V7, pode ser escrito como:

Vi) = = [ -] + S5 1A (4.11)

2mc?

o

Como a equacao 4.5 ja trata o problema como uma aproximagao de pri-
meira ordem através da teoria da perturbacao, podemos desprezar o termo de
segunda ordem do potencial V7, Vf|2, no calculo da interagao entre a radiacao
e o sistema. Os termos da matriz M, sao dados por:

e .
My = (W |V |V;) = — <‘Iff!z4(7’> -ﬁ\‘lfi>,

1eh - -
R Y GRY \1/>
— (w|A) - V)
(4.12)
sendo p = —ihV. O “I-step model”, assim como o “3-step model”, foi ori-

ginalmente feito para sistemas de uma particula. No entanto, ele existe em
varios graus de sofisticacao, dependendo de qual tipo de interagoes de muitos
corpos se quer levar em conta.
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4.1.2 Interacao de muitos corpos

O processo de fotoemissao, em seu conceito original, é visto como um
problema de uma particula. Em um sélido os elétrons, nao interagentes
entre si, preenchem estados de energia em uma estrutura de bandas que sao
calculadas com o auxilio da equagao de Schrodinger:

EI — Hy) |T) = 0. (4.13)
(8- 1)

Aqui Hy & o Hamiltoniano de uma particula simples, cujos autoestados e as
autoenergias sao representados por ¢, e E,, respectivamente. Essa operacao
pode ser resolvida encontrando o operador inverso, Go = (Ef — ffo)_l, que
¢ conhecido como fungao de Green (FG). Portanto, no caso de um elétron
livre em uma rede cristalina, a solucao da equacao de Schridinger, para o
caso nao perturbado, é dada pelos estados de Bloch. A FG nao perturbada
que corresponde & esse caso é dada por:

Gy (FﬁE) Z A GAG) (4.14)

e—eptin

sendo 7, um elemento infinitesimal. Embora essa abordagem considerando
particulas simples nao interagentes produza bons resultados, faz-se necessé-
rio levar em conta a interacao entre os muitos corpos do sistema, uma vez
que varios fendmenos provenientes de excitacoes dessa interacao podem ser
observados no espectro de fotoemissao. KEsse problema aborda particulas
reais fortemente interagentes como sistemas fracamente interagentes. Tais
sistemas sao conhecidos como quasi-particulas. Podemos definir como quasi-
particula um sistema formado por uma particula real cercada por uma nuvem
de outras particulas.

Quando sondamos um sistema de muitos corpos o que observamos sao,
justamente, as particulas. Elas, de fato, se comportam de maneira bem
diferente de uma particula real livre, pois, além de possuirem um tempo
de vida especifico, ainda possuem uma massa efetiva, gerada pela interacao
entre os muitos corpos do sistema. Essa massa efetiva cria uma diferenca
na dispersao do momento com a energia dessas quasi-particulas em relagao
a relacao de dispersao de uma particula real. Isso deve ser mostrado pela
fotoemissao resolvida em angulo.

Esse tipo de problema, envolvendo interagao de varios corpos, pode ser
descrito usando funcao de Green, onde o novo Hamiltoniano, Heé composto
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agora, pelo termo nao perturbado, HO e por um novo termo que inclui a
perturbagao de muitos corpos Hmc H= Ho + Hmc
Podemos reescrever a equagao 4.13 como:

(Ei - Flo) U = H,,. |T) . (4.15)

sendo H,,. considerado um termo perturbativo. Aplicando o operador FG a
esquerda dos termos da equacao 4.15, temos:

onde |Wy) é a solu¢ao da equagdo homogénea, 4.13. A veracidade da equa-
¢ao 4.16 é provada multiplicando-a pelo operador FG inverso, éa 1 pois, a
equagao 4.13 é recuperada.

Da mesma forma temos que o operador F'G para o caso perturbado é:

G(E) = (EI - Ay - ﬁmc>_1 | (4.17)

Multiplicando ambos os lados da equagao acima por Go (Ef — Hy— ﬁmc>,
temos:

(4.18)

Por sucessivas aproximagoes do termo Go(E)H,,.G(E) cria-se uma série
infinita, cuja convergéncia é garantida se a perturbacao for pequena:

~ A

G(E) = Go(E) + Go(E)HpppGo(E) + Go(E) Hpo Go(E) H,p Go(E) +

> n Go o 1
Z < " 0> — HpnGy Gyt = Gy HpGo
(4.19)
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A parte do Hamiltoniano correspondente a interacio de muitos corpos, Hyne,
é um potencial efetivo, dependente da energia E, chamado autoenergia. Este
termo é descrito pelo operador ¥(FE), que substituiu o termo H,,. no Hamil-
toniano.

A autoenergia

A autoenergia, como o préprio nome diz, inclui todos os efeitos de intera-
cao entre as particulas. Isso pode ser melhor entendido se considerarmos uma
particula externa que perturba um sistema de particulas, que age de volta
alterando a energia dessa particula. Essa interagao entre esse sistema de mui-
tos corpos e a particula ¢ claramente dependente do tempo. Dessa forma,
autoenergia descreve a dinamica da interagao, o que implica que esta é um
potencial efetivo externo dependente do tempo, e portanto, dependente da
energia através de sua transformada de Fourier. Assim, podemos reescrever
a equacao 4.19 como:

A 1
G(E) = ) ) (4.20)

Essa equacao é chamada de equacao de Dyson. Um sistema inicialmente
composto por N particulas no estado fundamental, |\IJéV >, que sofre uma
interagao aniquilando uma particula em um estado do sistema e criando em
outro, ird adquirir uma fungéo de onda em um estado final [¥ =), agora com
N-1 particulas, que nao é mais um autoestado do sistema antigo. Isso ocorre
quando a interacao entre os elétrons é considerada. Nessa perspectiva, é
como se o sistema sem esse elétron agora sofresse a influéncia de um potencial
externo causado pela sua auséncia, que é representado por f](E)

Funcao Espectral

A intensidade do espectro como, por exemplo, no caso de um elétron foto-
emitido é observada medindo o estados finais, {\I/f;f *1>, 0 quais se superpoem
com o estado fundamental, |¥) > Podemos, assim, escrever:

Afe) =Y (<qf,fj—1|eg|x1/gv>)25 (g—gf,j—l(E)>. (4.21)

Onde k e 62 sao, respectivamente, o momento associado ao autoestado do
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sistema e o operador criacao de uma particula simples. O termo A(I;, g) é
a funcao espectral, a qual descreve a probabilidade do sistema no estado
fundamental ser excitado para um estado final n. Analogamente & equacgao
4.14, pode-se escrever a F'G para esse caso como:

\I;Nfl At \IfN 2
n |CE| 0

e —eN-1(E) +in

Gke)=>_

n

(4.22)

Reescrevendo a funcao de Green, descrita na equagao 4.22, em termos da

funcao espectral, temos:

G(k,e) = /Oo de/M (4.23)

/ T
—00 E—& —1n

O divisor da equacao 4.23 ainda pode ser reformulado usando a identidade
da fungao de Dirac:

1 e—¢ n

— = + . 4.24
€—€/+ZT] (5_5,)2+772 (5—5/)2+7]2 ( )

Como o valor de 7 é infinitesimal, o primeiro termo do lado direito da equa-
¢ao 4.24 é um termo do tipo P (ﬁ), enquanto o segundo termo é uma

fungao delta de Dirac, multiplicado por m [127]. Substituindo 4.24 em 4.23,
e pegando a parte imaginéria de G(k, ¢), obtém-se:

ImG(i,e) = = / de' A(F, ') (e — '),
ou
. 1 .
Ak, e) = ;ImG(k’,g). (4.25)

Para o caso particular da fotoemissao, podemos reescrever a equacao 4.22, a
menos de um fator de normalizagao, como [128]:

- 1
Gk,e) = —F—=. 4.26
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A grandeza I esté relacionada com o inverso do tempo de vida do estado de
uma particula simples. Analogamente ao caso do vetor de onda imaginario,
que resulta em um amortecimento da funcao de onda espacial na direcao
perpendicular & superficie, um termo imaginario na energia gera um amor-
tecimento com dependéncia temporal da funcao de onda. Essa forma da
FG mostrada na equagao 4.26 é particularmente 1til, pois ela mostra uma
conexao direta entre esta, a funcao espectral e a autoenergia.

Se incluirmos a interacao de muitos corpos na equagao 4.26, essa pode
ser descrita considerando a energia renormalizada de uma quasi-particula
6;; — ' = e + X, +1%;. O termo ¢; corresponde a energia de uma particula
sem interacao de muitos corpos e X = X, + 1X; é a autoenergia, composta
pela soma dos seus termos reais e imaginarios, respectivamente. A parte real
da autoenergia ¢ uma correcao da energia da particula “livre”, e&. = g3 4+ %,
enquanto a parte imaginaria, I' = ¥;, descreve o tempo de vida do estado
da quasi-particula. Entao, obtém-se as seguintes formulas para a funcao de
Green e para a funcao espectral:

- 1 1

Gk = = 4.27
(k. ¢) e—ep—1iX  e— (g + %) — % (4.27)

AR e) = LimG (o) =+ B (4.28)
T Tle—(ez+5)] +%2

Essa expressao para a fungao espectral de um sistema de quasi-particulas
mostrada na equagao 4.28 é uma funcao Lorentziana com a largura a meia
altura dada pelo termo complexo da autoenergia (Figura 4.4b).

