Bruno Cucco

Estudo de Isolantes Topolégicos Derivados da

Jacutingaita

Dissertacao apresentada ao Programa de Pos-
Graduacao em Fisica do Instituto de Ciéncias
Exatas da Universidade Federal de Minas Ge-
rais como requisito parcial para obtencao do
titulo de Mestre em Ciéncias.

Orientador: Simone Silva Alexandre

Coorientador: Raphael Longuinhos Monteiro Lobato

Belo Horizonte
2020



Dados Internacionais de Catalogac¢ao na Publicagao (CIP)

C963e Cucco, Bruno.
Estudo de isolantes topolégicos derivados da jacutingaita / Bruno Cucco. —
2020.
98f., enc. : il.

Orientador: Simone Silva Alexandre.

Coorientador: Raphael Longuinhos Monteiro Lobato

Dissertagdo (mestrado) — Universidade Federal de Minas Gerais,
Departamento de Fisica.

Bibliografia: f. 89-97.

1. Estrutura eletrénica. 2. Teoria do funcional da densidade. 3. Matéria
condensada.

I. Titulo. Il. Alexandre, Simone Silva. lll. Universidade Federal de Minas
Gerais, Departamento de Fisica.

CDU - 539.2 (043)

Ficha catalografica elaborada por Romario Martins — CRB6 3595
Biblioteca Professor Manoel Lopes de Siqueira — Departamento de Fisica - UFMG




SEI/UFMG - 0225605 - Ata

1of2

.i',‘ﬂ_rﬂ’. [y
S e Eon
Fan® R
rd "

ands

1'51-';?..‘11:] wt

LT

T UNITERS

‘.

r
e
g

"

o i.{}?M BRO 'E‘J:',i

LT

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
Instituto de Ciéncias Exatas
Programa de Pds-Graduagdo em Fisica

ATA DA SESSAO DE ARGUICAO DA 6462 DISSERTACAO DO PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM FiSICA
DEFENDIDA POR BRUNO CUCCO, orientado pela professora Simone Silva Alexandre e coorientado pelo
professor Raphael Longuinhos Monteiro Lobato para obtencdo do grau de MESTRE EM FiSICA. As 14:00
horas de vinte e um de agosto de 2020, por videoconferéncia, reuniu-se a Comissdo Examinadora,
composta pelos professores Simone Silva Alexandre (Orientadora - Departamento de Fisica/UFMG),
Raphael Longuinhos Monteiro Lobato (Coorientador - Departamento de Fisica/UFLA), Edmar Avellar
Soares (Departamento de Fisica/UFMG) e Walber Hugo de Brito (Departamento de Fisica/UFMG) para
dar cumprimento ao Artigo 37 do Regimento Geral da UFMG, submetendo o bacharel BRUNO CUCCO a
arguicdo de seu trabalho de dissertacdo, que recebeu o titulo de “Estudo de Isolantes Topoldgicos
Derivados da Jacutingaita”. O candidato fez uma exposicio oral de seu trabalho durante
aproximadamente 50 minutos. Apds esta, os membros da comissdo prosseguiram com a sua arguicao e
apresentaram seus pareceres individuais sobre o trabalho, concluindo pela aprovacao do candidato.

Belo Horizonte, 21 de agosto de 2020.

Profa. Simone Silva Alexandre
Orientadora do estudante

Departamento de Fisica/UFMG

Prof. Raphael Longuinhos Monteiro Lobato
Coorientador do estudante

Departamento de Fisica/UFLA

Prof. Edmar Avellar Soares

Departamento de Fisica/UFMG

Prof. Walber Hugo de Brito
Departamento de Fisica/UFMG

24/08/2020 16:51

https://sei.ufmg.br/sei/controlador.php?acao=documento_imprimir_web...



SEI/UFMG - 0225605 - Ata

Candidato

https://sei.ufmg.br/sei/controlador.php?acao=documento_imprimir_web...

=

Documento assinado eletronicamente por Bruno Cucco, Usuario Externo, em 24/08/2020, as 10:35,
conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n2 8.539, de 8 de
outubro de 2015.

-
assi
elet

| .
Se
-
assinatura
eletrbnica

D

Documento assinado eletronicamente por Edmar Avellar Soares, Professor do Magistério Superior,
em 24/08/2020, as 10:51, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do
Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de 2015.

L)
Se

assinatur.
eletrbnica

H.:_

Documento assinado eletronicamente por Simone Silva Alexandre, Membro, em 24/08/2020, as
11:41, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n2 8.539, de
8 de outubro de 2015.

' seil

assinatura
eletrbnica

L4

D

Documento assinado eletronicamente por Raphael Longuinhos Monteiro Lobato, Usuario Externo,
em 24/08/2020, as 13:01, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do
Decreto n28.539, de 8 de outubro de 2015.

— "‘i

SEE o
assinatura
eletrbnica

Documento assinado eletronicamente por Walber Hugo de Brito, Professor do Magistério Superior,
em 24/08/2020, as 16:11, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do
Decreto n2 8.539, de 8 de outubro de 2015.

O

p

5 A autenticidade deste documento pode ser conferida no site https://sei.ufmg.br

3x /sei/controlador_externo.php?acao=documento conferir&id_orgao_acesso externo=0, informando o

codigo verificador 0225605 e o codigo CRC 5C7A09FB.

Referéncia: Processo n? 23072.223614/2020-71

2 of 2

SEI n2 0225605

24/08/2020 16:51



Agradecimentos

Primeiramente gostaria de agradecer meus pais Valmir Cucco e Roselene Ce-
rutti, minha irma Silvia da Silva Cucco e meu cunhado Anderson Santos Nunes
por todo amor, dedicacao e apoio em todos os aspectos da minha vida, absolutamente
nada deste trabalho poderia ter sido realizado sem té-los e cada palavra desta dissertacao

¢é dedicada a vocés, amo todos vocés incondicionalmente!

Gostaria de agradecer também minha orientadora Simone Silva Alexandre e
coorientador Raphael Longuinhos Monteiro Lobato por todo o apoio e por tudo
que me ensinaram e irdo continuar ensinando apoés esta etapa. Tenho muito respeito e

admiragao por ambos, muito obrigado!

Aos meus colegas de trabalho e demais amigos da UFMG. Em especial Guilherme,
Orlando, Samuel, Alan e Nestor por todas as discussoes e sugestoes extremamente

importantes ao longo deste trabalho. De coragao, muito obrigado!

A minha melhor amiga e roomie Alessandra Chioquetta por todo carinho,
suporte e parceria ao longo destes anos de graduacao e agora pés-graduacao, vou te levar
comigo pra sempre aledinha. E também a todos os amigos presentes na minha vida de

alguma forma, muito obrigado!

Aos professores Ricardo Wagner Nunes, Walber Hugo de Brito, Joao Ant6-
nio Plascak, Leandro Malard Moreira e Ronald Dickman pelas excelentes discipli-

nas ministradas.

A todos os funcionérios do departamento de fisica da UFMG pela disposicio e
simpatia ao longo destes dois anos, em especial as secretarias da pés-graduacao por todo o

auxilio e excelente trabalho sempre que precisei.

