Tépico 9

Estrutura eletronica: ARPES
(Angle Resolved Photoelectron Spectroscopy)

http://www.ifi.unicamp.br/gfs/Abner/FI216

Literatura extra: Hans Lith “Solid Surfaces, Interfaces and Thin Films” Springer.
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A definicdo da fungéo trabalho (¢) de um material é a energia minima para retirar um elétron do material a 0 K.

Podemos definir formalmente como o trabalho necessario para levar uma carga até o infinito em frente a superficie
(método da carga imagem)

Fatores fisicos que influenciam a fungao trabalho:

Modelamento muito complicado e dificil de ser predito teoricamente. E influenciado pelo empacotamento, fase, face,
reconstrucdes, dipolos de superficie, dopagem e por adsorbatos.

Podemos separar as contribui¢cdes para a fungao trabalho:
O = o(+o0) —p=Ad— [

®2z) - ------——f¢ vacuum-level
¢(z) é a contribuicio eletrostética. Este sofre uma pequena - _l_ﬁ_ ——= _ﬁ:‘%
mudancga de A¢ quando sai do material para o vacuo. ‘ Fermi-level

Esta mudanca é descrita por uma energia de correlagdo (uxc)
- potencial quimico.

~ , . . . v
Note que em rela¢do ao nivel de vacuo existe uma diferenca eff

entre a energia do elétron dentro e fora do material : 0w
Vo = u + @ (Inner-potential) |
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U Morfologia da superficie influenciando a fungao trabalho:

— 51

S
contour of constant 2
Wigner-Seitz cell elctron density &
Figure 8.2: Charge distribution for an open (left) and a closed surface (right)
T T T T
0 2 4 6
U Adsorbatos influenciando a fungao trabalho: step density (108 steps / m)
6.0 T T T T T T T K Besocke, B Krahl-Urban, and H Wagner. Dipole moments associated with edge

1 atoms; A comparative study on stepped Pt, Au and W surfaces. Surface Science,

55 68, 39, 11 1977.

> Q Aplicagdes:

Emissdo termidnica > redugdo de ¢ emite em

temperaturas menores.

=  Band bending (tecnologia de semicondutores)

= Equalizar campos elétricos em camaras de vacuo:
exemplo calota esférica do analisador de elétrons, e
varios outros experimentos que necessitam de
potencial uniforme.
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15 L I I L 1 I 1
0 1 2 3 4 5 6 7 12 .
o ) U Medidas:
coverage (10~ atoms/m*) . . o .
Efeito termionico, STM, fotoemissao, Kelvin Probe.

R. Btaszczyszyn, M. Blaszczyszyn, and R. Meclewski. Work function of the adsorp https://en.wikipedia.org /wiki/Work function

_t|on system of potassium on tungsten. Surface Science, 51, 396, 1975.
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A ideia de estados localizados na superficie vem do fato da funcao de onda destes estados ndo sé decair exponencialmente
fora do material, no vacuo ( isto também acontece para os estados de volume), mas também no interior do material:
portanto, s6 podem existir em uma regidao muito particular, a superficie!

A solucdo para isto é permitir um vetor de onda complexo para o estado de superficie. Vamos ver isto para um caso 1-D.

h2d?
C Omada?

U(2) + U(2)(z) = Eib(2)

O caso mais simples para um potencial ndo constante tem duas componentes de Fourier: +g e —g (g um vetor da rede
reciproca: uma onda propagando-se no sentido + e outra no sentido -).

R d?

gz V() + U (69 +e7) 4(z) = By (2)

A solugao da equacgao de Schrodinger para um potencial periddico sera a fungao de Block:

L.k(‘—') — Z Ck_gei(k_g)z

g
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A soluc3o relevante para o nosso problema é de fato para k proximo ao limite da Zona de Brilloin: k =~ -?r/a. = 9/2

Para resolver o problema, iremos supor um caso similar ao da particula livre: uma onda propagando e outra voltando

11(:) — fgi’kz + Rﬁi{k—g}z E~mr/a=g/2 e k—gm-7/a

Substituindo ¥/(z) na equagdo de Schrodinger, obtemos a matriz abaixo:

ﬁ?kQ
I( —E) + RU =0,

2m,

th__ 2
IU+R(M—E) —0

2m,

A solucdo para estados | e R sera dado pelo determinante:

E,r ﬁ.Q[:k—g}Q B E — D

2me
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B g\2
E=—" (%) LU

Me \2

A solugdo parak = g/2:

Tipica abertura de gap na situacao de um elétron
“guase livre”.

Para prosseguir a andlise vamos introduzir:

q= (k- — g) -> o vetor de onda relativo ao
limite da BZ.
2m
V= “U.
h?
h? 2
= (Q) + @3+ VPR + V2
2m, | \2
ﬁQ
Para =0 obtermos a solugao anterior: E = Sy
Me
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Figure 8.5: One-dimensional model explaining the existence of electronic surface states.
The blue curve is the energy dispersion in the nearly free electron model, i.e. the energy
of the bulk state as a function of wave vector k. The red curves are along the imaginary
axis of the wave vector ¢” and represent real energy eigenvalues for which a solution of the
Schrodinger equation that can be obtained despite of the complex wave vector. The blue
vertical bars represent the projection of the one-dimensional band structure along the real
k axis.
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Vamos agora procurar por uma solugao complexa, | bands
reescrevendo a solu¢ao dentro do sélido em termo ;
do vetor de onda complexo ¢ = ¢ +id" : 1
bi(z) = e 1" ( Teila+a/D= Ht-,—-i(q’—(gﬂ))z)
= >
q”

Para ¢ =0+ i¢” obtemos uma soluc3o real quando
o0 argumento na raiz for > 0.