Fica claro, observando a equacgao 4.28, que o termo Y, determina o ponto
de maximo da Lorentziana, enquanto o termo imaginario da autoenergia, 3;,
determina sua largura de meia altura. Essa analise da largura da Lorentziana
é feita tomando o limite da funcao espectral quando ¥; tende para zero.

Fotoemissao: Da teoria ao experimento

Nesse capitulo, vimos que a intensidade de fotoemissao esta relacionada
com a probabilidade de transicao dada pela regra de ouro de Fermi através
da matriz de transi¢do |M;s|?>. Como o processo de fotoemissdao é um pro-
blema de muitos corpos, devido a interacao entre os elétrons nas bandas dos
materiais, uma quasi-particula é criada quando uma particula é removida
da banda de valéncia e levada a um estado final. O tempo de vida dessa
quasi-particula determina, além da energia e da posicao do pico, a largura
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Figura 4.4: Figura mostra a fungdo espectral para um vetor de onda k constante. Do lado
esquerdo, temos um sistema com a interagdo de muitos corpos considerada desprezivel pois a fung¢ao
delta de Dirac corresponde ao estado de uma particula simples, com tempo de vida grande o sufici-
ente. Do lado direito, temos um sistema perturbado, descrito por um estado de quasi-particula com
um tempo de vida determinado pela largura da Lorentziana.

de linha da fungao espectral. Como argumenta-se que a fungao espectral é a
grandeza observada em experimentos de fotoemissao, podemos obter varias
informagoes referentes a interacoes de muitos corpos analisando o espectro
de fotoemissao do sistema.

Em uma aproximacao simples [129], a intensidade da corrente de fotoe-
missao no experimento ARPES, em funcao do vetor de onda keda frequéncia
angular w ¢ dado por [130,131]:

I(w, k) = M(K) - A(w, k) - flw). (4.29)

onde M(l;) é a soma sobre todos os estados de |M;s|?, A(w, k) ¢ a funcao
espectral e f(w) é distribuigdo de Fermi. Considerando uma fraca variagdo
do elemento de matriz em relagao ao vetor de onda E, a intensidade de
fotoemissao é proporcional a fungao espectral. Esse é o resultado usado na
interpretacao dos espectros de fotoemissao adquiridos experimentalmente.

4.1.3 Configuracao experimental

Para experimentos ARPES, primeiramente, é fundamental um bom ma-
nipulador que seja capaz de girar nas direcoes € e £, como mostrado na figura
4.2, e resfriar & temperaturas da ordem 100K.

A configuragao atual também inclui um analisador de elétrons, geral-
mente, acoplado & um detector bidimensional que mede a dispersao em ener-
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gia e angular em uma dire¢ao (figura 4.5). Nessa montagem, é tutil conside-
rarmos dois angulos polares, 6 e ¢, em dire¢oes ortogonais.

(@ hv Plano dispersivo (b) Plano nao-dispersivo

———

Amostra Lentes

Lentes

—— BaixaE,  [Detector
— Alta E, CCD

()

Eixos de medida Tela de fosforo

Figura 4.5: Figura mostra o analisador hemisférico e a geometria do experimento ARPES.
a) Secao reta do plano dispersivo do analisador com 6rbitas de maior (menor) energia cinética do
elétrons em vermelho (azul). b) Sec@o reta do plano ndo-dispersivo do analisador com elétrons
emitidos em um angulo 8 (—3) em verde (azul). c¢) Esquema apresentando os parametros 6 e ¢
usados para mapear o espectro de intensidades do experimento. d) Espectro obtido da CCD para o
BizSes [132]

Podemos reescrever a equagao 4.4 em fungao desses novos angulos defini-
dos nas figuras 4.5b e 4.5¢ como:

Fy = (sin(6)i + sin(0) cos(0); ) /th# (4.30)

Esse tipo de medida pode ser feito em espectrometros como o SPECS
Phoibios 150. Esse analisador é formado por um sistema de lentes cilindricas
eletrostaticas que focam os elétrons em uma pequena abertura através da
parte hemisférica (Figura 4.5a). Nessa parte ¢ selecionado a energia dos
elétrons que serao captados pelo detector. As lentes sao responséveis tanto
por selecionar o angulo maximo de coleta quanto por sintonizar a energia
dos elétrons com a energia selecionada pelos hemisférios, de forma que estes
possam ser detectados na posi¢ao correta do detector (figura 4.5b). Somente
os elétrons emitidos em angulos menores que [ serao capazes de alcangar o
detector. O valor de 8 é determinado pelo potencial aplicado nas lentes.

O filtro analisador de elétrons é constituido por dois hemisférios concén-
tricos com uma diferenca de potencial aplicada entre eles. Esses potenciais
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sao ajustados de forma que os elétrons que possuam energia no intervalo
(E, —A) < E, < (E, + A), onde E, é chamada de energia de passagem,
sejam capazes de alcancar o detector. A energia de passagem esta relacio-
nada com a resolugao do analisador, pois, AFaF,. Portanto, uma menor
energia de passagem indica uma maior resolugao. A energia de passagem é
selecionada pelas lentes, que reduzem a energia cinética dos elétrons fazendo
com que estes cheguem aos hemisférios com a energia igual & Fj,.

A aquisicao tradicional dos dados de fotoemissao resolvido em &angulo
envolve a medida de uma tnica curva de intensidade versus energia para
cada angulo separadamente. Essas curvas sao, tradicionalmente, conhecidas
como EDC’s, que em inglés significa “energy distribution curves”. A vanta-
gem desse tipo de espectrometro é que cada espectro pode ser adquirido em
forma de imagem, cuja informagao sobre a intensidade é dada pelo contraste
para cada energia e angulo de fotoemissao. A figura 4.5d mostra um espec-
tro de fotoemissao do BisSes adquirido usando o Phoibos 150. Essa imagem
corresponde & juncao das EDC’s, para todos os angulos entre —f3 e 3. Ma-
peamentos de Fermi também podem ser mais facilmente realizados apenas
girando a amostra em frente ao analisador em relagao ao eixo paralelo ao
plano nao-dispersivo e ao plano do detector. Essa propriedades definem a
geometria do experimento da figura 4.5.

Pode-se montar uma estrutura tridimensional para o conjunto de dados,
I(Ekin, 0, ¢), empilhando as imagens bidimensionais adquiridas. Essa estru-
tura permite uma analise completa da funcao espectral ao longo de diferentes
posicoes na zona de Brillouin.

4.2 LEED

4.2.1 A difracao de elétrons de baixa energia

A Difragao de Elétrons de Baixa Energia, LEED (Low Energy Electron
Diffraction) é uma técnica extremamente sensivel & superficie de um soélido.
Elétrons de baixa energia, quando incididos na superficie do substrato, nao
penetram muito no cristal. Isso acontece devido a forte interagao entre os
elétrons e o solido nessa faixa de energia. Portanto, os elétrons que escapam
do material trazem informacao somente sobre seus primeiros planos atémicos.
I[sso torna técnicas que usam elétrons de baixa energia sensiveis a superficie.

Diferentemente da difracao de raios-x em soélidos tridimensionais, cujo
padrao de difragao é representado por pontos, na difracao de elétrons de
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baixa energia, o padrao de difracao de redes 2D é formado por linhas que
cruzam a esfera de Ewald (figura 4.6).

Esfera de Ewald
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Figura 4.6: Construcio de Ewald para uma rede bidimensional. Esta construcdo fornece as
diregOes para as quais a condi¢ao de interferéncia dos elétrons espalhados é construtiva, segundo as
condicdes de Laue para o caso de uma rede bidimensional [133].

4.2.2 Aparato experimental

O aparato experimental utilizado no experimento LEED é composto por
um canhao de elétrons, um detector e um manipulador. Os elétrons sao gera-
dos por um filamento de tungsténio e acelerados em dire¢ao a amostra. Apos
colidir com os atomos da superficie, os elétrons difratados pela rede da su-
perficie, sao coletados pelo detector. O detector é formado por quatro grades
hemisféricas concéntricas e uma tela fluorescente. A primeira e a quarta sao
aterradas junto com a amostra para evitar interferéncia de campo elétrico.
Um potencial negativo, correspondente a uma energia pouco menor que a
energia dos elétrons incidentes, é aplicada a segunda e terceira grade. Isso
garante que somente elétrons que sofrem colisao elastica sejam detectados.
Apos a quarta grade, é aplicada uma tensao positiva, de modo que os elétrons
sdo acelerados contra a tela fluorescente (figura 4.7).