Por ultimo mas nao menos importante, gostaria de agradecer as agéncias de
fomento CAPES, FAPEMIG e CNP(q pelo auxilio financeiro e &8 UFMG pela estrutura,
e ao Laboratério Nacional de Computacao Cientifica (LNCC/MCTI) pelos recursos

computacionais.






“We are all stories in the end, just make it a good one eh?
(The Doctor)






Resumo

Neste trabalho foram investigadas as propriedades eletronicas e topoldgicas do mineral
PtyHgSes, conhecido como Jacutingaita, e também de materiais derivados deste como
IroHgSes, CogHgSes, NigHgSes entre outros com concentragoes menores de Ir, Co e
Ni. O estudo foi realizado no ambito da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com o

objetivo de determinar as propriedades do estado fundamental dos materiais propostos.

A Jacutingaita possui uma superficie de Fermi extremamente rica, por este motivo foram
realizadas dopagens eletronicas com elétrons e buracos por célula unitaria afim de variar
o nivel de Fermi e verificar a ocorréncia de uma possivel instabilidade no sistema 3D.Os
resultados obtidos mostram que estas dopagens afetam o gap nos pontos de alta simetria
K e H quando comparados com a Jacutingaita em sua forma natural. Em especial para
as dopagens negativas (com elétrons), observa-se uma diminuigdo de até trés vezes no
gap do ponto H. No caso das dopagens positivas(com buracos), observa-se um aumento
dos pockets de elétrons no nivel de Fermi. Além disso, a dopagem +0.01 nao apresentou
inversao de bandas, indicando que este perdeu sua caracteristica topoldgica devido a

retirada de cargas do sistema.

Foram também realizadas substitui¢coes atomicas das duas espécies de platina por outros
metais como niquel, iridio e cobalto. As propriedades eletronicas, estruturais e topologicas
desses sistemas foram investigadas. Além disso, para os materiais mais promissores foi
gerada uma hamiltoniana tight-binding baseada em func¢des de Wannier maximamente
localizadas onde as respectivas estruturas de banda das bordas, invariantes Z5 e fungoes
espectrais foram obtidas. Os resultados mostram uma destruicao da fase topoldgica devido
ao magnetismo para as substituicoes de niquel em certos sitios de platina, nao obstante
para o material ndo-magnético observa-se o surgimento de canais nas borda de origem nao

topoldgica.

Constatamos que o material proposto IroH gSes perde sua caracteristica topologica devido
as substituicoes de platina por iridio. Porém, através de um estudo das simetrias da zona
de Brillouin deste material mostra-se que este pode ter sua fase topologica restaurada
através do stress fisico da estrutura. As respectivas estruturas de banda, densidade de

estados, invariante Zs e fungoes espectrais também foram obtidas.

Palavras-chave: Jacutingaita, Estrutura Eletronica, Isolantes Topologicos, Teoria do

Funcional da Densidade, Materiais Bidimensionais






Abstract

In this work we have investigated the electronic and topological properties of the mineral
Pty HgSes, known as Jacutingaite, and also of materials derived from this one, such as
IroHgSes, CoyHgSes, NioHgSes, among others with less concentration of the atoms /7,
Co and Ni. This work was realized within the Density Functional Theory(DFT) framework

with the objective of determine the properties of the fundamental state of these materials.

The Jacutingaite has a very complex Fermi surface, which led us to realize electronic and
hole dopping with the objective of vary the Fermi level and possibly induce electronic
instabilities throught the nesting fenomena. Our results shows that these dopping directly
affects the gap opening on the high symmetry points of the Brillouin zone K and H, when
compared to the pristine form of Jacutingaite. In special, for the electron dopping we have
observed a decrease of up to three times on the H gap, and in the case of hole dopping we
have observed a increase on the electron pockets at the Fermi level. Furthermore for a
specific value of dopping we have not observed the occurency of band inversion, which

show us that the system has lost its topological phase due to the removal of charge.

We have also performed atomic substituition of both species of platina for nickel, iridium
and cobalt. The electronic, structural and topological properties of these systems were
investigated and for the promissing materials a maximum localized Wannier functions
tight-binding hamiltonian were generated, from which we have obtained the electronic
structure of the edges, the topological invariante Z; and also spectral functions. Our
results shows that the topological phase disappear due to the induced magnetism in the
system after substituition of a specific specie of platina for nickel. Furthermore we have
also observed that a substitution of the other specie of platina for nickel lead to a distinct

phase which presents non-topological conducting edge channels.

We found that the proposed material IroH gSes loses its topological phase due to the
substitution of platina for iridium, which led to a hexagonal symmetry break of the
Brillouin zone. However we have shown that the topological phase can be restored throught
physical stress of the structure. The respectives band structures, density of states, Z

invariante and spectral functions were also obtained.

Keywords: Jacutingaite, Electronic Structure, Topological Insulator, Density Functional

Theory, Two-Dimensional Materials.
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1 Introducao

Em 2005 uma nova classe de materiais conhecidos como isolantes topolégicos®
foi proposta pelos pesquisadores Charles Kane e Gene Mele, baseado nos trabalhos
originais de Duncan Haldane [1,2]. Estes materiais possuem um bulk isolante enquanto
comportam correntes spin-polarizadas sem dissipacao em suas bordas. O que torna esses
materiais diferentes de outros sistemas com canais de borda é que aqui estes sao protegidos
topologicamente pela simetria de reversao temporal e esta protecao é caracterizada por
uma classe de invariantes topoldgicos que chamamos de Z;. A protecao destes canais
os tornam robustos sob deformagoes mecanicas na borda e desordens nao-magnéticas,
ou seja, nao alterando suas propriedades de condugao quando sujeitos a perturbagoes
que preservem a simetria de reversao temporal do sistema. Cerca de dois anos depois o
primeiro isolante topolégico foi obtido experimentalmente [3], resultando em um maior
interesse da comunidade cientifica por outros materiais candidatos a comportar essa fase.
Atualmente ja foram reportados diversos isolantes topoldgicos como, por exemplo, a familia
de compostos a base de bismuto e calcogenetos de antimonio como BiyTes, BisSes, SboTes
e Biy1SbygTesS [4,5] e suas primeiras aplicagoes aconteceram em 2020, com o uso destes

materiais em dispositivos de meméria magnéticos [6].

Estuda-se neste trabalho a ocorréncia desta fase topologica no mineral Pty H gSes
e em materiais derivados deste. Este mineral naturalmente ocorrente, conhecido como
Jacutingaita, foi descoberto em 2008 no deposito de minérios de ferro Caué em Itabira-Minas
Gerais. Este rapidamente se tornou foco de estudos devido a varias de suas propriedades
como uma fase supercondutora nao-convencional [7] e, em especial, uma fase isolante

topolégico Z, [8] e cristalina [9].