2 2>
E=_—_ [((—;) + VP22 + VQ]

2m,

Figure 8.5: One-dimensional model explaining the existence of electronic surface states.
The blue curve is the energy dispersion in the nearly free electron model, i.e. the energy
of the bulk state as a function of wave vector k. The red curves are along the imaginary
axis of the wave vector ¢” and represent real energy eigenvalues for which a solution of the

Ajustando os valores de / e R podemos conectar a

funcdo de onda do estado de volume para ter um Schrédinger equation that can be obtained despite of the complex wave vector. The blue

decaimento exponencial no vacuo. vertical bars represent the projection of the one-dimensional band structure along the real
k axis.

o(z) = Te™

Note que podemos obter uma solugdo tipicamente para g" = 0. A fungdo de onda para uma valor genérico, mas muito
baixo de q” penetra muito no volume. Se q”=0 este se torna um estado de volume.

O resultado mostra que um estado de superficie s6 pode existir no gap. De fato, o estado de superficie sé pode existir
onde nao existem estados de bulk. No caso 1-D a regidao onde ndo existem estados projetados do volume.

Cuidado!!! em 3-D isto é um pouco diferente, e de fato vamos dizer que os estados de superficie existirao em regides
livres de estado de volume (gaps projetados).
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Generalizando para o caso 3-D, a funcdo de onda pode ser

escrita em termos de componentes paralelas e %

perpendiculares a superficie. S

" RN 2

/ ikl —kr \ D

U (r) = uk”(r”) I ”lr = =
\-—,,

Termo exponencial de decaimento para o vacuo
Figure 8.6: (a) Bulk band structure of aluminium along selected high symmetry directions.
After Ref. [49]. (b) Bulk Brillouin zone of aluminium and projection in the (001) direction,
Os numeros quanticos para o estado que sé existe giving the Al(001) surface Brillouin zone.

na superficie serdo k|, e E(k;,) pois k; ndo é A

periodico (lembre-se, estamos supondo uma 5

fungdo de Block!). ) o\
e T é\:\,,:_,/ T TR

Se quisermos representar o estado de superficie 3 2 N A Pl

em termos dos k de volume este seriam como em 3 A 1 | A

LEED representados por linhas. g “”’

Um estado de superficie real, ndo pode estar o

degenerado com qualquer estado de volume, ou 1o} i

seja ele “vive” nos gaps projetados da estrutura de W — N

banda de volume.

Figure 8.7: Projected bulk band structure of Al(001) (hatched areas) and electronic surface
states and surface resonances (red lines). After Ref. [50].

No exemplo ao lado temos uma dispersao tipo
“elétron livre” desde T — X. Para uma descri¢cdao detalhadas dos diferentes estados de
superficie, sugere-se o Cap. 8 do Hiifner.
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AL - - ~ e image states
Ressonancias de superficies, sdo estados de bulk que penetram a

. S stados . avsal AN/
regido de superficie com alta amplitude (linhas vermelhas na figura 77
anterior penetrando a regido hachurada ).

b gt

Image potential states: Este é um estado cuja origem é

completamente diferente das descritas até agora. No entanto este ir‘?agtr_a |
s6 pode existir na regido de gap (entre o nivel de vacuo e acima do potentia
nivel de Fermi). I

I

| YaCLLT

Devido ao efeito de blindagem metdlica, um carga na frente de
uma superficie metalica pode induzir um potencial atrativo do tipo

otencial imagem. v
’ gem-. L Proee Cross-Correlations
. . A o o XelCu(111) hv= 2158V
Este potencial permite a existéncia de estados nao ocupados 3 :
. . . b v
e
chamados image potential states (excencialmente estados em um £ pump 1ML Xe/Cu(111) A D
poco de potencial tipo Coulombiano: “quantum well”). // =
CuXeVacuum

No lado do vdcuo, os estados estdo confinados no poco. Por outro
lado, no sdlido este penetra e perde o seu cardter confinado,
tornando-se um estado do volume (da banda). No entanto, se
nesta regido existir um gap, este ndo poderd penetrar no sélido,
ficando realmente confinado a regido de superficie entre o vacuo
e 0 s6lido com energia superior a Energia de Fermi.

i n=0
& zurfece siete

L 1 I L 1
-lo0 0 180 280 30

T T T
1.0 1.5 20

Kinetic Energy (eV) Pump-Probe Delay (fs)

M. Wolf, E. Knoesel and T. Hertel; Phys. Rev. B 54 (1996), R5295

Para uma descri¢ao detalhadas dos diferentes

R £ e, SRR o e, Bl https://www.fhi-berlin.mpg.de/~wolf/femtoweb/eldyn/imagepotential.php
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Para medirmos a estrutura de banda e os estados de superficie discutidos até aqui, precisamos basicamente relacionar E vs k

fixed electron energy E,

Os estados desocupados podem ser medidos com técnicas como: wunable photon detector /
e
1- BIS (Bremmstralung Inverse Spectroscopy) e IPES: B : photon detector with
7 . . 7 4. -7 . . fixed energy huwg.
BIS- elétron com energia cinética variavel incide na amostra . . veriabla lecton Enorgy E
preenchendo um nivel desocupado, decai e emite um féton .
. . s w2 Evar

com energia fixa que serd detectado, por exemplo por um i ¥ o ,}ﬁ et
cristal cintilador (tipicamente CaF,) f— — €

IPES BIS

a) b)

2- IPES (Inverse Photoemission Spectroscopy): elétron com
. . . . , . ./ Fig. 1.13. Ene di for Inv PhotoEmission Spe scopy (IPES).
energia fixa decai emitindo féton com energia variavel. A alootion o e e et e ooy by oo e

the Fermi energy. The photon spectrometer is swept to record photons with dif-

ferent energies. (b) Energy diagram for Bremsstrahlung Isochromate Spectroscopy

A~ . (BIS). Electrons with variable energy £ impinge on a sample, thereby producing