Na maioria dos experimentos LEED, a amostra é posicionada de forma
que o feixe de elétrons atinja a superficie com incidéncia normal. Portanto,
é necessario um manipulador permite a rotagao e translacao Isso garante
que os pontos de maximo da difracao possam ser associados aos pontos da
rede reciproca do cristal, dessa forma, representando a simetria da superficie.
Para isso é necessario um manipulador, que além de ter a fungao de alinhar
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a amostra em relacao ao feixe de elétrons, ainda possua um filamento e um
sistema de aquecimento e resfriamento de amostra.

Todos os dispositivos mencionados sao alocados em um sistema de ultra-
alto-vacuo (UHV), com pressoes da ordem de 107'° Torr para manter a
superficie estudada limpa tempo suficiente para a realizacao dos experimen-
tos.

TG4G3G2G1 |
I
Tela fluorescente ., ", 7.7, " /]

R

Canhdo de i
elétrons

Figura 4.7: Neste experimento os elétrons incidentes que sao retro-espalhados sdo selecionados
pelas grades G; a G4 e formam um padrdo de difragdo, como o apresentado a direita, na tela
fluorescente (T) [133].

4.3 STM

4.3.1 Efeito de tunelamento quéantico

Classicamente, um sistema composto pela superficie de um material e
uma ponta metalica separados por uma distancia finita e sujeitos a uma di-
ferenca de potencial, nao apresentara nenhuma corrente. No entanto, um
principio fundamental da Mecanica Quéantica, conhecido como dualidade
onda-particula [134], garante que ha uma chance dos elétrons contidos na
superficie atravessar o vacuo e alcangar a ponta, ou vice-versa. Esse princi-
pio, nos diz que entidades, como os elétrons, podem ser consideradas tanto
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particulas como ondas. Dessa forma, na mecanica quantica, associamos fun-
¢oes de ondas aos elétrons que nos dizem a probabilidade de encontrar esses
elétrons em qualquer regiao do espaco em um certo instante. A dinamica des-
sas particulas é descrita pela equagao de Schroedinger dependente do tempo.
Para sistemas onde o Hamiltoniano nao depende do tempo a equacgao de
Schroedinger que devemos resolver é:

[(ﬁ%)lm

sendo, ¥(z) a fungao de onda do elétron sujeito ao potencial V().

O esquema da figura 4.8 mostra a ponta e o substrato separados por uma
distancia W com seus niveis de energia, preenchidos em vermelho, desbalan-
ceado devido a diferenca de potencial igual a eV aplicada. A grandeza ¢,
representa a energia necessaria para que um elétron seja ejetado da ponta
em direcao ao substrato. Esse sistema pode ser representado por um modelo
mais simples como o de elétrons em uma barreira de potencial. A barreira
de potencial para um elétron na regiao da ponta possui uma altura de ‘%",
variando linearmente na regiao entre a ponta e a amostra chegando & uma

altura de % na regiao do substrato. A altura da barreira sentida pelos elé-
¢s ¢P+ev
e

e

U(zx) = EV(x). (4.31)

trons na regiao do substrato é 22 variando linearmente até o valor de

na regiao da ponta.

Nesse problema, tem-se uma solugao pra equagao Schroedinger em cada
uma das trés regioes. A funcao de onda que descreve a particula em todo
0 espago é obtida aplicando-se condigoes de continuidade sobre ela e de sua
derivada primeira nas fronteiras entre duas regioes. A solugao nos mostra que
U(z) para um elétron no solido pode ser tanto refletida, devido & quebra de
simetria de translacao, durante a criagao da superficie, mantendo o elétron
no cristal, quanto transmitida, “tunelando” o potencial V' = Vj, permitindo,
assim, que o elétron chegue a ponta. O processo, inverso é analogo. Medindo
essa corrente de tunelamento dos elétrons, podemos obter informagoes sobre
a estrutura eletronica dos atomos naquela regiao.

4.3.2 A técnica

Na microscopia de tunelamento, STM (Scanning Tunneling Microscopy),
uma ponta metalica bem afiada varre a superficie de um material & uma
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Figura 4.8: (Em cima) Diagrama da juncdo ponta-superficie no STM para uma voltagem V
aplicada, separada por uma distancia w (barreira de potencial). A Ef;‘ e E7 & o nivel de Fermi para
a ponta e para superficie, respectivamente; o nivel de vacuo é dado por EL’°. A funcéo trabalho para
ambos os metais esta indicada por ®, s, respectivamente. (Em baixo) Temos a funcdo de onda de
um elétron que tunela através de uma barreira de potencial uni-dimensional [135].

distancia z, tipica entre 10 e 100 A. Em geral, essa ponta é feita de tungsténio,
por esse ser um material facil de preparar e rigido o bastante para suportar
o stress mecénico, ou por uma liga de Ptlr.

Entre a amostra e a ponta é aplicada uma tensao com valores entre -10
e 10V. Dessa forma uma corrente, chamada de corrente de tunelamento, I,
entre a ponta e o substrato ¢ observada, podendo variar entre valores de 0 a
50 nA.

Hé& basicamente dois modos de operacao do microscépio de tunelamento:
o de corrente constante e o de altura constante. Na figura 4.9, o modo de
corrente constante, mantém I constante durante a varredura, registrando a
distancia entre a ponta e as estruturas contidas na superficie do substrato.
No modo altura constante, a distancia entre a ponta e o substrato é mantida
fixa, registrando-se o valor de I durante a varredura [135].

Deve-se tomar bastante cuidado ao interpretar imagens obtidas ao usar
qualquer um dos dois modos de operacao, tendo sempre em mente que as
imagens contém, na verdade, informacoes de natureza eletronica, as quais
extrapolamos na tentativa de obter informagoes sobre o caracter estrutural
da superficie. Portanto, é importante ter outras técnicas ou métodos teoricos

que auxiliem na interpretagao dos modelos propostos para cada imagem de
STM observada.
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ponta (tip)

I; - constante z- constante

Figura 4.9: Tlustragio dos modos de funcionamento do Microscopio de Tunelamento. Modo
corrente constante (I = constante) e modo altura constante (z - constante) [135].
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Capitulo 5

Resultados e Discussoes

5.1 Estudo da estrutura eletrénica de filmes ul-
tra finos de B,_,Sb,

Realizamos, nesse trabalho, um estudo do filme fino do isolante topold-
gico Bi;_,Sb,(110) usando espectroscopia de fotoemissao resolvida em angulo
(ARPES). O filme foi crescido usando um monocristal de Bi como template
com a superficie orientada na dire¢do (110). A taxa de evaporagao do Bi
e do Sb foi escolhida de forma que o filme apresentasse a fase de Isolante
Topologico (0.09 < z < 0.18) [1,15], e uma espessura razoavel para que suas
propriedades de volume pudessem vir & tona. Como previsto teoricamente,
observamos trés cones de Dirac em sua estrutura eletronica, diferentemente
do que se observa na face (111) que possui apenas um [1,105,136]. Ob-
servamos alguns estados metéalicos de superficies envolvendo trés momentos
invariantes de tempo reverso, ou simplesmente T'RIM’s, corroborando nao
somente a presenca de estados metalicos na superficie, mas também as pre-
visoes da topologia dos estados de superficie.

Os experimentos foram realizados em um sistema de UHV (Ultra Alto
Véacuo) composto por uma camara de preparagdo de amostras e uma de ané-
lise, ambas com uma pressao base melhor que 2 x 107° mbar, separadas por
uma valvula tipo gate, figura 5.1. A camara de preparacao de amostras esté
equipada com uma evaporadora do tipo e-beam com capacidade para quatro
cadinhos, um canhao de sputtering e um manipulador com filamento para
realizacao de annealing. A cadmara de analise estd equipada com uma 6tica
LEED, um analisador SPECS PHOIBIOS 150 e um manipulador resfriado
a nitrogénio liquido. Esta tltima esta acoplada a linha de luz SGM-3 do la-
boratoério de radiagao sincrotron ASTRID1 [137], localizada na Universidade
de Aarhus, figura 5.2.




Figura 5.1: A parte esquerda da figura, mostra a cAmara de analise com o analisador PHOIBOS
150 e o manipulador resfriado a nitrogénio liquido. Na parte direita temos a camara de preparagao
de amostra equipada com um ion gun e uma evaporadora carregada com Fe, Se, Bi e Sb.

5.1.1 Preparacao do substrato Bi(110)

Todo o processo de limpeza da superficie do substrato de Bi(110) e cresci-
mento do isolante topolégico Bi, 1.Sb,(110) foi feito na caAmara de preparagao;
enquanto experimentos usando as técnicas ARPES, LEED e XPS foram rea-
lizados na camara de analise. Essas duas ultimas foram usadas como técnicas
auxiliares ao ARPES.