A Jacutingaita possui uma superficie de Fermi extremamente rica, e a presenca
de regioes planas fazem desta um candidato interessante para se estudar instabilidades
via nesting [10]. Para tal, apresenta-se neste trabalho como foram estudados os efeitos da
introducao de cargas elétricas na estrutura eletronica da Jacutingaita via DFT(Sigla em
Inglés de Density Functional Theory), com o objetivo de variar o nivel de Fermi e provocar
possiveis transigoes de fase por exemplo, para uma fase supercondutora [11]. A introducao
de cargas foi realizada através de dopagem eletronicas experimentalmente acessiveis na
célula unitaria e também via substituicao dos sitios de platinas do sistema por outros
metais. Para estes sistemas também foram obtidas diversas informagoes como geometrias

otimizadas, topologia da zona de Brillouin e estruturas de banda.

Também foram investigadas com mais detalhes a ocorréncia da fase topologica

1 Nesta dissertacdo o termo "isolantes topoldgicos'serd reservado para os do tipo Z.
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nos materiais 2D derivados da Jacutingaita, através de uma combinacao da DFT com
o formalismo introduzido por Marzari e Vanderbilt no c6digo Wannier90 [8, 12]. Para
as analises apresentadas neste trabalho utiliza-se o método DFT implementada nos
codigos OpenMX [13-15] e Quantum-Espresso [16] para obter geometrias otimizadas,
estruturas de banda e densidade de estados. Entao para os materiais promissores foram
geradas hamiltonianas tight-binding baseadas em fungoes de Wannier maximamente
localizadas utilizando o codigo Wannier90, que foi posteriormente pds-processado pelo
c6digo WannierTools [17] para obter os invariantes topoldgicos Z, dos sistemas, estruturas

de banda das bordas criadas e fungoes espectrais.

Também foi investigada uma possivel destruicao da fase topoldgica devido a
substituicao de platina por niquel e cobalto nos diferentes sitios. Fatores como magnetizacao

do material e ocorréncia de estados de borda foram também analisados.
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2 Teoria do Funcional da Densidade

Dentre todas as teorias quanticas modernas que se propoe a tratar problemas
de muitos corpos de maneira rigorosa e eficiente, a DFT é certamente uma das mais
importantes e populares. Apresentando grande versatilidade e flexibilidade a DFT se
destaca em sua gama enorme de aplicagoes, sendo utilizada para estudar sistemas e
propriedades fisicas como supercondutores [18], efeitos da inclusdo de SOC(sigla em Inglés
de Spin-Orbital Coupling, acoplamento spin-érbita) [19], liquidos i6nicos [20], propriedades

magnéticas em ligas [21], entre outros.

O grande resultado da DFT se deve ao fato de que a teoria garante que assim como
a funcdo de onda, a densidade eletronica do sistema também carrega toda a informacao
do estado fundamental. Este formalismo foi desenvolvido em cima dos trabalhos de Pierre
Hohenberg e Walter Kohn em 1964 [22,23] os quais definiram os pilares da teoria através

de dois teoremas fundamentais.

Nesta secao discutiremos detalhadamente a construcao da DFT, e como podemos
utiliza-la computacionalmente para abordar nossos sistemas de interesse e obter informagoes
como estruturas de banda, estruturas cristalinas, energias de coesao, invariantes topolégicos,

entre outros.

2.1 O Problema de Muitos Corpos

O tratamento adequado de sistemas quanticos exige a construcdo de um operador
hamiltoniano, o qual carregara informagoes importantes a respeito da fisica do sistema em
questao. Para um sistema composto por N elétrons interagentes indicados pelos indices i e

7, € M nucleos atomicos indicados por A e B, temos o Hamiltoniano dado por

H=T-+T,+Ve-er + Vi + Ven (21)
_ N 1 p2 _ M 1 p2 .
onde os termos To- = =35, 50" e T, = —> 4 537, P4 representam as energias
cinéticas dos elétrons e ntcleos respectivamente. Os termos V..~ = 2V, j\;l %
k¥
M =M ZaZp o . ~ .
Voan = 2a—12.B>4 A representam os potenciais coulombianos de repulsao elétron-
elétron e niicleo-nicleo respectivamente. E finalmente o termo V-, = — S8 S™40 r%
K3

correspondente a atragdo coulombiana elétron-nicleo.

Definido acima o operador hamiltoniano e notando que o mesmo nao possui
dependéncia explicita do tempo, pode-se obter as propriedades do sistema quéantico através

da solucao da equagao de Schrodinger independente do tempo

HY (7 ... 7y, Ry .. By) = BV (7. 7y, By Ry (2.2)
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onde os vetores 7 e R localizam os elétrons e niicleos respectivamente no espaco.

Pode-se notar que problemas tridimensionais deste tipo exibem uma funcao de
onda dependente de 3(N + M) varidveis. Como forma de reduzir nosso problema podemos
utilizar uma aproximacao ja bem estabelecida para tratar solidos cristalinos e moléculas,
chamada Aproximacgao de Born-Oppenheimer [24] ou Aproximagao Adiabdtica [25] que
postula que podemos tratar as coordenadas nucleares como variaveis lentas, isto é, devido
a grande diferenca de massa entre o ntcleo massivo e os elétrons podemos desacoplar o

movimento de ambos e definir o que é conhecido como hamiltoniana eletronica
He* = Te* + V;*e* + ‘/e*n (23)

onde o termo T,, é desprezado dentro dessa aproximagao e o termo V,,,, passa agora a ser
uma constante devido a posicao fixa dos niicleos no espago. Vale notar que pode-se sempre

redefinir o referencial de energia tal que V,,, seja efetivamente zero.

Agora dentro do escopo desta aproximagao obtém-se uma equacao de Schrodinger

para H.- cujos autovalores de energia sao
E=FE,- + Ve (2.4)

O termo F, - é a energia da contribuicao eletronica do sistema que engloba as energias
cinéticas e interacao elétron-elétron, enquanto V,,; é a energia referente ao potencial

externo atuando sobre o sistema.

2.2 Introducao aos Funcionais

Na préxima secao introduziremos os pilares da DF'T enunciando o que se conhece
como Teorema de Hohenberg-Kohn. Porém para tratar melhor esse topico, faz-se necessario

uma pequena discussao acerca do ferramental matematico que sera utilizado adiante.

2.2.1 Definicao de Funcional

Sabe-se que para uma fungao arbitraria y = f(x), dado um valor(ntimero) z, um
objeto matematico deste tipo retorna um outro valor(niimero) y, ou seja, uma fungao é
uma espécie de regra ou mapa que leva um nimero em outro nimero. De maneira similar
para um funcional, que costuma ser definido na literatura com a notac¢ao F'[z|, a varidvel
x na verdade é uma funcao, ou seja, um funcional é um mapa que leva uma fun¢do em um

numero.

Para ilustrar essa ideia podemos pensar no seguinte exemplo, suponha um sistema
que possua uma densidade de particulas n(r) associada. Para um sistema deste tipo

sabemos que o nimero total de particulas N é dado por

Nln(r)] = / &ra(r) (2.5)
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ou seja, dada uma fun¢ao densidade de particulas o funcional retorna um ntmero real N

como salda.