Refe rencia SObre BIS Bremsstrahlung. Its intensity is monitored with a spectrograph at a fixed (“isochro-
mate”) energy huwo

E
IPES
spectrum PES o IPES (BIS)
€ bandpass
| . m
hv J. o filter 3
5eV etc. & I S
c L — :
o
unoccupied EIE;CL:;W sample lens photomultiplier FUD:
states
vacuum chamber =0 o
I3]
valence - 2
states _ E = -Ejﬂf %
@
hv g
©
H. Yoshida / Chemical Physics Letters 539-540 (2012) 180-185 ’

Figure 01 - Comparison of PES & IPES
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2- 2-PPES (Two-Photon Photoemission Spectroscopy): electron ,
Este é tipicamente um experimento de “pumping & proble”.
Utiliza-se um féton com uma certa energia para promover o
elétron para um estado desocupado (tipicamente um estado no
gap) e um segundo féton é utilizado para fotoemitir a partir
deste estado. Em havendo resolugdo angular no experimento é
possivel determinar a dispersar E vs k.

- Tipicamente o tempo de vida no estado intermedidrio é muito
curto (fs), com isto de tal maneira que o elétron decai para o
estado fundamental antes que ocorra a segunda absorcao.

- Alguns casos como os estados de potencial imagem tem tempo
de vida suficientemente longos para permitir este tipo de
medida.

http://www.fhi-berlin.mpg.de/pc/electrondynamix/techniques/2PPE.htm

3- STS (Scanning Tunneling Spectroscopy).

Como ja comentado no tdpico anterior é possivel utilizar curvas |
vs V, e duas derivadas (dl/dV, etc) para medir a dispersar local de
estados (LDOS) .

Note que isto podera ser feito para os estados ocupados e os
estados desocupados.

Pode-se utilizar a detecgdo direta do fendbmeno na corrente de
tunelamento ou ainda de forma indireta, por exemplo, catodo
luminescéncia.

Retornaremos a este tdpico novamente.
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Sem sombra de duvidas photoemissao resolvida em angulo usando baixas energias é a técnica mais importante e mais utilizada
atualmente para mapear a estrutura de bandas de estados ocupados.

Estd técnica era conhecida como ARUPS (Angle-Resolved Ultraviolet Phoelectron Spectroscopy) e modernamente é conhecida
como ARPES (Angle-Resolved Phoelectron Spectroscopy).

As técnicas sao baseadas no efeito fotoelétrico e necessitam fétons de baixa energia que apresentam uma secao de choque alta

para os estados de valéncia.
A técnica consiste em mapear a emissao de fotoelétron em fung¢ao dos angulos polar e azimutal de emissao. Com isto, a

energia do estado E(E)estaré definida a partir de B(E) usando a relagdo de conservagao de Einstein para o efeito fotoelétrico.
A medida do momento vird de uma projecao da medida angular (voltaremos a isto adiante).

Instrumentacgao utilizada no passado:

v //q Cuhw=21.2eV
") -

¢

Co(ln)/3 =0*

v electron
analyzer

INTENSITY

— A e L r X K r
' [ - Wellenvektor
0 {1 0

T T T T T T + Band structure of Cu in some selected high-symmetry
6 5 ¢ 1 2 1 Ep0 directi Lines: calculation, markers: data from

BINDING ENERGY (eV) ARUPS.
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Fonte de fotons: Uma das partes fundamentais da instrumentacao.

v/ Baixa energia (~6 a ~100 eV): E necessario uma energia minima superior a func3o trabalho do material para permitir
promover os fotoelétrons a um estado do continuo fora do material.

v' Alta resolu¢do em energia: Muitos fendmenos envolvem pequenos desdobramentos entre diferentes estados.
Tipicamente procura-se resolugdes de fétons da ordem de poucos meV (= 1 meV).

v' Alta colimagio e resolugdo angular: Necesséria para determinar com precisdo o vetor k

Fontes de laboratdrio: Lampadas de descarga (He, Ar, H, etc).

» Sistema para entrada de gas muito puro.

» Bombeamento diferencial (pressdo controla da linha obtida.
No caso de He, com ~10~3mbar (primeiro estagio) obtém-se
preponderantemente He la = 21.2 eV. Pressdes menores
obtém-se com muito menor eficiéncia o He Il a =40. 8 eV.

» Capilar longo de quartzo garante melhor bombeamento
diferencial no segundo estagio e ~ 10~1% mbar na cdmara de
analise.

Exemplo: Scienta Omicron HIS13 UV source
Photon flux > 10716 photons/s e sr

Small beam divergence (< £ 1°)

Piezo ignition for easy operation

(1...3meV) resolution
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Fonte de fotons: Uma das partes fundamentais da instrumentacao.

v/ Baixa energia (~6 a ~100 eV): E necessario uma energia minima superior a func3o trabalho do material para permitir
promover os fotoelétrons a um estado do continuo fora do material.

v' Alta resolu¢do em energia: Muitos fendmenos envolvem pequenos desdobramentos entre diferentes estados.
Tipicamente procura-se resolugdes de fétons da ordem de poucos meV (= 1 meV).

v' Alta colimagio e resolugdo angular: Necesséria para determinar com precisdo o vetor k

Fontes de laboratério: Lampadas de descarga (He, Ar, H, etc).

A possibilidade de monocromador e capilares mais
complexos (permitem focalizacdo) geram resolucdes
melhores além de melhor foco e alta intensidade.