O primeiro passo antes de comegar o processo de crescimento do filme é
orientar o substrato de forma que a direcao de interesse contida na primeira
zona de Brillouin da superficie esteja alinhada com o plano nao-dispersivo do
analisador. Isso é necessario do ponto de vista técnico, pois facilita a anélise
dos dados posteriormente, uma vez que as curvas de intensidade do processo
de fotoemissao, relacionadas a dispersao das bandas na direcao do plano
nao-dispersivo, podem ser coletadas de uma s6 vez pela CCD. A orientacao é
feita de maneira indireta observando a rede reciproca da amostra através da
técnica LEED. No caso do Bi(110) foi usado como referéncia o tnico mirror
plane [51] presente na superficie desse substrato. A figura 5.3b mostra a
direcao do mirror plane na primeira zona de Brillouin. Esse plano liga dois
pontos de alta simetria da zona de Brillouin de superficie do Bi(110), os
TRIM’s T e X,. A direcao do mirror plane em relacdo ao padrao LEED &
mostrada pela linha vermelha pontilhada na figura 5.3a.
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Figura 52 A figura acima mostra os ultimos espelhos da linha SGM 3, usados para alinhar o
feixe de luz. A direita a linha de luz se liga ao fonte de radiagao sincrotron, ASTRID1. A esquerda,
a SGM3 se liga a camara de analise, onde os experimentos ARPES sao realizados.

Antes do crescimento do filme de Bi;_,Sb,(110), o cristal de Bi(110) pas-
sou por um processo de limpeza envolvendo ciclos de sputtering, utilizando
ions de Net com energia de 0.5 KeV e incidéncia normal & superficie, e an-
nealing a 373K durante 5 minutos. A verificacao da qualidade cristalina da
superficie apos vérios ciclos foi feita observando o padrao LEED da mesma e
a qualidade do espectro de fotoemissao dos estados de superficie do Bi(110).
Na figura 5.4 pode-se observar as curvas de intensidade de fotoemissao, co-
letadas com a energia do féton em 18 eV, correspondente a dispersao dos
estados de superficie na regido proxima ao ponto I' e a superficie de Fermi
do substrato, logo apds o processo de limpeza da superficie.

A verificacao estequiométrica do filme de isolante topologico, Bi;_,Sb,,
apos seu crescimento foi feita usando a técnica XPS. Para isso, utilizou-se
radiagao sincrotron com energia de 80 eV, vinda da linha de luz SGM-3.

5.1.2 Crescimento do filme de Bi;_,Sb,

Diversos crescimentos de filmes de Bi;_,Sb,(110) foram realizados usando
diferentes valores de x, na fase de isolante topologico, com espessura entre 20
e 30 bicamadas e com a temperatura da amostra mantida em 403K. Esse ma-
terial possui caracteristicas em comum com o Bi, relacionadas & um mesmo

78



Ekin=139 eV
- - .
=TT - - . e
- -
electron
- - . pocket

Figura 5.3: A figura 5.3a mostra o padrio LEED do Bi(110), limpa, feito com a energia
cinética dos elétrons em 139 eV. A linha tracejada que corta a figura indica a dire¢do do tnico mirror
plane da superficie desse substrato. Na figura 5.3b temos a primeira zona de Brillouin do Bi(110),
com o mirror plane representado pelo plano hachurado atravessando os dois bolsdes de buracos e
o ponto X da estrutura de bandas do Bi(110). O plano em destaque e a linha tracejada indicam,
respectivamente, a primeira zona de Brillouin e o mirror plane projetados na diregdo (110) [51].

grupo de simetria [1]. Uma vez que a quantidade necesséaria de Sb evaporada
para crescer o filme de isolante topolégico é menor que um quinto de B,
(0.09 < 2 < 0.18), o parametro de rede do filme serd praticamente o mesmo
do substrato; dessa forma, o crescimento do filme pode ser considerado epi-
taxial [138]. Para depositarmos Bi e Sb simultaneamente sobre Bi(110), ¢
necessario usar taxas de evaporacao especificas para cada elemento de forma
a obter a estequiometria correta. Portanto, faz-se necessario calibrar a eva-
poradora.

Para a calibragao da evaporadora necessita-se do conhecimento prévio do
fluxo, em principio escolhido arbitrariamente, do elemento a ser evaporado e
do tempo gasto para o crescimento de uma monocamada. Quando se cresce
um filme sobre um certo substrato, sabe-se que ha a possibilidade do arranjo
cristalino dos atomos do elemento dosado ser diferente do arranjo dos ato-
mos da superficie da amostra. Se isso acontecer, dizemos que houve uma
reconstrucao da superficie. Esse fenémeno é consequéncia da forma como
esses atomos vao interagir entre si. Em alguns casos, para diferentes cober-
turas, existem diferentes reconstrugoes, ou seja, é possivel haver mudancas na
reconstrucao da superficie dependendo da porcentagem da superficie do subs-
trato que é coberta pelo adsorbato. Portanto, obtendo o tempo necessario de
evaporacao do material até que a reconstrucao aconteca, podemos calcular o
tempo gasto para o crescimento de uma monocamada, pois a cobertura de
reconstrugao da superficie € bem conhecida.
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Para o crescimento do filme de Bi;_,Sb,(110), a calibragao da evapora-
dora e-beam foi feita dosando do Bi e Sb, respectivamente, sobre as superficies
do Cu(110) e Au(110) [139-141], e monitorando o tempo gasto e o padrao
LEED até que as reconstrugoes acontecam. O processo foi realizado sepa-
radamente para cada elemento, mantendo o fluxo constante durante todo o
processo.

a) | % r X, — T b)

' T 04
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Figura 5.4: As curvas de intensidade de fotoemissao, adquiridas usando fétons com energia
de 18 eV, mostram a) a dispersdo dos estados do Bi(110), logo apds a limpeza usando ciclos de
annealing e sputtering, na diregio T — X1. Em b), tem-se a superficie de Fermsi desse substrato nas
proximidades do centro da primeira zona de Brillowin. A direcdo dos pontos de simetria X1 ¢ X2 é
mostrada como referéncia, com a linha tracejada na direcio I' — X5 indicando a posicdo do mirror
plane.

Apos a calibragao da evaporadora, ajustamos o tempo de evaporacao e
fluxo de Bi e Sb de forma a obtermos o filme de Bi;_,Sb, com a estequiome-
tria correspondente a x =~ 0.14, e com espessura entre 25 e 30 bicamadas. O
crescimento praticamente epitaxial resulta em um filme de Bi;_,5b,(110) de
alta qualidade, que foi confirmada pelo LEED e pela analise do espectro de
fotoemissao dos bolsoes de elétrons e buracos, usando ARPES. A composicao
quimica do filme foi determinada pela técnica XPS, inspecionando os niveis
de carogo 4d do Sb e 5d do Bi. A relagao usada nesse processo foi a mesma
da referéncia [105]:

PBi _ Ip;Ssp
PSb [SbSBz'7

(5.1)
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onde [ é a intensidade do pico de fotoemissao do material e S, a segao de
choque. As figuras 5.5a e 5.5b mostram, respectivamente, o espectro XPS do
nivel do 5d do Bi, no Bi(110) limpo e dos niveis 4d do Sb e 5d do Bi apos a
evaporacao. Essas medidas foram feitas usando fétons com energia, hv = 80
eV.
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Figura 5.5: A figura 5.5a mostra o espectro XPS do nivel 5d do Bi(110) limpo. Na figura 5.5b,
temos o XPS dos niveis 4d do Sb e do 5d do Bi ap6s o crescimento do filme de isolante topolégico,
Bij_4Sbx. Os espectros foram obtidos com a energia do féton hv = 80 eV.

5.1.3 Experimento ARPES

Os experimentos ARPES também foram realizados na linha de luz
SGM-3, nas instalagoes do laboratorio de luz sincrotron ASTRID1. A reso-
lugao angular e de energia foi melhor que 0.2° e 20 meV, respectivamente. A
coleta dos dados foi feita usando energias entre 14 e 70 €V, de forma a auxiliar
na identificacao dos estados como estados de superficie, considerando que a
dispersao destes nao depende da energia do féton. Durante os experimentos
a temperatura da amostra foi mantida a 80 K.

Nesse trabalho, foram medidas curvas de intensidade de fotoemissao re-
solvido em & para a superficie limpa de Bi(110) e para o isolante topolégico
Bi;_,Sb,(110). Informagdes sobre a topologia dos substratos foram observa-
das e praticamente todas as estruturas esperadas foram confirmadas [136].

Estudos da estrutura de bandas do Bi(110) [54,55,142] realizados previ-
amente revelam o perfil da superficie de Fermi desse substrato e mostram a
forma dos contornos e dos estados proximos ao nivel de Fermi. Como po-
demos observar na figura 5.6, os resultados obtidos no presente trabalho sao
basicamente os mesmos quando comparados com os obtidos nesses trabalhos
anteriores.
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Figura 5.6: (a) Superficie de Fermi do Bi(110) obtido na referéncia [51]. Em (b) temos a
superficie de Fermi obtida nos nossos experimentos. A intensidade de fotoemissdo nas estruturas
proximas ao ponto X1 foi saturada, de forma que contorno ao redor do ponto X1 — M possa ser
claramente visto. A fraca intensidade das linhas de fotoemissdo proximas ao Xo se deve a forte
intensidade das estruturas entre aos pontos X1 — M. Mesmo assim, ainda ¢ notéavel a boa qualidade
do espectro, principalmente ao redor de X1.