2.2.2 Derivada Funcional

Quando estudamos funcionais é interessante saber como um funcional F'[n] muda
quando variamos a fun¢ao argumento n por um incremento. De maneira similar a fungoes,
essa ideia nos permite introduzir o conceito de derivada funcional através da seguinte

definicao
d . oF
(deF[f + 60’])50 = I d xa($)5f(m)

aqui o ¢ uma funcao incremento a f e € é um parametro que tenderemos a zero.

(2.6)

Partindo da equagao 2.6 pode-se provar que a diferencial de um funcional pode ser

escrita na forma

OF
0Fn(r)] = of(r)dr 2.7
[n(r)] 50 (r) (2.7)
aqui o termo f( j que aparece em ambas equacoes é chamado de derivada funcional de F
com respeito a f no ponto r. No contexto deste trabalho muitos funcionais apresentarao a
forma genérica
dn d*n dn

= — =, — | d 2.8
[ (0t 5 G 28)

e para um funcional deste tipo a derivada funcional assume a forma [26]

oF of d [ of d? [ of ~dt [ Of

=———— | = — ===+ (1) == 2.9
u(r) _on _ dr (aj;;) Tz \on + UG o (29)

2.3 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

Quando partimos para um estudo aprofundado da DFT, encontramos como pilares
da teoria os teoremas de Hohenberg-Kohn(HK) [22,23]. Nesta se¢do discutiremos estes
teoremas e exploraremos suas consequéncias como forma de construir uma teoria ezata
onde o objeto de interesse nao é mais a fungao de onda do sistema, mas sim a densidade

eletronica.

2.3.1 1° Teorema de Hohenberg-Kohn

Lembrando que o problema de interesse agora ¢ a hamiltoniana da equagao 2.3 e
que estamos dentro da aproximacao de Born-Oppenheimer, pode-se pensar que o potencial
de interacao V,-,, que agora é estatico, mais a presenca de algum potencial, formam um
potencial externo V(r) atuando sobre o sistema. Assim, a Hamiltoniana pode ser escrita

na forma

= Z + ZV r;) (2.10)

175]
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onde V(r;) é o potencial externo atuando sobre o sistema.

O 1° Teorema de HK afirma que para qualquer sistema de elétrons interagentes
sobre agao de um potencial externo V (r;), esse potencial é unicamente determinado pela

densidade eletronica do estado fundamental n,(r).

Uma consequéncia importante dessa afirmacdo é que agora temos a Hamilto-
niana H completamente determinada, visto que independente da forma do potencial
"desconhecido"V (r) ele vai ser unicamente determinado pela densidade eletronica do estado
fundamental. Isso significa que pode-se determinar a func¢ao de onda de muitos corpos
para todos os estados do sistema, e logo todas as propriedades fisicas serdo completamente

determinadas, dada a densidade n,(r).

2.3.1.1 Prova do 1° Teorema

A prova para esse teorema é simples e sera feita por absurdo, vamos supor que
existam dois potenciais externos, V (r)) e V(r)®, tal que ambos deem origem ao mesmo
estado fundamental caracterizado por n,(r). Apesar de criarem a mesma densidade
eletronica estes potenciais dao origem a hamiltonianas diferentes e consequentemente
funcoes de onda diferentes, chamaremos de H® ¢ UM 3g referentes ao potencial V (r)®),

e H® W® ag referentes ao potencial V(r)®.

Podemos escrever a energia do sistema (1) através do bra-ket E(}) = <\II(1) Vi |\IJ(1)>.

Como as funcdes de onda U nao sdo autoestados de H® temos que
D — <\I;(1)|ﬁ](1)|q;(1)> < <q,<2>|g<1>|\1,<2>> (2.11)
por outro lado

(WP AD®) = (W@ AD@) + (e@[AD e - (¥AAO[p@)  (2.12)

— <\p(2)|ﬁ[(2)‘\p(2)> + <\p(2)‘ﬁ[(1) _ ﬁ[(2)|q,(2)> (2.13)

de forma similar ao sistema (1) podemos definir a energia de (2) como E?) = <\I/(2) |H®? |\If(2)>,

assim podemos reescrever a equagao 2.11 como

EW < E® 4+ (v HO — A p@) (2.14)

O ponto de partida para obter a equacao 2.14 foi a energia FV| refazendo exa-
tamente o mesmo procedimento porém partindo de E® obteremos a seguinte expressio
E® < EW 4 (WA — AWy (2.15)

somando agora as equagoes 2.14 e 2.15 chegamos na seguinte contradigao

EW + E® < pW 1 E@ (2.16)
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Logo, a hipotese inicial desta prova por absurdo é falsa, ou seja, dois potenciais
efetivos externos ndo podem dar origem a mesma densidade n,(r) de um estado fundamental

nao degenerado. Como queriamos demonstrar.

2.3.2 2° Teorema de Hohenberg-Kohn

Tendo agora estabelecido que as propriedades do estado fundamental de um sistema
quantico podem ser obtidas através da densidade eletronica, o que faremos é utilizar o

ferramental apresentado na secao 2.2 para tratar as quantidades do sistema como funcionais
de n(r).

O 2° Teorema de HK afirma que um funcional E[n(r)] pode ser obtido para qualquer
potencial V.., em particular existe um potencial cuja a densidade eletronica associada n,(r)
minimiza esse funcional de energia, e esta é exatamente a energia do estado fundamental

do sistema.

A consequéncia importante deste teorema é que através da minimizagao do funcional
E[n] conseguimos determinar completamente o estado fundamental do sistema e sua

respectiva densidade.

2.3.2.1 Prova do 2° Teorema

Estabelecido o 1° Teorema de HK, podemos obter os observaveis do sistema como
funcionais da densidade ny(r). Em especial podemos escrever o funcional da energia total

como

Evgatln] = Ee-[n] + [ &V (o)n(x) (2.17)

Queremos provar que a densidade do estado fundamental minimiza este funcional.
Para isto supomos um sistema de hamiltoniana H®) cuja densidade eletronica do estado
fundamental e potencial externo associado sejam n(r) e V) (r), respectivamente. Asso-
ciada a hamiltoniana H") podemos determinar unicamente a funcao de onda do estado

fundamental ¥, tal que a energia FM) deste estado seja escrita como

EM = Bioaln) = (3| A0 0) (218)

Agora vamos supor alguma outra densidade eletrénica n(® (r) com autoestados

U@, E ficil ver que
EM — <q;(1)|ﬁ(1)|q;(1)> < <\p(2)‘ﬁ[(1)|\p(2)> (2.19)

pois ¥ é o estado fundamental de HM) e ¥ nio é autoestado desta hamiltoniana. Logo
fica provado o 2° Teorema de HK pois uma tunica densidade eletronica define o estado
fundamental do sistema, e a energia neste estado deve ser menor do que qualquer outra.
Desta forma fica mais claro ver que através da minimizacao da equacao 2.17 com respeito

a densidade n(r) pode-se obter todas as propriedades do estado fundamental do sistema.
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2.4 As Equacoes de Kohn-Sham

Até este ponto foram apresentados argumentos e discussdes que nos levaram aos
famosos teoremas de HK, além disso como consequéncia do segundo teoremas foi mostrado
que podemos determinar completamente o estado fundamental de um dado sistema através
da minimizacdo do funcional de energia E[n|. Na pratica problemas de minimizagao deste
tipo nao sao eficientes e nem triviais, por este e outros motivos no ano de 1965 W. Kohn e
L. J Sham propuseram uma forma alternativa de lidar com esse problema, onde mapeia-
se o sistema de muitos corpos em um sistema de particulas nao-interagentes sujeitas a
agao de um potencial médio efetivo conhecido na literatura como Vg [23]. Nesta segao
reconstruiremos as ideias de Kohn e Sham para tornar a teoria mais pratica e precisa, e
mostraremos como pode-se abordar de forma eficiente um dos maiores problemas da DFT

moderna, o funcional de troca e correlacao F,.[n].