25E+12

)

2,0E+1

(=]

1,5E+1

(]

1OE+12

5,0E+11

Flux density (photons/s/mm

0,0E+00
0 25 5 7.5 10 12
Working distance (mm)

[
wn
v

Exemplo :Scienta Omicron ( VUV5k)
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Fonte de fotons: Uma das partes fundamentais da instrumentacao.

v/ Baixa energia (~6 a ~100 eV): E necessario uma energia minima superior a func3o trabalho do material para permitir
promover os fotoelétrons a um estado do continuo fora do material.

v' Alta resolu¢do em energia: Muitos fendmenos envolvem pequenos desdobramentos entre diferentes estados.
Tipicamente procura-se resolugdes de fétons da ordem de poucos meV (= 1 meV).

v' Alta colimagio e resolugdo angular: Necesséria para determinar com precisdo o vetor k

Lasers e SHG

10" c
E Monochromator Slit Width

Monochromator
£ " 0.65 mm
o
Fry
§ " 025 mm
2 10
101D 1
50 55 6.0 65 7.0 75
Photon Energy (eV)
.m|3
Spectral Bandwidth
10 meV
w
£ 107E
o
=
Viewport 2 1
Lens g£wE 2 meV
I i - - E
% Mesh Within UHV £
(b
-L Sample 10" ®) L . : L
50 55 6.0 6.5 7.0 75

Photon Energy (eV)

FIG. 1. Schematic diagram of the xenon plasma lamp and Czerny-Turner monochromator, as
described in the text. Within the lamp housing, an internal laser excites a plasma contained

inside the xenon bulb. The light emitted from the plasma is focused onto the entrance slit of the

Intensity (ph/s)

monochromator with a pair of off-axis parabolic mirrors. At the exit slit of the monochromator, a

He-lla

pair of lenses focus the light throngh an ultra-high vacuum viewport and onto the sample. Photon Energy

0 5 10 15

https://arxiv.org/pdf/1704.03435.pdf Spectral Bandwidth (meV)
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Fonte de fotons: Uma das partes fundamentais da instrumentacao.

v/ Baixa energia (~6 a ~100 eV): E necessdrio uma energia minima superior a funcdo trabalho do material para permitir
promover os fotoelétrons a um estado do continuo fora do material.

v' Alta resolu¢do em energia: Muitos fendmenos envolvem pequenos desdobramentos entre diferentes estados.
Tipicamente procura-se resolucdes de fétons da ordem de poucos meV (= 1 meV).

v' Alta colimagio e resolugdo angular: Necessaria para determinar com precisdo o vetor k

Aopie Radiagdo Sincrotron
Undulator
.""‘\\ Primary siits 23 m
‘Lu‘uu 2 12
o 5 = HR-ARPES branch
Diffraction geating
»2 ,
e e M3Icylindrical  Horizontally “‘9'":‘”“"“
SLEceme matror 31 m angle resolved
mirece 26 m PHOOLIECLION SPeCrocopy
SOm >
o
\ — @}
M4 eliptical 4
Lo 48 m
. Nano branch Exit shts
105: ARPES (Diamond) 37m
10% ph/sec/0.1%BW/100 mA M7 plane mirroe 403m

RP> 20000 ( ~1-4 meV @ 18-80 eV)
Polarizacao horizontal, vertical e circular.
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(a) dispersive plane (b) non-dispersive plane

entrance .
slit

| > 0angle
-3 0 +p

Figure 8.9: A hemispherical analyser with a two-dimensional detector. (a) Dispersive
plane of the analyser that is used for energy resolution. (b) Non-dispersive plane for
angular resolution. (c) Typical image detected on the CCD camera.
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Uma parte fundamental para a realizacdo de ARPES é um manipulador sofisticado com muitos graus de liberdade e
possibilidade de resfriar a amostra e eventualmente aquecé-la na mesma instrumentacao.

Solugao da SPECS implementada no LNLS é similar a da figura abaixo

Proprietary design of

PSI-Uni Amsterdam (M.Golden)
- 3 translations (resolution 5um)
- 3 rotations (resolution <0.1°) 360°
- L-He2 cooling to 10K (test in May 07)

Pontos criticos:
SIS beamline: installation in summer 07
ADRESS beamline: spring 08

» Contato térmico
» 6 graus de liberdade
» Aguecimento limitado até 450K.
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= O principal processo envolvido em ARPES é a fotoemissdao da mesma forma que em XPS.

= O principio de conservacdao de energia é representado pela equacdo de conservacdo de Einstein e descrito
formalmente por teria de perturbacdao (Regra de ouro de Fermi) no formalismo da Mecanica Quantica.

=  Este envolverd a interagdo do foton (aproximacdo de dipolo) com um elétron ligado em um atomo/molécula bem
localizado espacialmente, a partir de um estado de energia localizado (niveis de caro¢o) ou delocalizado (banda). As
regras de selecdo para transicdo dipolar garantem que o elétron serd promovido para um estado do continuo com
energia cinética e momento final bem definidos. Tais consideracdao de simetria sdo muito Uteis para uma melhor
compreensao das caracteristica do estado inicial e pode ser utilizado, por exemplo para determinacdo da orientacao
espacial de uma molécula, por exemplo.

\V

h
polarization

Figure 8.10: Photoemission cross section from the CO 4o orbital with polarized light.
The orientation of the molecule is indicated below. After Ref. [51].
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= Além da conservagdo de energia, é necessdrio ocorrer conserva¢do de momento:

Ex

» Tomemos a situacdo mais simples, por exemplo um “elétron
perfeitamente livre”. Pela figura ao lado, fica absolutamente
claro que uma transicdo Optica é impossivel, pois nao é
possivel conservar energia e momento ao mesmo tempo.

» Esta impossibilidade de transicdo eletronica pode ser vista
matematicamente na “regra de ouro”: Se V=cte a
probabilidade de transicdo é ZERO!

Fig. 6.6. PE process in a “perfectly
free-clectron” situation. Since photons
can only excite an almost vertical
transition, a transition between two
states on the dispersion parabola can-
not take place

d i
d% x |Ap - / U4 (r)VV,(r)de|*5(Ef — E; — hv)

FI216- Tépicos de Fisica Experimental - Técnicas de Fisica de Superficies Abner de Siervo 2s/2018 20



gl@ s},‘.'