As caracteristicas em comum sao os contornos em torno dos TRIMs T e
M, assim como os contornos na fronteira da zona de Brillouin na direcao X;—
M. Em torno do TRIM X, também foi observada a mesma estrutura fraca,
que aparece como um borrao. No entanto, devido ao aperfeicoamento dos
espectrometros que resultou numa melhora substancial da resolucao desses
equipamentos, detalhes nao antes observados foram revelados com grande
qualidade. Em particular, é claramente visto nos nossos dados que o ponto
X, possui um contorno no nivel de Fermi e a intensidade de fotoemissao
das bandas proximas ao X,, apesar da saturacdo dos bolsdes de elétrons
dificultar a visualizagao, ¢ bem mais intensa.

A figura 5.7 mostra as curvas de dispersao em planos que ligam os pontos
de alta simetria da zona de Brillouin, e que formam os contornos no nivel de
Fermi. Os estados em torno dos pontos I e M sdo projecoes da superficie de
Fermi, formada por bolsdes de buracos, na dire¢ao (111), enquanto os estados
que envolvem o TRIM X, e os contornos na linha X; — M pertencem &
bolsdes de elétrons. Nos arredores do ponto X os estados foram previamente
interpretados como estados de volume [54].

Como explicado em capitulos anteriores, a existéncia dos contornos fe-
chados de Fermi em torno dos TRIM’s e da topologia da superficie derivam
dos oito invariantes de paridade de volume, §(I';). A figura 5.8a mostra
os TRIM’s de superficie com circulos azuis ao seu redor, que representam os
contornos fechados de Fermi. A previsao tedrica diz que deve haver contornos
no nivel de Ferm: ao redor de todos os TRIM’s da zona de Brillouin proje-
tada de superficie do Bi(110) [1]. Para o isolante topologico Bi;_,Sb,(110),
¢é previsto contornos fechados de Fermi em torno de todos os TRIM’s, exceto
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X (figura 5.8¢).
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Figura 5.7: (a) e (d) mostram as dispersdes dos estados eletronicos do Bi(110), obtidas teorica-
mente, nas diregdes M — X1 —T' e I — X2 — M, respectivamente [51]. A escala de cor em (a) e (d) &
a intensidade de fotoemissao, onde os pontos pretos indicam estados da banda de volume projetada
calculados usando o modelo tight-binding [53] e os pontos em vermelho representam os estados de
superficie calculados por primeiros principios. Nossos resultados mostram as curvas de intensidades
de fotoemissdo em (b),(c) na diregio M — X1 e X1 — I e (e),(f) nas dire¢es T' — X2 e Xo — M.
Assim como foi feito em (a) e (d), pontos em vermelhos foram superpostos ao espectro dos estados
de superficie, como guia para os olhos, de forma a facilitar a identificagdo destes.

Nossos dados experimentais para o Bi(110), figuras 5.6b e 5.8b, confirmam
as estruturas ao redor dos pontos I', M e X1, sendo a estrutura ao redor desse
altimo obtida com uma qualidade excelente, nao observada anteriormente.
Entretanto, ao redor do ponto X,, aparentemente, isso ndo aconteceu. De
fato, o cruzamento entre bandas que da origem aos contornos, e que é imposto
pela topologia do sistema, pode acontecer dentro da superficie de Fermi de
volume projetada, de forma que o espectro de fotoemissao desses estados se
superponha ao espetro dos estados de volume, que é bastante difuso. Como
Bi ¢ um semimetal, o resultado nao deve ser estritamente igual aos obtidos na
previsao tedrica, pois essa leva em conta um material isolante. Os contornos
em amarelo nas figuras 5.8a e 5.8c sao representacoes de bolsoes de elétrons,
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que também sao observados experimentalmente. No entanto, eles nao tém
nenhuma contribuigao para a topologia do sistema, uma vez que nao circulam
nenhum TRIM. Eles foram colocados somente como ilustracao que permite
comparar a previsao tedrica com o experimento.

A figura 5.8d mostra as linhas de fotoemissao da superficie de Ferm:
do BiygeSbo14(110). Em principio, essas curvas de intensidade apresentam
caracteristicas bem parecidas com as obtidas para Bi(110). No entanto, o
bolsdo de buraco ao redor do ponto M e os bolsdes de elétrons entre X e
M e ao redor do TRIM X, parecem estar um pouco maiores. Além disso,
esses trés ultimos bolsoes parecem fundidas em uma estrutura s6. Nas pro-
ximidades do ponto Xs, observamos o mesmo risco encontrado no espectro
de fotoemissao do Bi(110).
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Figura 5.8: Nas figuras (a),(c) tem-se a previsio teorica da primeira zona de Brillouin de
superficie para o Bi(110) e para o isolante topologico Bii—,Sbs (110), respectivamente. Os circulos
em azul indicam os contornos de Fermi, nao por coincidéncia impares, previstos. Os contornos
amarelos correspondem aos bolsées de elétrons observados experimentalmente e nao tém nenhuma
relevancia topologica. Os tragos vermelhos em (a) fazem parte da superficie de Fermi de volume
medida experimentalmente. (b), (d) mostram a fotoemissdo no nivel de Fermi para ambas amostras.
Os dados foram obtidos usando hv = 18 eV. Os pontos em roxo, indicam a localizagao exata de cada
ponto de simetria.
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A previsao topologica para o filme de BiggsSbo.14(110), como ja foi apon-
tada anteriormente, nos diz que deve haver a existéncia de um contorno
fechado de Fermi ao redor de X;. Além disso, algumas mudancas na disper-
sao dos estados de superficie devem acontecer, como o desaparecimento do
suposto contorno de Fermi ao redor do ponto Xo.
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Figura 5.9: Na figura acima temos informagdes detalhadas sobre a estrutura eletrénica do
isolante topolégico, Bii—zSbz(110) na regido ao redor do ponto Xi. (a) e (b) mostram a dispersao
dos estados de superficie na diregio I' — X1 e X1 — M, que dio origem ao contorno de Fermi ao
redor desse TRIM. As figuras 5.8a e 5.8¢ foram colocadas no canto inferior esquerdo dessa figura, de
forma a identificar as dire¢des, que estao sendo apontadas pela reta vermelha tracejada. Um zoom do
espectro de fotoemissdo bem préximo de X foi colocado na figura (b) com uma escala escolhida de
forma que a intensidade do bolsdo de elétron esteja saturada. Ainda podemos observar a estrutura
de bandas de volume projetada, representada pelas regices hachuradas em vermelho.

Tal estrutura ao redor do ponto X; pode ser ser vista claramente na
figura 5.8d. Mais detalhes sobre a estrutura das bandas ao redor desse TRIM
podem ser observados nos espectros da figura 5.9. Os espectros das figuras
5.9a e 5.9b, cujas direcdes de dispersio das bandas sdo I — X1 e X; — M,
respectivamente, revelam que o contorno de Fermi ao redor de X, assim
como no Bi(110), é um bolsao de elétron. A origem desse bolsao de elétron
vem do cruzamento entre duas bandas de estados de superficie que possuem
um pequeno desdobramento Rashba. Essas duas bandas, uma vindo do ponto
T e a outra do ponto M, se cruzam exatamente no ponto X; dando origem a
um ponto de Dirac. No entanto, se observamos os dados de fotoemissao na
direciio I' — X1, ndo é possivel ver o cruzamento das bandas. Isso acontece
porque nas redondezas do ponto X; existem estados que correspondem &
banda de valéncia projetada. Apesar disso, ha indicios de que o cruzamento
aconteca e que o ponto de Dirac esteja la, que se torna claro ao analisarmos
os dados na direcao X;-M. A razdo de podermos observar o cruzamento das
bandas somente em uma das diregoes é devido a escala total de intensidade
nos dados de fotoemissao. Como a intensidade dos bolsoes de elétrons na
borda da zona de Brillouin é bem maior que das outras estruturas, ela acaba
ofuscando as estruturas com intensidade mais fraca.