2.4.1 A Energia de Troca e Correlacao

Seguindo as ideias de Kohn e Sham, vamos supor que o estado fundamental do
sistema fisico real pode ser representado pelo estado fundamental de um sistema de
elétrons nao-interagentes sujeitos a um potencial efetivo. Essa ideia nao é trivial e esta
intrinsecamente relacionada a um problema conhecido como "V-representabilidade", ou seja,
apesar de os teoremas de HK garantirem que nao existam dois ou mais potenciais gerados
pela mesma densidade eletronica, eles nao garantem que de fato deva existir um. Em
principio isso pode aparentar ser um grande problema para a DFT, porém em 1979 Levy
e Lieb mostram que a V-representabilidade nao é necessaria para a prova do teorema HK
em um sistema de elétrons interagentes [27]. Este problema ja é bem conhecido e existem
iniimeras discussoes referentes a ele na literatura, algumas delas podem ser encontradas

nas referéncias [28-30].

Vamos supor um sistema auxiliar(ou ficticio) de N = N; + N| elétrons nao-
interagentes sujeitos a um potencial externo efetivo Vkg, de forma que a densidade
eletronica gerada pela interagao dos elétrons com o potencial seja a mesma do estado
fundamental do sistema fisico real. Na construcao de Kohn-Sham partimos da equagao 2.4,

e decompomos o termo F.- em trés outros
E.- =T,[n] + Vu[n] + Ey[n] (2.20)

onde

T[] = —; z;/\ﬂf[n]VQ\I/i[n]d?)r (2.21)

Valn] = ; / Wdridrj (2.22)
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Aqui T,[n] é o termo de energia cinética do gas de elétrons nao interagentes do sistema
auxiliar. O termo Vy[n] é conhecido como potencial de Hartree e este carrega a informagao
do potencial coulombiano efetivo atuando sob os elétrons do sistema devido a toda
distribuigao eletronica. E finalmente o termo F,.[n] que carrega todas as informagoes que o
potencial de Hartree ndo considera, referentes a correlacao eletronica e troca de particulas
devido ao principio de exclusao de Pauli. Vale ressaltar que até o momento o termo E .- é

exato.

Logo, podemos reescrever a equagao 2.17 como
Eiora[n] = To[n] + Vi [n] + Epe[n] + Vew[n] = Exs[n] (2.23)

Agora com a energia total do sistema auxilar Fxg[n], podemos compara-la diretamente
com a equagao 2.4 e concluir que a energia de troca e correlacao pode ser escrita em uma

forma de mais facil interpretacao
Euln) =<T >+ <V > —T,[n] — Ey|n] (2.24)

Analisando a expressao acima pode-se concluir que a energia E,.[n] ndo é nada mais do
que a diferenca energética entre sistema real e o sistema ficticio de Kohn-Sham, o que ja
era esperado devido as defini¢oes feitas até o momento. Dentro deste contexto é importante
ressaltar que o funcional de troca e correlagao pode ser decomposto também na seguinte
forma

Eycn| = Ex[n] + E.[n] (2.25)

Onde E,[n] é conhecido como funcional de troca e E.[n] como funcional de correlagao.
Essa decomposicao ¢ importante pois na se¢ao 2.5 veremos que em alguns casos ¢ possivel
calcular um destes funcionais exatamente, porém aproximagcoes ainda se fazem necessarias

para o outro.

2.4.2 0O Gap Fundamental

Nao é dificil ver que o funcional E,.[n] é um objeto extremamente complexo por
carregar as informacoes da correlagao eletronica de um sistema de muitos corpos, por
este motivo é natural abordar este termo utilizando algum tipo de aproximacao, o que
de fato serd discutido na secao 2.5. Porém, antes de empregar qualquer tipo de artificio
discutiremos como esse termo de fato contribui para o gap do sistema, dessa forma ficara
mais claro como as aproximagoes mais comuns da literatura tratam o mesmo e o porqué

algumas delas levam a descrigoes erradas a respeito da prépria fisica do material.

Uma caracteristica interessante deste funcional é o fato de o mesmo possuir derivada
descontinua em rela¢do ao ntimero de particulas [31-33]

dE[n] dE[n]
on on

= vt (1) —u(r) = Ay, (2.26)

N+46 N-§
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Onde ¢ é um incremento infinitesimal no nimero de elétrons N e A,. é um incremento no
potencial v,.(r). De maneira similar o funcional de energia cinética expresso na equagao
2.21 também possui uma derivada descontinua da forma' [34]

dT,[n] _ 0Tyn]

on on = EN+1 — EN = AKS (227)

N-§

N+4

Estas descontinuidades sao interessantes pois o gap fundamental A do sistema,
ou gap real do sistema fisico é exatamente igual a descontinuidade total do funcional de
energia do estado fundamental [31-33,35]
dE,[n]

on

0 E,[n]

A= on

= Ags+ A, (2.28)

N+6 N—-§

As aproximacoes mais comuns para os funcionais de troca e correlacao, como GGA e LDAZ2,
tratam o termo A,. como sendo igual a zero. Como consequéncia dentro do escopo destas
aproximagoes e da DF'T pratica como um todo, o gap é sempre subestimado. Técnicas para
se obter melhores funcionais de troca e correlagdo seguem como sendo objetos de pesquisa

até hoje, o machine learning é um exemplo moderno de técnica sendo utilizada [36].