¥ 0IFGW LmC\ 4 ARPES : Conservacdo de momento

» Para que isto aconteca, precisamos levar em consideracdo que o elétron ndo esta “perfeitamente” livre, mas sim
associado a um potencial (mesmo que muito fraco) periddico. Nesta situacao é possivel conservar energia e momento
incluindo um vetor da rede reciproca.

( a) eleciran\ ‘LJ( b) W ( C) \v}
light

B¢ K=K,

== Without lattice
\‘mnmentum

binding energy (arb. units)

m
Ly

0 e T o 3
¢ Ak— k a a
a3 —

Figure 8.11: Momentum conservation in angle-resolved photoemission. (a) For a constant
potential, it is impossible to simultaneously conserve energy and momentum during an
optical excitation. (b) For a nearly free electron potential it is possible by adding a reciprocal
lattice vector. (c) Same situation as for (b) but in a reduced zone scheme. After Ref. [52].

with lattice
momentum

Fig. 6.7. Top: momentum addition for the PE process in a free-electron situation.
Because of the smallness of k, the momentum of the photon, the momentum triangle
cannot be closed — thus making the transition impossible. Bottom: momentum
addition for the PE process in a nearly free-electron situation, where the crystal
can supply the momentum hAG. The triangle consisting of hk;, the initial-state
momentum, hky = KK, the final-state momentum, and G, the crystal momentum,
can now be closed (the photon momentum & has been neglected in this situation)

Ref. S. Hiifner, 6.2
000
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Podemos iniciar a discussao, mapeando a dispersdo dos estados de sistemas 2D ou E(k”), gue é muito mais simples do que
tentar entender a dispersdo de estados de volume (3D), ou seja, E (k).

A justifica € novamente a mesma de LEED: Como ndo temos conservacido de momento k,, no processo de fotoemissdo devido
a descontinuidade nesta direcdo, podemos ignora-lo por agora. Esta aproximagao sera mais apropriada no caso de
“verdadeiros sistemas 2D”. Voltaremos no futuro ao caso 3D.

Varios sistemas 3D, tem de fato um comportamento da sua estrutura eletrénica bi-dimensional. Este é o caso de sistemas
como os Dicalcogenetos de Metais de Transi¢do (TMD-Transition Metal Dichalcogenides), como por exemplo o MoSe,,

cupratos e supercondutores de alta TC, obviamento o grafeno, entre outros:

Estrutura do MoS,: Note que devido ao grande gap entre as tricamadas (S-Mo-S), a interagdo entre estas tricamadas € muito
fraca, tipicamente por forcas do tipo van der Waals. A consequéncia é que cada tricamada apresenta uma estrutura

eletrdnica isolada das outras, formando redes periddicas 2D.

Grafeno é de fato um verdadeiro sistema 2D estudado extensivamente por ARPES.
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- Como k, se conserva, temos que a conservacao de momento do fotoelétron se dara com 2 vetores da superficie.
Podemos orientar a amostra de tal maneira que um dos vetores seja mapeado pelo angulo 0. O outro vetor serd
mapeado rodando a amostra em um outro angulo do manipulador de amostras.

- Paraobter k|, precisamos medir a energia cinética E, e o angulo em relagdo a normal e utilizar a relag@o:
Ek'in = hr — Ebi—n -

o _\/2m,
= sin(O)|k| = mn((—))Tw Erin

(a) dispersive plane (b) non-dispersive plane

— high E,, Delector

— lowE,, CCD N

ko

Sample

P —

=<

b lenses  entrafice . A (a) crystal 5 vacuum (b)
slit o
5
2 - —
final state - ky(int) = k  (ext)
= k(int) + k (ext) ~
> ; - £ Ky (ext)
v = Lo AN % L *—>7 k (external)
E - AE o final statey, R 52550
0 angle ; f_, vacuum k, {ext}ll
-f 0 +p 5 E, = crystal
[ |
Figure 8.9: A hemispherical analyser with a two-dimensional detector. (a) Dispersive 2 I-¢
plane of the analyser that is used for energy resolution. (b) Non-dispersive plane for & EFf——--
angular resolution. (c) Typical image detected on the CCD camera. | kl(int}
| initial state k (internal)
I 1 band |
11 |
i
i
il —
| N = 7
k y(int)

K, (int)

Figure 8.13: (a) Energy diagram illustrating the photoemission from bulk states. The
red and the blue curve illustrate the situation for two different final state bands. (b) The
change in k| causes a refraction of the outgoing electron wave at the surface potential
barrier.
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No exemplo hv = 67.5 eV. Sabendo que @4;go1) =
4 eV deveriamos esperar um limite em Ek = 63.5 eV
e ndao mais!

Obviamente o que acontece aqui é que nao
medimos em XPS (ARPES) a funcdo trabalho da
amostra e sim a do analisador. Este n3ao foi
corretamente subtraido.

Portanto, a melhor forma é reavaliar a expressdao em
termos da energia de ligacao:

» Corrigimos a escala de energia de ligacdo,
determinando a fun¢do trabalho do analisador
(melhor se for feita com uma amostra poli
cristalina e ajustando o Nivel de Fermi).

» Agora podemos usar diretamente a dispersdo de

Eg vs k:
o V/2m,
k| = sin(O) ﬁ::?;! Vhv — Epp — P

Podemos fazer a mudanga entre variaveis (0, Ek)
para (k , Eg ) para toda a imagem. Mas devemos
estar alertas para uma correcao de distorcao pois
o momento depende do dnqulo e da energia de
forma ndo linear!