A previsao para que ocorra a transi¢gao de isolante trivial para isolante
topologico depende basicamente do desaparecimento do contorno de Ferms
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ao redor do TRIM X, no filme de Bigs65b.14(110). De fato, esse contorno
esta ausente no conjunto de dados, assim como ele também nao é claramente
observado no Bi(110). Como foi mostrado na figura 5.8d, o que se nota é
simplesmente um risco no espectro de fotoemissao, cuja origem também é
associada aos estados de volume. O espectro de fotoemissao para o isolante
topolégico ao redor de X,, usando fétons com energia igual a hy = 18 eV,
mostra que a dispersao dos estados nas redondezas desse TRIM ¢é bastante
diferente da observada para o Bi(110). Além disso, ele ainda revelou a exis-
téncia do bolsdes de buracos proximo ao ponto I' para ambos os materiais.
Essa banda dos estados de superficie dispersa e desaparece proximo ao ponto
X, na banda projetada dos estados de volume do BiggsSbo14(110) (figura
5.10b). A banda do Bi(110) dispersa até atingir um valor méaximo de ener-
gia de ligagao, retornando em seguida a niveis de energia proximos ao nivel de
Fermi, onde também se mistura aos estados da banda projetada de volume
nas proximidades do ponto X, (figura 5.10a).
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Figura 5.10: Dispersio dos estados de superficie ao longo da dire¢io I — X para (a) Bi(110) e
(b) para o isolante topolégico, Bij—4Sby(110) que estdo marcados pelas linhas azuis, servindo, assim,
como guia para os olhos. O espectro foi obtido usando hv = 18 €V e mostra a banda de valéncia e de
conducao da estrutura de banda de volume projetada. A banda de valéncia esté representada pela
area hachurada em vermelho. As figuras 5.8a e 5.8c, que mostram a primeira zona de Brillouin de
superficie, também foram usadas aqui com o intuito de dar uma visdo melhor sobre a diregdo, cujos
os dados foram obtidos. A linha tracejada em vermelho indica a diregdo de varredura e os pontos
em vermelhos representam a superficie de Fermi de volume projetada.

Apesar da perda da intensidade dos estados de superficie no ponto X,
e da previsao teorica para o Bi(110) ser bastante limitada, devido ao fato
do bismuto ser um semi-metal, pode-se inferir, de fato, a existéncia de um
pequeno bolsao de buraco, que d& origem ao contorno fechado de Ferm:
ao redor desse TRIM. A previsao para Bi;_,Sb,(110) é satisfeita uma vez
que a transicao de fase quantica para isolante topolégico acontece quando o
contorno de Fermi ao redor de X, é removido. Com o desaparecimento da
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banda no continuo de estados de volume, podemos inferir assim como fizemos
para o Bi(110), que o BiygsSby14(110) nao apresenta mais esse contorno
fechado. No entanto, essa mudanca na topologia aconteceria sem a presenca
de estados de volume cruzando o nivel de Fermi.

A intensidade de fotoemissdo observada no nivel de Fermi perto de X,
para o BiygsSby14(110) ainda nao possui uma explicagdo muito clara, apesar
das caracteristicas apresentarem fortes indicios de estados de volume. A
existéncia desses estados nao deveria acontecer no gap de volume do filme.
Para investigar mais a fundo esse problema, realizamos medidas variando a
energia do féton incidente de forma a obter a dispersao dessas bandas na
diregao kl, pois é sabido que estados de superficie somente dispersam na
dire¢ao do vetor de onda k7/, cuja orientagao é paralela a superficie.

Na figura 5.11 mostra-se o espectro de energia obtido ao redor do ponto
X, para energias variando entre hv = 15 eV e hv = 21 ¢V. Podemos observar
duas estruturas de fotoemissdo ndo muito claras préximas ao X, na primeira
zona de Brillouin e na zona de Brillouwin vizinha. Como nao ha sinal de
dispersao em /{;1, ¢ bem provavel que esses estados sejam estados de volume
[136], o que sugere uma dopagem tipo-n do filme. A nao dispersao desse niveis
de energia poderia ser causada por uma banda de conducao rasa cruzando o
nivel de Fermi. Nesse caso, nao observariamos nenhuma dispersao paralela,
nem perpendicular & superficie. No entanto, observarfamos uma mudanca
na intensidade de fotoemissao para diferentes hv, que poderia estar ligada a
dependéncia da fotoemissao com a secao de choque e a energia do féton. Isso
é bastante consistente com o que observamos.

No ponto X, também podemos observar a presenca de estados no es-
pectro de fotoemissao proximos ao nivel de Fermi que nao correspondem a
estados de superficie, como mostra os espectros de fotoemissao da figura 5.9.
Esses estados de volume pertencem a banda de conducao e preenchem os
niveis de energia proximos ao ponto de minimo devido a leve dopagem tipo-n
do filme. Isso é inteiramente consistente com os resultados préximos ao ponto
X, (figura 5.10b).

Como ja apontamos anteriormente, os estados de volume, que aparecem
proximos ao nivel de Fermi nas proximidades de X, e de X; pertencem &
banda de conducao. Portanto, podemos considerar que essa dopagem de
volume tipo-n, observada no filme , pode ser de responsabilidade majoritaria
de seus estados eletronicos de superficie, considerando que a densidade de
estados criados pelo potencial de interface, entre o substrato Bi(110) e o filme,
é bem pequena e irrelevante, quando comparada com a densidade de estados
de superficie do Bi.s6)Sb.14(110). Isso pode ser confirmado estimando a
area total da secao reta dos bolsoes no nivel de Fermi, que é a mesma dos
contornos fechados observadas nessa energia [1|. Para o BiggsSbo14(110), a
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Figura 5.11: As figuras (a) e (b) mostram os dados de fotoemissido dependentes da energia na
regido préxima ao ponto X para o Bi(110) e para o Big.g65bo.14(110). Esses dados foram obtidos
variando a energia do féton incidente. Usando esse processo temos informagao sobre a natureza dos
estados proximos a esse TRIM, simplesmente analisando a presenga ou auséncia de dispersao dos
estados. O ponto I é o centro da primeira zona de Brillouin de superficie, que corresponde & diregéo
normal de fotoemissdo e T' é o centro da zona de Brillouin vizinha.

4rea dentro do contorno ao redor dos pontos I' e M (correspondente aos
bolsdes de buraco) nos da uma densidade de buracos de aproximadamente
3.8 x 10em ™2, enquanto a area ao redor de X; e das estruturas na borda da
zona de Brillouin entre X1 e M (bolsdes de elétrons) nos d4 uma densidade de
elétrons de ~ 2.5x 10" cm ™2 [136]. Essa densidade de carga liquida dominada
por buracos deixa a superficie carregada positivamente, que é compensada
com um excesso de cargas negativas no volume, explicando, assim a dopagem
tipo-n do filme.

Nesse trabalho, a topologia do filme de isolante topologico Bi;_,Sb,, pre-
vista teoricamente, nao foi confirmada de forma definitiva observando as
curvas de intensidade obtidas pelo ARPES. Isso ocorreu devido a dopagem
do filme, que preenche estados da banda de conducao projetada nas proxi-
midades dos pontos X; e Xo. No entanto, os dados obtidos nos fornecem
fortes indicios de que a topologia do filme na dire¢ao (110), assim como na
dire¢ao (111), corrobora os resultados teoricos obtidos na referéncia [1].
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5.2 Crescimento de grafeno sobre Pt(533)

Esse projeto consiste no estudo das propriedades morfolégicas do subs-
trato Pt(533) limpa, apds tratamento térmico e inser¢ao de propileno, C5Hg,
usando as técnicas experimentais de STM, XPS e LEED.

Os experimentos de STM e LEED foram realizados em colaboragao com o
professor Rogério Magalhaes Paniago no Laboratorio de Nanoscopia e Ultra-
Alto vacuo da UFMG (figura 5.12). Compoem o sistema uma cAmara com
uma pressao base menor que 2 x 107mbar equipada com um canhao de
sputtering, um manipulador com filamento capaz de aquecer amostras a tem-
peratura de 1072/, uma 6tica LEED e um microscopio de tunelamento por
varredura.

b)
T3
mi ||
m-
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v

Figura 5.12: Sistema UHV do Laboratério de Nanoscopia e Ultra-Alto vacuo. a) Mostra a
otica LEED, o manipulador e a bomba i6nica do sistema UHV. Em b) temos o canhéo de sputtering
e o STM.

O experimento de XPS foi realizado no Laboratorio de Interacao Hiperfina
e Fisica de Superficie, em colaboracao com o Professor Roberto Paniago,
com o intuito de verificar qualquer contaminacao presente na superficie da
platina. A camara de anélise possui acoplado a si um analisador de elétrons
e um canhdo de raios-X (Figura 5.13).

Foi observado nas imagens de STM a formacgao de duas facetas distintas
no substrato de platina durante a preparacao da amostra, apos o aqueci-
mento a temperaturas da ordem de 1073 K seguido de um resfriamento lento.
O espectro XPS do substrato detectou a presenca de carbono nessas face-
tas dando indicios de formagao de grafeno sobre a superficie metalica. Esse
mesmo padrao de facetamento, também foi encontrado na tentativa de cres-
cimento de grafeno apods a inser¢ao e a deposigdo de C3Hg sobre a Pt(533).
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Figura 5.13: Sistema UHV do Laboratério de Interagao Hiperfina e Fisica de Superficie com o
analisador de elétrons e o canhao de raio-X utilizado nos experimentos de XPS.