2.4.3 Minimizacdo da Energia Total

Como ja discutido, a solucao do sistema auxiliar de Kohn-Sham pode ser visto
como um problema de minimizac¢ao funcional com respeito a densidade eletrénica n(r, o).
Para isso, utilizaremos o método dos multiplicadores de Lagrange, onde o tinico vinculo do
sistema serd o ntumero fixo de particulas N = [ *¢dr. Assim seguindo o método define-se

a funcao de Lagrange para esse unico vinculo como
Lin] = Exsln] - Y { [ wtviar - 1} (2.29)

Dessa forma

dL[n] 0Fks J . 0T,[n]  6Vy[n]  dE.[n]  0Vewn|
= _ - “bdr — 1] = e =
on on zizezén U Vitpidr } on * on * on * on =0
(2.30)
Lembrando que Vg[n], Veu[n] e Eic[n] possuem a forma genérica V[n] = [n(r,o)v(r),
onde 6‘(;—73"] = v(r), temos
6L[n]  6T,[n] B
5n = o + vy (r) 4+ Vge(r) + Vege(r) — €, =0 (2.31)

Para a derivada funcional da energia cinética devemos lembrar que a mesma nao depende
explicitamente de n(r, o) como mostra a equagao 2.21. Aplicando a regra da cadeia para

este termo obtemos
0T,[n] 0T [n] o 1V,

n SYF dn 2
Os autovalores ey41 e €y possuem significados interessantes e serdo discutidos na subsegdo 2.4.4.
Estas aproximagoes também serdo discutidas na subsegdo 2.4.4

(2.32)

1
2
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Aplicando este resultado na equacao 2.31 temos

0L[n] 1V,

+ Vg (r) + Vpe(T) 4 Vegr(r) — €, =0 (2.33)
Reorganizando os termos e multiplicando toda a expressao por 1; obtemos finalmente
1 1
5V n () + onelr) + vm(r)] — et = {—§v2 + Vies(r) (2.34)

A equacao 2.34 é conhecida como equacao de Kohn-Sham e possui a mesma forma da
equacao de Schrodinger para uma unica particula sujeita a acdo de um potencial efetivo
que chamaremos de Vig(r). A partir deste potencial podemos determinar a densidade

eletronica através da expressao

n(r) = [vi(r)]? (2.35)

A solucao da equagao de Kohn-Sham é dada de forma autoconsistente como

representado na figura 13

1 (7)
JL “VI +1
ol < in
Vics | <
v
|:_3v + If [\"5} l;‘_"i = Ej ‘uvi

2

'
”‘(]Juf("'_") = Z |l+“‘-',‘]
'

n L7 = anl,(7) + (1 — a)nl, (7) |=B|InEHH () — nl (7)) < 62
y sim

calculo de

Y N
observéveisf”ou.t(f)()(f')di

Figura 1 — Ciclo autoconsistente de Kohn-Sham

Propoe-se uma densidade eletronica inicial n! (7) que é entdo utilizada para se
obter o potencial Vit correspondente. Entao, utilizasse o potencial obtido para resolver a

equacio 2.34 para os orbitais ¢!, que é alimentado na equagao 2.35 para se obter uma

1 1

nova densidade eletronica n;,, (7). Se I # 1, combina-se a densidade eletrénica n,,,(7) com

a obtida no passo anterior através de um fator de mistura a para se obter uma outra
I+1

densidade que chamaremos de n;, (7). A partir deste ponto confere-se a convergéncia

3 Figura retirada da referencia [37]
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através do modulo da diferenca entre a densidade do passo I + 1 e do passo I, se essa
diferenca for maior que o parametro de convergéncia ¢ realimenta-se a equagao com a
ultima densidade obtida e o ciclo recomeca, se nao, a convergéncia ¢ alcancada e parte-se

para o calculo dos observaveis.

2.4.4 Qs Autovalores de Kohn-Sham

E importante notar que os autovalores ¢; ndo sao as energias necessarias para se
adicionar ou retirar elétrons do sistema de muitos corpos interagente. Reescrevendo a

equagao 2.23 em uma forma mais conveniente [34]
N 2 ’
Ersln] =3 ¢ — % / dr / dr’w - / drv,o(r)n(r) + Eyeln) (2.36)

Fica claro que a energia total ndo é apenas > ¢;, a soma dos autovalores de Kohn-Sham,
ou seja sao quantidades em principio nao-fisicas provenientes de um sistema auxiliar que
retorna a densidade eletronica correta. Porém, ainda pode-se usar esses autovalores para se
construir quantidades fisicas interessantes. A mais comum delas esta relacionada ao ultimo
autovalor de Kohn-Sham ocupado, se denotarmos ey (/N) como sendo o N-ésimo autovalor
de um sistema de N elétrons podemos escrever a primeira energia de ionizagdo como

I = —en(N), e consequentemente a afinidade eletronica como A = —eyn (N +1) [32,38,39].

O principal problema por trés dessas expressoes ¢ o fato de que elas sao validas
apenas para os funcionais corretos de troca e correlagdo, o que nao se sabe na pratica. Por
este motivo, na proxima se¢ao serao discutidos aspectos referentes aos diferentes tipos de

aproximagao empregadas comumente na literatura para estes termos.

2.5 Aproximacdes para o Funcional E,.[n]

Como mencionado anteriormente, devido a natureza complexa do funcional E,.[n]
é necessario construir aproximagoes completas o suficiente para que nao se percam infor-
magoes fisicas importantes do sistema. Para isso discutiremos algumas das mais comuns
que pode-se encontrar na literatura como a aproximagcao local LSDA (sigla do inglés, Local
Spin Density Approximation) e a aproximagao semi-local GGA (sigla do inglés, Generalized

Gradient Approximation).

2.5.1 A aproximacdo LSDA

A aproximacao LSDA é uma das aproximacoes mais simples que podemos utilizar
para tratar o funcional de troca e correlacao na DFT. A aproximacgao consiste em tratar o
solido em questao como um gas homogéneo de elétrons, e neste limite o funcional de troca

e correlagao possui um carater estritamente local, ou seja, assume-se que para todo ponto
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no espaco a densidade de energia de troca e correlacao é igual a de um gas de elétrons

homogéneo com a mesma dada densidade [24], assim
BESPA — [ n(e)eem (n! (), n())dr = [ n(e)feh + b lar (2.37)

Onde n'(r) e n*(r) sdo as densidades eletronicas para spin up e down respectivamente.
Dentro desta aproximacao podemos determinar o termo de troca exatamente, enquanto o

termo de correlagao pode ser calculado, por exemplo, via método de Monte Carlo [40].

Pode-se também formular essa aproximacao em termos do que chamamos de

polarizacao de spin relativa
n'(r) —nt(r)

n(r)

Nesta forma, & = 0 corresponde a uma fase paramagnética sem polarizacao de spin,

¢(r) = (2.38)

enquanto £ = +1 corresponde a uma fase ferromagnética onde uma destas densidades de

spin vai a zero.

Existem formas de generalizar a aproximacao LSDA para o regime de spins nao-

colineares, porém este tema nao sera discutido neste trabalho.

2.5.2 A aproximacdo GGA

A aproximacao GGA consiste em assumir que a densidade de energia de troca e
correlagdo também é um funcional da magnitude do gradiente da densidade eletronica, ou

seja

EGGA = /n(r)em(nT(r),ni(r), IVnl(r)], |[Vnt(r)],...)dr =
(2.39)
= /n(r)eham(n)Fxc(nT(r), n*(r), |[Vn'(r)], |Vn*(r)],...)dr

xT

onde F,. é adimensional. A expansao acima apesar de ter surgido depois da aproximacao
LSDA com o objetivo de aprimorar os resultados ja conhecidos, nao leva a um apri-
moramento consistente, levando a resultados as vezes menos precisos do que o proprio
LSDA [41]. Existem intimeras proposi¢oes para a fungao F,. na literatura, as mais comuns
sao as parametrizagoes B88 proposta por Becke [42], e PBE proposta por Perdew, Burke e
Enzerhof [43].