=¥ 20 IFGW ARPES : Mapemento da dispercao de estados 2D
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W —
kinetic enangy (eV)
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Figure 8.12: ARPES measurement of the surface state dispersion on Al(001) in the I — X-
direction. (a) Photoemission intensity as a function of kinetic energy for single emission
directions ©. (b) Position of the surface state-related peak in (a) determined from fitting
the spectra. (c) Final dispersion, obtained from a conversion of the axis to Ep;;, and k.
(d) Data in (a) as a grey scale plot (bright corresponds to high intensity). After Ref. [53].
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Fotoemissao e Mapeamento de estados em sistemas 3-D

A figura abaixo ilustra muito bem o problema que temos em mapear a dispersao de estados de volume.
1- k, ndo tem periodicidade perpendicular a superficie.
2- k, ndo é um bom nimero quantico (ndo conserva!).

Consequéncias da nao conservacao de k¥_

272

. . . . . h2k .
Podemos tranquilamente determinar o valor de k, do foto-e no vacuo usando o modelo de elétron livre: E = € também

o valor de k;,.

No entanto, ndo existe como determinar k;,,

» No caminho o fotoelétron pode perder
energia ineldsticamente.
» Ky (inty depende da disperséo dos estado

inicial e do estado final ao mesmo tempo.

Nao sabemos como estes sdo, queremos
determina-los!

No exemplo temos duas bandas de estado
final (azul e vermelho) sendo mapeadas por
um mesmo féton.

N3ao temos como a priori dizer qual destas
duas esta sendo mapeada.

U Solugdo: considerar um modelo
simplificado de dispersao para o estado
final: elétron livre (no vacuo) iniciando

no ponto I'.
U Considerar a refragdo dos fotoelétrons.

FI216- Tépicos de Fisica Experimental - Técnicas de Fisica de Superficies

A (a) crystal

final state
band 1

photoelectron kinetic energy
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Figure 8.13:

vacuum

Ky (ext)
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vacuum k, (ext) |>/
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(a) Energy diagram illustrating the photoemission from bulk states. The

red and the blue curve illustrate the situation for two different final state bands. (b) The
change in k| causes a refraction of the outgoing electron wave at the surface potential

barrier.
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> hv, e hv, em emissdo normal > SEM refracﬁo!

» Diferencas: Estado de bulk dispersa com k e o da superficie ndo sofre dispersdo neste exemplo.

Em ambos os casos existe uma dependéncia da energia cinética final do fotoelétron com a energia do féton e o k| final.

No caso do volume também existe uma dependéncia em k| inicial, enquanto que para o estado de superficie ndo

Consequéncia:

v'  Estado de superficie: Binding Energy independe do féton.
v'  Estado de volume: Bindintg Energy depende do féton
J

L

N

[ PP DU T N bukk g rface }:-f bulk  yface
S| state  gtate ® Siale - state
el I g
E = . - — »
i
iy . :
. F
binding energy

/ binding energy

k,

Figure 8.14: When taking a spectrum with two different photon energies but for the same
k||, bulk-related peaks do in general show a dispersion in the spectrum while surface state
peaks stay at a fixed binding energy. One can think of the surface state as being present
for all values of k. See also Fig. 8.15.
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Estado de superficie com Binding energy fixo e estado de volume binding energy (6V)

dispersando como fungdo da energia do féton ! o
m o
|
5
hv (eV)
760 |
710 X
L—
= I’
5
g C
> 425 X N
2 k
2
£
5 & "~
8
=
8
5 215
2 X
\\
125 j B
10 5 G=E;

binding energy (eV)

Figure 8.15: Normal emission spectra from Al(001) taken at different photon energies
hv. (a) Individual spectra for different photon energies. (b) The same data shown as an
intensity plot and as a function of k instead of the photon energy. Bulk high symmetry
points are indicated. Yellow corresponds to high photoemission intensity. After Ref. [54].

k calculado usando modelo de
elétron livre
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1- Estado de superficie € melhor definido em

energia do que o de volume.

- volume: Como 6z estd bem definido devido
(IMFP), o 6k ndo estd bem definido para
cada elétron emitido de um determinado k
especifico (ja que depende de k, ) para um
dado foton = maior indefinicdo em AE.

- superficie: No caso do estado de superficie
nao depender de k, , portanto, temos uma
boa definicdo em &k. Portanto,
independente da energia do féton temo 2>
maior definicao em AE.

2- Note que existe uma ressonancia do estado
de superficie proximo ao ponto X. Isto tem a ver
com o vetor de onda complexo que tem uma
parte real no limite da zona de Brilloin. O estado
de superficie também foi descrito desta forma, e
decai exponencialmente longe do limite da zona
de Brilloin. Neste ponto ambos “interferem de
forma ressonante”.

Veja que existe um paralelo interessante entre a
fisica em ARPES e a fisica em LEED onde também

existe uma forte dependéncia da intensidade do
LEED como funcdo da energia do elétron apesar
da independéncia com o k,

hv (eV)
760 |-~

710

425

215

photoemission intensity (arb. units)

125 F

10 5 0=E,
binding energy (eV)

Figure 8.15: Normal emission spectra from Al(001) taken at different photon energies
hv. (a) Individual spectra for different photon energies. (b) The same data shown as an
intensity plot and as a function of %k instead of the photon energy. Bulk high symmetry
points are indicated. Yellow corresponds to high photoemission intensity. After Ref. [54].