5.2.1 Preparacao da amostra de Pt(533) e seu faceta-
mento

Uma vez que substratos de platina possuem uma contaminacao natural
de carbono e alguns compostos de carbono como C'O, que segrega do volume
em altas temperaturas, o processo final de limpeza da superficie é usualmente
feito usando gas oxigénio, que elimina essas impurezas na forma de CO; [2].

O processo de preparagao da amostra foi realizado usando véarios ciclos
de sputtering, utilizando fons de Ar™ com energia cinética de 1 keV por 15
minutos, e annealing a 780°C por 20 minutos. Apds o annealing inseriu-se
o O, criando uma atmosfera de 1.3 x 10~"mbar com a amostra aquecida &
temperatura de 400°C durante 20 minutos. Esse processo foi repetido até se
obter um padrao LEED com pontos de difracao bem definido e com baixo
background.

O padrao LEED da Pt(533) é formado por dois padroes hexagonais su-
perpostos, com um pequeno deslocamento, em relaggdo um ao outro, como
podemos observar na figura 5.14. Um deles correspondente ao padrao, fora
da normal, da face (111) do terrago, enquanto o outro tem a origem rela-
cionada ao arranjo peridédico de degraus. O desdobramento dos pontos do
padrao hexagonal acontece na direcao dos degraus e a distancia entre esses
pontos depende da distancia entre os degraus.

Apesar de termos conseguido um superficie com boa qualidade, como
pode-se observar na figura 5.14a, nao obtivemos resolu¢ao atémica na imagem
de STM. Um dos principais fatores que podem ter contribuido para isso foi o
fato das medidas de STM nao terem sido feitas a baixa temperatura. Através
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Figura 5.14: a) Padrio LEED da superficie de Pt(533) limpa apos varios ciclos de sputtering-
annealing, adquirido com energia do feixe de elétrons igual a 85 eV/. b) (Em baixo) Imagem de
STM da platina mostrando os terragos; (em cima) ampliacdo da regido demarcada pelo quadrado
vermelho. Embora nao obtivemos resolugao atémica, podemos ver os terragos com clareza.

da figura 5.14b, onde os terragos da Pt(533) sao mostrados com certa clareza,
estimamos a distancia entre os degraus em aproximadamente 10 A. Tal valor
estd em boa concordancia com o esperado para essa superficie vicinal, uma
vez que o calculo tedrico prevé uma distancia de 9.1 A.

A figura 5.15, mostra o espectro XPS da Pt(533) sem contaminagao de
carbono. Caso houvesse atomos de carbono na superficie, um pico de fotoe-
missao correspondente ao nivel C 1s seria visivel em torno de 284.5 eV [143].

Durante o processo de preparac¢ao da Pt(533), percebemos uma possivel
dependéncia do facetamento com o tempo de annealing. Apds o aquecimento
por um longo periodo de tempo (maior que 10 horas), seguido de um resfri-
amento & uma taxa de aproximadamente 1°C por minuto, pode-se observar
o facetamento da superficie da Pt(533) (figura 5.16). E sabido que quanto
maior o tempo de aquecimento da amostra e menor a taxa de resfriamento,
maior serd a segregacao de carbono. Por tanto, seria importante a confir-
macao, usando técnicas de espectroscopia de fotoemissao, da presenca do
carbono na superficie logo ap6s o facetamento.

A figura 5.16¢ mostra o perfil da imagem de STM tirado da figura 5.16b,
onde duas facetas distintas sdo expostas nas diregdes das superficies Pt(422)
e Pt(111), cujos angulos com a Pt(533) sao 14.4° e 5.1°, respectivamente.

5.2.2 Insercao de propileno (CsHg)

O propileno é um dos gases, formado por atomos de carbono, usado no
crescimento de grafeno sobre superficies metélicas. Durante o crescimento de
grafeno sobre as superficies vicinais de Ni(771) e Ni(755), a partir da quebra
de gases compostos por carbono [8], é observado o facetamento das mesmas
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Figura 5.15: Espectro com os picos caracteristicos de fotoemissdo da Pt(533) utilizando um
anodo de Al-Ka.

[5]. Portanto, é razoavel supor que o mesmo fendmeno possa acontecer em
superficies vicinais de platina durante o crescimento do grafeno.

Na tentativa de crescer grafeno usando a técnica de CVD, inserimos o gas
C3Hg com o substrato aquecido & temperatura de aproximadamente 400°C
no sistema inicialmente em UHV. A amostra ficou exposta a uma atmosfera
de 1 x 1075 mbar de propileno por 15 minutos. Apds o bombeamento do
gas e o resfriamento natural da amostra obtivemos uma superficie sem face-
tamento, com o padrao LEED (FE; = 85 €V) mostrado na figura 5.17a. Esse
padrao de difracao indica uma reconstrucao induzida pela adsorcao de C3Hg
na superficie, agora sem facetas da Pt(533). Comparando a figura 5.17a
com a figura 5.17b [146], que mostra o padrao LEED para a reconstruc¢ao na
superficie da Ag(110) devido & adsorc¢ao de propileno, observamos algumas
estruturas semelhantes entre elas. Uma possivel explicacao seria que a tem-
peratura, na qual o substrato foi aquecido, nao teria sido alta o suficiente
para promover a quebra da molécula, acarretando na adsor¢ao molecular do
propileno sobre a superficie da Pt(533), formando um arranjo periédico de
moléculas de C3Hg ao longo do terrago.

O espectro XPS da superficie reconstruida pela adsor¢cao de propileno
(figura 5.17¢), mostra a existéncia de carbono. A ampliagdo na figura 5.17c,
mostra o pico de fotoemissao correspondente ao nivel 1s do carbono com
energia de 284.5 eV. O valor da energia de ligacao entre os atomos de carbono
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Figura 5.16: a) Padrao LEED da superficie ap6s sujeitar-se a amostra, inicialmente limpa,
a longos tempos de aquecimento. Pode-se observar a existéncia de dois pontos (0,0), indicando a
superposigao de dois padrdes LEED, que é um dos indicativos de facetamento. b) Imagem de STM
da superficie mostrando um facetamento, supostamente, causado pela segregacdo de carbono. c)
Segdo reta perpendicular & superficie cortada ao longo da linha verde mostrada em b). d) Imagem
3D das facetas gerada a partir da imagem b)

do grafeno e os atomos de platina da Pt(111), cuja orientacao é a mesma do
terrago da Pt(533), é de 283.7 eV [144,145]. Isso pode ser mais uma evidéncia
de que nao foi crescido grafeno sobre a superficie.

Um novo experimento foi feito aquecendo o cristal de Pt¢(533) a uma
temperatura, aproximada, de 650°C, durante 20 minutos, em uma atmosfera
de 1x 1077 mbar de C3Hg. Em seguida, a temperatura da amostra foi elevada,
a 780°C, durante 2 minutos. O propileno foi bombeado e a amostra resfriada
a taxa de 10°C/s.

O padrao de difragao, mostrado na figura 5.18a, aparentemente corres-
ponde & uma reconstrugao (2x2) formada pela superposi¢ao de dois padroes
LEED independentes, cujos dois pontos (0,0) indicam um claro facetamento
da superficie em duas diregoes distintas. Isso é confirmado pela imagem de
STM da figura 5.18b, que mostra duas facetas expondo as superficies Pt(755)
e Pt(533), cujos angulos com a Pt(533) sao 5,0° e, aproximadamente 1,5°,
respectivamente.

As facetas criadas na superficie de platina durante o tratamento térmico
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Figura 5.17: a) Padrio LEED (E; = 85 eV) para a Pt(533) ap6s inser¢do de propileno no
sistema; b) padrao LEED de moléculas de C3Hg adsorvidas em Ag(110); c) espectro mostrando o
pico caracteristico de fotoemissao 1s do carbono utilizando um anodo de Al; o retangulo vermelho
mostra a ampliacao da regido préoxima ao nivel C 1s nos mostra a energia de ligacdo do carbono na
faixa de 284.5 eV, diferentemente da energia do nivel C 1s do carbono ligado a Pt(111), cuja energia
de ligagao é 283.7 eV [143,144].

e durante a exposigao ao C3Hg expoem superficies vicinais com degraus e
terragos com a mesma orientagdo da Pt(533), nas dire¢oes (100) e (111),
respectivamente. A figura 5.19 ilustra a direcao das superficies vicinais tipo-
A com indices de Miller igual a (p+1, p-1, p-1).

Esse contraste estrutural entre superficies de baixo indices de Miller, como
a Pt(111) e as superficies vicinais aparece devido a instabilidade causada pela
interagao dos degraus com os atomos de carbono durante sua segregacao para
a superficie ou, mesmo, durante a quebra do propileno. A superficie metélica
reconstroi formando facetas com grandes dreas minimizando a tensao super-
ficial. As analises dessas facetas mostram que, em geral, elas sao orientadas
ao longo dos degraus e terragos originais.
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Figura 5.18: a) Padrao LEED da superficie apds a insercdo de propileno e aquecimento do
substrato até altas temperaturas. O LEED mostra um facetamento, indicado pelos dois pontos (0,0).
b) Mostra a imagem de STM do substrato. ¢) Segao reta perpendicular a superficie cortada ao longo
da linha verde mostrada em b). Em d) podemos observar a imagem 3D das facetas, gerada a partir
da imagem b), criadas pelo carbono apés a quebra da molécula de C3Hg.