2.6 Os Pseudopotenciais

O conceito de pseudopotencial é extremamente comum quando tratamos de DFT e
traz inimeros beneficios aos calculos de estrutura eletronica como reducao da base utilizada
para a construcao do espaco de Hilbert, redugao do niimero de elétrons no sistema e a

inclusao de efeitos relativisticos sem a necessidade da resoluc¢ao direta de uma equacao
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de Dirac. A ideia por tras deste conceito é substituir o forte potencial de interacao entre
os atomos do nicleo e os efeitos que estes acarretam por um potencial i6nico efetivo que
atua apenas sobre os elétrons de valéncia. Ou seja, a ideia é substituir o potencial externo
Vezt(r) da equacio de Kohn-Sham 2.34 por um pseudopotencial V¥ [n] que se comporte

de maneira igual nas vizinhancgas do nicleo atomico determinado por um raio de cut-off

Te.
Para isto resolve-se um equacao de Kohn-Sham para um ntmero atémico Z
especifico
1 A
—§V2 - ? + UH(I') + ch(r) wnl(r) = enwnl(r) (240)

e a partir desta solucao obtém-se um conjunto de fungoes de ondas, ditas reais, que
servirdo como base para a construgiao dos pseudopotenciais V*[n]. Existem intimeras
formas de gerar estes pseudopotenciais e este segue sendo tema de pesquisa até os dias atuais
[44,45]. Existem também intimeras classificagoes na literatura como, norma-conservada [46],

ultrasoft [47], pseudopotenciais de Fermi [48], entre outros.

2.7 Teoria do Funcional da Densidade de Spin

Mostraremos no capitulo 4 deste trabalho que o spin dos elétrons possui um papel
chave na teoria dos isolantes topoldgicos, e este papel é revelado na forma de um acopla-
mento com o momento angular dos elétrons, chamado acoplamento spin-6rbita(SOC). Por
este motivo uma generalizacao dos conceitos apresentados até entao se faz necessaria. Nesta
secao discutiremos como podemos generalizar a teoria até entao discutida e juntamente

com o conceito de pseudopotencial apresentado na secao anterior, incluir efeitos como o

SOC.

Pode-se generalizar rapidamente os conceitos ja apresentados introduzindo uma

quantidade chamada densidade de spin
o(r) = nl(r) — n*(r) (2.41)

onde as densidades n'(r) e n*(r), ja4 foram apresentadas na segdo 2.5.1. Podemos também

definir a magnetizagdo por volume do sistema como sendo
m(r) = pp[n'(r) — n'(r) (2.42)

Definidas as densidade eletronicas para cada spin pode-se escrever a equacao de Kohn-Sham

da seguinte forma generalizada
1
—5 V2 0P (1) + v () + 0o ()| ¥(r) = €0 (r) (2.43)

onde ¢ ¢ a componente de spin. Essa generalizacao nos leva a dois conjuntos de equacoes

de Kohn-Sham 2.43, um conjunto para cada componente de spin. Mostraremos a seguir
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a origem do termo de acoplamento spin-6rbita e como podemos introduzi-lo dentro do

formalismo de pseudopotenciais tornando a implementagao das equacoes 2.43 factivel.

2.7.1 Equac3o de Dirac e Acoplamento Spin-Orbita

Em 1928, Paul Dirac propds uma generalizacao relativistica da equacao de Schro-

dinger com a seguinte forma [49,50]

mgtqf = (ca-p+pmct +V)U = HV (2.44)

onde ¥ é uma funcao de onda de particula tinica com quatro componentes para particulas
de spin 1/2, p é o operador momento angular, «; e 3 sdo matrizes 4x4 escritas em termo

das matrizes de pauli o;

0 o (10
. X

E conveniente propor uma solucao do tipo
U =exp i #(x) (2.47)
X(r)

onde x(r) e ¢(r) sao espinores que descrevem os graus de liberdade de spin e espaciais.

Dessa forma, aplicando o ansatz 2.47 na equacao de Dirac 2.44 temos

e—V —mc? —ca-p r 0
—co-p e—V+4+me] \x(r) 0
Assim, a equacao matricial acima pode ser escrita como o conjunto de equacoes

acopladas entre y e ¢

c(o-p)x=(e—V —mc)o (2.49) clo-p)op = (e—V +me*)x (2.50)

[solando x na equacao 2.50 e substituindo na equacao 2.49 obtemos

1

TV et Pe=(e=V —md)¢ (2.51)

c(o - p)

Definindo entao € = € —mc? e considerando que £’ —V << mc?, podemos fazer a seguinte

aproximacao em primeira ordem

1 1 1 ¢ —vV\ ! 1 ¢ -V
e—V+me2 € -V +2mez2  2mc? ( + 2mc? ) 2mc? ( 2mc? ) ( )

Logo podemos reescrever a equagao 2.51 como

[Z’ZJFV] 5 (TP =V)(@p)

¢ = (e —mc*)p=€¢ (2.53)

2m 4m?2c?
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Na equacao acima pode-se notar que o segundo termo representa uma correcao relativistica
em primeira ordem para a equagao de Schrodinger. Utilizando a propriedade de comutacao
pV = Vp —ihVV, a identidade (o - VV)(o - p) = (VV - p) +io - [VV x p] e lembrando

que (o - p)(o - p) = p?, podemos reescrever este segundo termo como

2 1 N -
[Qp;n * V] ¢- 4dm?2c? {(6/ - V)pQ —ihVV -p+ho - (VV X p)} ¢= €/¢ (2'54)

Como a origem do potencial V' se da no nicleo do dtomo juntamente com os elétrons

de carogo, é razoavel supor um comportamento hidrogenoide tal que V' o 1/r. Assim,

utilizando que € — V = p?/2m e V(1/r) = —F/r3, reescrevemos
2 4 2
P P hs oV 0 1 ,
— 4+ V|- — - S. L= 2.55
KQm N ) 8m3c? * 4m?2c? Or Or * 2m2c2r3 p=cé (2:55)

onde S = ha /2 e L=7x p. Finalmente, podemos identificar a quantidade entre colchetes
como sendo a Hamiltoniana do sistema relativistico
2

4 2
P P h= 0V 0 1 - o
H=|—+V -+ — 5. L 2.56

<2m * > Sm3c2 + 4Am2c? Or Or + 2m?2c2r3 ( )

Nesta, o segundo termo representa uma correcao semi-classica da massa, o terceiro termo é
conhecido como termo de Darwin e representa uma corregao relativistica para o potencial
efetivo do ntcleo, por fim o quarto termo é chamado de corre¢do spin-érbita e este nasce
do acoplamento entre o campo magnético gerado pelo ntcleo e o spin dos elétrons. Como
previamente mencionado o termo de acoplamento spin-6rbita possui um papel importante
na teoria de isolantes topoldgicos, por este motivo discutiremos agora como esse efeito de
acoplamento é introduzido na teoria de pseudopotenciais apresentado na secao 2.6, teoria
esta que estd presente em codigos como Quantum-Espresso [16,51] e OpenMX [13-15,52]

que serao discutidos no capitulo 3.