FI216- Tépicos de Fisica Experimental - Técnicas de Fisica de Superficies Abner de Siervo 2s/2018 28



My
¥ HOIFGW  ARPES : Estados de superficie vs volume (laboratdrio convencional)

UNICAMP - Institutn de Fisica Gleb ‘Wataghin

Vocé certamente notou que até aqui identificamos estados de volume vs superficie mudando a energia do féton = sincrotron.
E se isto ndo for possivel? Podemos usar os seguintes critérios:

1. Estado de superficie deve estar dentro do gap projetado da estrutura de banda do volume.
2. Estados de superficie sdo extremamente sensiveis a contaminacdes de superficie

3. Estados de superficie tendem a mostrar picos estreitos em energia.

Exemplos de estado de superficie em metais

TTT (b) EF (C)
sl (@) 1 0 o
. -
Estado tipo Schokley (s) 7t @
. . i = I 6° 214
facilmente descrito por um s s -
. ~ . L A= S
modelo de dispersao tipo H* 1 2 z : -
elétron livre préximo do %; * g Ly 2103
Il 3 \ .g | 5
ponto I'. H g e %
E g \_-/L_4D 20-6 E
| : .
- T T 1 1 -8° 202
202 206 210 214

kinetic energy (eV)

Figure 8.16: Surface state dispersion on Cu(111). (a) Projected bulk band structure of
Cu(111) (hatched blue area) with the surface state dispersion in red. (b) ARPES spectra
taken at different emission angles close to the surface normal direction. (c) Grey-scale
image of the same data.
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No caso de Au(111) e outros metais com Z grande, uma dispersao do mesmo estado de superficie do Cu(111) pode ser
observada agora com um spliting de bandas como funcao de k (levanta a degenerescéncia de spin da banda), menos em k=0.

Este ndo é um efeito de reconstrucao de superficie.

Este é um efeito de interacdo de spin-drbita conhecido como Efeito Rashba.

h2k? 2 ame\2  a’m ; X cnin-Grhi
E(}L) — + aohk E(k) = — (A‘ '5) _ e a descreve a interagdo spin-orbita
' 2?}1_6 2m.. h? 2h?
Interpretacao do spliting de energia
0 em termos da forca de Lorentz
= 100—
% 200— . . (b) \ \E‘
E’ 300—] g g (a) 1 T
£ © ¢ Vv=(0,0,E),)
= 400 Effective magnetic field
B,s=VV k
500— - ;{f ’ Xp
‘|=|=|=|=r lomentum
02 01 00 01 02 0 0 pearn = hk

k (A7) k k

Figure 8.17: (a) Measured surface state dispersion on Au(111) (photoemission intensity)
from Ref. [57]. (b) Free electron dispersion (Rashba model with &« = 0). (c) Rashba model
with «v £ 0. The spin-degeneracy is lifted and the spin direction is indicated by the arrows
pointing into and out of the plane of the paper.
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Exemplo de ARPES: Adsorbatos
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Polarization-dependent photoemission from CO on Ni(001).
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polarization

Vemos que a secao de choque para o estado 4o do CO é altamente
dependente da dire¢ao de polarizagao da luz.

Neste caso, ARPES indica que CO estd perpendicular a superficie.
Analisando o dado de XPS em adicao, é possivel dizer que o C é
guem se liga a superficie de Ni.

(2/3x2/3) R 30°
(o}

S o 4

Ky

.
V— T

Figure 8.20: Dispersion of the CO 4 state for (2v/3 x 2v/3)R30°CO-Co(0001) and
(v/3 x v/3)R30°CO-Co(0001). After Ref. [60].

FI216- Tépicos de Fisica Experimental - Técnicas de Fisica de Superficies

Abner de Siervo 2s/2018 31



A
av HUIFGW Exemplo de ARPES: Gr/Ir(111) vs Gr/O/Ir(111)

(c) GRr(111) (d) GRIOAr(111)

binding energy (eV)

Figure 744 STM consta.nf current lrpages.of graphene on Ir(111).. (a) Lar.ge scale image = D8 O B 0F 08 020 0 04 03
of the moiré with the moiré unit cell in white. (b) Smaller scale image with both moiré

periodicity and atomic resolution and the graphene unit cell in white [39]. K- kR(A")

Figure 8.21: (a) Schematic illustration of the Dirac-cone like dispersion expected for
graphene. (b) Two-dimensional Brillouin zone for graphene. (c) Electronic structure of
graphene on Ir(111) measured around the K point, i.e. photoemission intensity from

©C "high" 3 4y, 7 v g ARPES in the vicinity of this point. (d) Same as (c) but with additional oxygen intercalated
ecC ;llow“ " (/3 ’/~.'/\" LX) vy \ “
@ Cintermediate £X0%)

between the graphene and the Ir(111) surface. After Ref. [62].

DAL

Irdf,, O1s

— GR/O/Ir{(111)
— GR/K(111)

i =22 A

62 61 60 59 534 532 530 528
B. Wang, et al.; PCCP. 10, 3530-3534 (2008) Binding energy (eV) Binding energy (eV)

Espectro XPS do I 4f7, e do O 1s medidos antes e apds a intercalagao do gas

Rosana Larciprete, et al.; ACS Nano, 6, 9551, 2013/01/15 2012.
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(a\ (I WET YV

Figure 7.44: STM constant current images of graphene on Ir(111). (a) Large scale image
of the moiré with the moiré unit cell in white. (b) Smaller scale image with both moiré ]
periodicity and atomic resolution and the graphene unit cell in white [39]. Kii- kr(A”)

Figure 8.21: (a) Schematic illustration of the Dirac-cone like dispersion expected for
graphene. (b) Two-dimensional Brillouin zone for graphene. (c) Electronic structure of
DORERR 2 graphene on Ir(111) measured around the K point, i.e. photoemission intensity from
ARPES in the vicinity of this point. (d) Same as (c) but with additional oxygen intercalated

©C "high"
- W o ;ﬂg\;‘\;{ao between the graphene and the Ir(111) surface. After Ref. [62].
@ Ru
_____ Irdf,,, O1s
— GR/O/r{111)
— GR/r(111)

62 61 59 534 532 530 528
Binding energy (eV) Binding energy (eV)

i =22 A

B. Wang, et al.; PCCP. 10, 3530-3534 (2008)

Espectro XPS do I 4f7, e do O 1s medidos antes e apds a intercalagao do gas

Rosana Larciprete, et al.; ACS Nano, 6, 9551, 2013/01/15 2012.
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A maior parte dos semicondutores reconstroi a superficie apds uma clivagem. No caso de Si(111) ao aquecer o mesmo
estabiliza a superficie na famosa reconstrucao Si(111)-(7x7). Existe um caso intermediatico metaestavel, Si(111)-(2x1)