Estudos comprovam que outras superficies vicinais, como a Ni(755), tam-
bém apresentam facetamento em dire¢oes bem definidas. Os dados decorren-
tes desses estudos foram apresentados na referéncia [5], que mostra imagens
de STM (figura 5.20) e padroes de difragao de elétrons com dois pontos (0,0).
Tais resultados sao analogos aos encontrados na Pt(533), que, portanto, nos
da fortes indicios do possivel crescimento de grafeno na Pt(533).

O possivel crescimento de grafeno sobre as superficies vicinais de pla-
tina com terrago (111) expostas pelas facetas é observado pelo padrao LEED
(2x2) [147]. Esse padrao de difragao pode ser modelado através de célculos
cineméticos que consideram um feixe de elétrons com incidéncia normal so-
bre uma redes bidimensionais que simula uma superficie, uma vez que esses
elétrons nao penetram muito no substrato além da superficie.

Durante as colisoes, que consideraremos totalmente elasticas, entre os
elétrons e os &tomos da rede cristalina bidimensional, somente a componente
do momento dos elétrons paralela aos planos dos atomos sera conservada
devido a quebra de simetria na direcao do feixe. Isso é consequéncia direta da
lei de Bragg que nos indica onde ocorre a completa interferéncia construtiva.
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(211) (533)
(311) (755)

Figura 5.19: A figura acima mostra os angulos e a evolugao da dire¢io das superficies vicinais do
tipo step-A. Essas superficies possuem o degraus na diregdo (100) e o terrago na (111). As superficies
(100), (311), (211), (533), (755) e (111) possuem 1, 2, 3, 4, 6 e “infinitos” atomos no terraco,
respectivamente. O angulo que todas essas superficies fazem com a superficie (533), comegando pela
(100) até a (111), é 40.32°, 15.08°, 5.05°, 4.97° e 14.42°. Nota-se que a diregdo das faces tende da
(100) para a (111) & medida que o ntimero de atomos no terrago aumenta.

(311) (111)
/
(nm‘i‘s’ 4

10 ' zuumm)

(m)

150

100

50—

Figura 5.20: Imagem de STM mostrando a topografia da Ni(755) apds a formagao de grafeno
sobre a superficie [5]. (retangulo vermelho) Segdo reta perpendicular a superficie cortada ao longo
da linha verde.

A equagao 2.8 nos diz que (kf — k) (d; — J) = 2mn , onde /%’f ¢ o vetor de
onda do elétron que sai do solido, k; ¢é o vetor de onda do elétron incidente, d
e dj sao as posicoes dos atomos 7 e j e o parametro n € um numero inteiro. Se
escrevermos o vetor K = (kf — k;) em termos das suas componentes paralela
e perpendicular dadas por K | e K 1, respectivamente, a seguinte equagao
deve ser satisfeita:

—

K-d=(Rj+R.) d=2mn. (5.2)

Como d = J; — d; é o vetor que liga os atomos da rede uns aos outros,
K| -d = 0 para qualquer valor do vetor |K | e K| = Q"T’Td deve ser satisfeita.
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Quando n = 0, K || serd o vetor da rede reciproca é; como consequéncia, o
espacgo reciproco de qualquer plano cristalino formando uma superficie seré
representado por linhas de difragao, em contraste a um cristal tridimensional,
cujo espaco reciproco é composto por pontos.

O padrao cinematico de difragao, portanto, é obtido calculando os pontos
de maximo de interferéncia encontrados pela lei de Bragg, somando as am-
plitudes das fungoes de onda do elétron que parte de um centro espalhador
localizado em ci; Essa soma, é dada por:

-
Y

N
S =D fi(R)e (5.3)

onde S} é chamado de fator de estrutura geométrico e fl(l?) é o fator ato-

mico de forma, termo que pesa o tipo atdomico que espalha mais ou menos
os elétrons incidentes no material. Se o material for composto por um tnico
elemento quimico, fl([? ) possui sempre o mesmo valor de forma que pode-
mos desconsidera-lo na equacao 5.3. Portanto, a localizagao dos pontos de
difragao no padrao LEED de uma estrutura pode ser encontrado calculando
Sg, com a intensidade dos pontos de difragao dada por |Sg|?.

A figura 5.21b mostra o padrao de difragdo da Pt(111) encontrado calcu-
lando o fator de estrutura geométrico, \S,;|2, usando um feixe de elétrons com

incidéncia normal & superficie e energia cinética igual a 78 eV. Os vetores d;
sao descritos pelos vetores unitarios:

— \/_/? \/5’\.
a1 = Qpt Tl + T] 3

Ty = ap (?) : (5.4)

onde, o parametro a, = 3.924 A corresponde ao parametro de rede da pla-
tina.

Na tentativa de reproduzir o padrao de difragao (2x2), uma rede de
grafeno, com a distancia entre os atomos de carbono 2% menor em relacao a
distancia original ( agrqy = 1.42 A), & colocada sobre uma rede bidimensional
de Pt(111), de tal forma que um dos atomos da base da rede “honeycomb”
sempre esteja sobre um atomo de platina (figura 5.21a).

O calculo cinematico também foi feito considerado os vetores primitivos
da rede do grafeno, os mesmos da equacao 3.31, e o feixe de elétrons com
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° o Pt(111)
L © Grafeno
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Figura 5.21: Em a) temos a rede de grafeno sobre uma rede bidimensional de platina corres-
pondente & uma superficie de Pt(111). As redes sao superpostas contraindo a distancia interatémica
da rede do grafeno de 2%, de forma que um dos 4tomos da base esteja sempre sobre um atomo de
platina. b) Mostra o padrao de difragdo da Pt(111) e c¢) o padrao 2x2 do grafeno sobre Pt(111), na
configuracdo descrita em a), usando célculos cinematicos.

incidéncia normal e energia de 78 eV. O fator de estrutura, nesse caso, é
calculado somando as amplitudes das ondas espalhadas pela rede do grafeno
e da platina:

Sy = sgretene 4 gl (5.5)

Como as sec¢oes de choque dos atomos de carbono e platina possuem
praticamente a mesma ordem de grandeza [148|, é razoavel assumir que os
fatores atomico de forma também sao. Entao, consideramos a razao entre os
fatores atomicos dos atomos das duas redes uma constante com valor entre
5 e 10. O resultado do célculo cinematico pode ser visto na figura 5.21c e
possui uma boa concordancia com o observado experimentalmente durante
o facetamento da Pt(533).
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Capitulo 6

Conclusao

No corpo dessa tese apresentamos os resultados da estrutura eletronica do
filme de Bi;_,)Sb,(110) na fase de isolante topologico usando ARPES e do
facetamento da superficie vicinal Pt(533) induzido pelo possivel crescimento
de grafeno apos tratamento térmico e quebra de moléculas de propileno,
C3Hg, na superficie durante sua deposicao.

Os experimentos de espectroscopia de fotoemissao resolvida em angulo
confirmaram a previsao tedrica da presenca de circulos de Fermi envolvendo
nameros impares de Trim’s no BigggSbg14(110). Para ser mais especifico,
foram observados trés circulos envoltorios com um cone de Dirac no centro.
Os resultados também mostraram estados de volume superpondo os estados
de superficie nos arredores do ponto X», o que dificulta a classificacdo do filme
de forma definitiva como isolante topologico, pois nao é possivel observar
auséncia de estados de superficie nessa regiao. No entanto, os dados obtidos
suportam de maneira razoavel o BigggShg.14(110) como isolante topologico.

Estudos envolvendo a amostra de Pt(533) usando LEED e STM mostra-
ram um facetamento da superficie, expondo faces com diregao (111), quando
esta é sujeita a aquecimentos por um longos periodos de tempo seguido de
resfriamento & taxas de aproximadamente 1°/min. O mesmo fenémeno foi
observado quando a amostra aquecida é sujeita & uma atmosfera de C3Hg. A
literatura mostra que em superficies vicinais de niquel isso acontece devido
ao crescimento de grafeno que gera uma tensao na superficie ocasionando sua
quebra e, portanto, seu facetamento. No primeiro caso da Pt(533), o aqueci-
mento a altas temperaturas segrega o carbono da platina, que naturalmente
possui carbono difundido no volume, e baixas taxas de resfriamento permi-
tem a organizacao dos atomos de carbono de forma a formar grafeno. No
segundo caso o grafeno seria formado pelos atomos de carbono de propileno
apos a quebra da molécula. O crescimento de grafeno, tanto em superficies
vicinais de niquel criando facetas, quanto na superficie Pt(111), por segrega-




¢ao e\ou quebra de moléculas compostas por carbono, é bem conhecido, de

forma que nos da um grande indicativo de sucesso no crescimento de grafeno
na Pt(533).
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