(a) buckling model (b) chain model

(a) (b) top view top view
dangling bonds o o0

e

mg energy

0 /b m/a Ky
Esta superficie deve ter apenas uma ligacdo pendente por célula 31T  empty 1r /,4‘1"’3“’ 7
unitaria que é periddica. Portando deveria formar uma estrutura ?o— R o E\,BM=O/-;-
eletrénica 2-D de superficie. I oceupied )l T Noccupies
- Necessdrio 2 elétrons para formar uma banda completamente | L | L
preenchida. Neste caso temos apenas 1 elétron disponivel da Jgor )oK Jor )oK
estrutura tetravalente. Portanto, deveremos formar uma banda Existia na literatura uma disputa sobre qual
slical ~ ..
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verdadeiro (existindo um favorecimento para o

buckling model).

ARPES RESOLVE A DISPUTA!
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Figure 8.24: Comparison between experiment and theory for the chain model of Si(111)-
(2 x 1). After Ref. [64].
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Em 2016 o Nobel de Fisica foi concedido a pesquisadores que estudaram estados topolégicos da matéria.

- Verificamos no exemplo anterior a possibilidade da existéncia de um estado metalico sendo criado em um semicondutor
puramente devido a sua estrutura de superficie.

- No caso de isolantes topoldgicos, este estado metalico pode ser criado na superficie puramente devido a condigdes de
contorno topoldgicas do volume (isolante de um tipo) versus o vacuo (isolante de outro tipo) ...quanticamente falando!

- Sempre se faz a analogia de transformar uma bola em um prato ou um palito, mas é impossivel criar um estado topoldgico
com um buraco (bola ndo consegue virar uma rosquinha). Para isto, o estado topoldgico deveria existir antes da
transformacdo ( por exemplo, uma caneca).

- O exemplo diz que nao se pode passar de um isolante de volume para o isolante vacuo por transformagdes continuas em
alguns materiais, para tanto, a superficie deve ser metalica (o equivalente a al¢a da caneca).

Insulating state 1
OROS O No exemplo vemos um sélido isolante trivial.
& @ @ gl
Val band . s .
RO RON Feen Se aplicarmos um campo magnético intenso em
N Wsmenturn um metal, o efeito Hall mostra que o volume
Rusntuim Hal e e torna-se isolante (orbitas circulares), mas a
Q Q Q @ - onduction ban L.
B Bl —feoe superficie apresenta um estado condutor.
Q Q Q Valence band
P N i A B S 5 No efeito Hall Quantico a conducgao tem ainda
i direcdes especificas para elétrons com spin
Quantum spin Hall state . .
| Conduction band diferentes.
JSpin“down” 24 gap $
/ TSPin “up” & 1 ><
/ Valence band
ot ;

Momentum
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Figure 8.29: (a) Sketch of the quantum Hall effect. (b) Surface electronic structure
model for BigTesSe(111) consistent with the theoretical predictions based on the bulk
band topology. (c) ARPES measurement confirming the existence of the metallic surface
state on BigTepSe(111). After Ref. [68].
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Observation of the spin-polarized surface state in a noncentrosymmetric superconductor BiPd

Madhab Neupane, et al.; NATURE COMMUNICATIONS | 7:13315 | DOI: 10.1038/ncomms13315
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(a) Spin-integrated ARPES spectrum of surface states. The blue dashed lines and number indicate the momentum positions at which SR-ARPES
measurements were carried out. (b) Spin-resolved energy-dispersive curvess (blue and red circles for up and down spin) and the in-plane spin
polarization (red circle with error bar -right axis) at momentum position #1. (c) Same as b for momentum position #2. Helical spin-texture is

observed in BiPd. Error bars represent the experimental uncertainties (s.d.) in determining the spin polarization. Spin-resolved measurements

were carried out with photon energy of 25 eV and temperature of 20 K at Beamline-9B of the Hiroshima Synchrotron Radiation Center (HiSOR),
Hiroshima, Japan.
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Algo similar para acessar diferentes bandas de “spin”, mas sem a necessidade de um detector Mott, pode ser feito tendo acesso
a luz circularmente polarizada no sincrotron.

10
PHYSICAL REVIEW B 89, 125408 (2014) 04 (@) r+1* b3 b2 bl||(b)sr-1°

¢ b +:0'5'
(a) < ' X 0+

u." -0.4 ' b : 800 ,\-
S ' =0 5

-06-{fw=256V | Trw=250v 500
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scattering MK (&)

hy_ - plane
BiTel BiTeBr BiTeCl
(b) &
Bi Sna P o
| e FIG. 2. (Color online) (a) Band dispersion of BiTel measured at
c Bi 25 eV along the I'K high-symmetry direction and (b) corresponding
~ dichroic signal (/= — I'*). The dashed vertical line indicates the
.bl f e 1 ) )
scattering plane at k = 0 A~', and green lines are a guide to the eye
for the parabolic dispersion of the left spin branches. (c) Evolution of
FIG. 1. (Color onlinc) (a) Experimental geome[ry common to the diChl’Oism in BiTel at selected photon energies (25, 32, 48, 80, and
both ARPES end stations. The analyzer slit is orthogonal to the 100 eV). (d) MDCs at E for 25, 48, and 100 eV shown in red, green,
scattering plane, defined by the photon and photoelectron wave and black, respectively. The number of sign changes (zero crossing)

vectors. (b) Crystal structure of BiTeX (X = I, Br, Cl) obtained from

is respectively equal to one, five, and three.
x-ray powder diffraction [34].
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