2.7.2 Efeitos Relativisticos no Método de Pseudopotenciais

Através da solugao autoconsistente de uma equacao de Dirac para um tnico atomo

PP(r), onde j é 0 momento angular

isolado, pode-se extrair o pseudopotencial relativistico v;
total j = [+ 2 3, € entao utiliza-lo em uma teoria de pseudopotenciais nao-relativisticos para
que ndo seja mais necessario trabalhar com equagoes de Dirac, e sim de Schrodinger [53,54],

como é no caso da DFT.

Podemos construir o operador pseudopotencial relativistico como

Z |.]7mj jamj‘ (257)

]mj

onde todas as correcoes relativisticas estdo inclusas até a ordem de a2, onde o ¢é a constante

de estrutura fina e |, m;) sao os autoestados de momento angular total. Podemos reescrever
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os autoestados |j, m;) em termos de um produto tensorial de estados |/, m) com autoestados
da matriz de Pauli o, [55]

l+mj+
20+1

l—mj+§
20+1

. 1

4+ 1
+ 3

%>
)

(2.58)

l—m;+

1
‘j:l_vaj> _ P

1

2
l+mj+§ 1
s | my + §>

Assim, utilizando as expressdes acima e as relacgdbes de completeza entre harmonicos

esféricos, a equacgao 2.57 pode ser reescrita como

0PP = 555 4 999 = 3" [0, + 57°CL - S| |1, m) (I, m] (2.59)
l,m
onde ]
U= o [0+ Dvgr + lv_y]
2l ’ ’ (2.60)
¢ 217+1[ 1 — 0]
o termo 9%° contém a parte escalar do pseudopotencial nao-relativistico e também as

correcoes escalares relativisticas. Desta forma, a equacao de Kohn-Sham generalizada 2.43

pode ser finalmente reescrita como
1
—§V2 + 03 (1) + 05%Y(r) + v (r) + vee(r) | Y7, (r) = €,907(r) (2.61)

Em suma, ao empregar a teoria de pseudopotenciais relativisticos aqui discutida,
pode-se inserir o efeito de SOC de forma ad hoc na DF'T resolvendo a equacao 2.61 de
forma autoconsistente conforme o ciclo descrito na figura 1, excluindo a necessidade de se

trabalhar com a equacao de Dirac diretamente.
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3 Implementacoes Computacionais

Toda a teoria até entao aqui discutida ja é bem estabelecida na literatura e existem
diversos pacotes de cddigos onde ela esta devidamente implementada como, Quantum-
Espresso [16,51], OpenMX [13-15,52], SIESTA [56], VASP [57,58] entre outros. Neste
capitulo, discutiremos os programas Quantum-Espresso e OpenMX utilizados para realizar
os calculos DFT desta dissertagao, abordando as diferencas fundamentais entre eles, além
de apresentar os codigos Wannier90 [12] e WannierTools [17] que foram utilizados para
processar os dados obtidos dos calculos DF'T e obter elementos fundamentais deste trabalho

como as hamiltonianas tight-binding dos sistemas e os invariantes topologico Z,.

3.1 Quantum-Espresso & Expansao em Ondas Planas

O Quantum-Espresso(QE) em esséncia é um conjunto de cédigos abertos de-
senvolvido para céalculos de estrutura eletronica e modelagem de materiais em escalas
nanométricas. Programado nas linguagens C' e Fortran o mesmo utiliza como base a DFT
e a teoria de pseudopotenciais aqui discutida, além de construir os estados do sistema
como uma expansao em ondas planas, e esta é a principal diferenga em relagdo ao OpenMX

que serd discutido na se¢ao 3.2.

Na fisica da matéria condensada, um sélido cristalino é uma estrutura formada
por uma das 14 redes de Bravais que se repete periodicamente no espaco, e uma base de
atomos ou moléculas disposta sobre os pontos desta rede. Uma consequéncia importante

destes arranjos periédicos é a expressao a seguir conhecida como Teorema de Bloch
T,0(r) = U(r +T,) = e*Tru(r) (3.1)

que indica uma diferenca de fase nos auto-estados do operador translagao entre células
diferentes. No caso de qualquer outro operador periédico, como o hamiltoniano, pode-se
utilizar o momento cristalino k para distinguir as diferentes excita¢oes do sistema, para os

auto-estados do hamiltoniano segue que
Uy (r) = ™ uy(r) (3.2)

onde u(r) é uma func¢ao periédica modulada por uma exponencial, a equacao acima

também é conhecida como fun¢ao de onda de Bloch.

Em nivel computacional, construir um conjunto de fun¢oes que satisfacam o Teorema
de Bloch e representem corretamente o sistema é um desafio, e existem intimeros tipos
diferentes de aproximacoes que podem ser usadas neste processo. No caso do Quantum-

Espresso, assim como em muitos outros, considera-se uma expansao em ondas planas do
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tipo
ZCJ qe chq Q) (3.3)

onde ¢; 4 sao os coeficientes da expansao e |q) formam um conjunto ortonormal de ondas
planas. Inserindo a equacao 3.3 na equacao de Kohn-Sham 2.34, multiplicando a expressao

por ((| e integrando na primeira zona de Brillouin obtemos
Z HK aCa =€ Z (dla) ¢jq = €50 (3.4)
q q

onde HKS <q |HKS]q> Se definirmos que q = k+ G,, ¢ ¢ = k + G,, ou seja, diferem

por um vetor do espaco reciproco G,,,» = G,, — G,,/, teremos finalmente

> H o ()¢ (k) = € (k)¢jn (k) (3.5)

onde o elemento de matriz ﬁgil,(k) tem a forma
N N 1
550 (K) = (k+ G| H |k + G,y ) = 5K+ Gunl*mm + Vics(Gim = G) - (3.6)

A qualidade da base de ondas planas utilizada esta relacionada com o truncamento destas
séries, determinado por um parametro E.,.,gf Assim, ondas planas com energia cinética
menor do que o raio de corte serdo incluidas na base, ou seja |G + k| < ‘,/2Ecut0ﬁ.

Uma das grandes vantagens deste tipo de aproximagao é que todo o espaco é
descrito com a mesma precisao, diferente da aproximagdo LCAO(sigla do inglés Linear
Combination of Atomic Orbitals) que serd discutido na se¢do 3.2. Porém em sistemas de
baixa dimensionalidade o custo computacional se torna elevado devido as regioes de vacuo

também serem preenchidas com ondas planas, problema este que nao ocorre com a LCAO.

3.2 OpenMX & Combinacao Linear de Orbitais Atomicos

O OpenMX, assim como o QE, também é um pacote de softwares aberto baseado em
DFT para simulagdo e modelagem de materiais nanométricos. Programado essencialmente
na linguagem R e também C', o mesmo possui uma gama tao grande de ferramentas quanto
o proprio QE. A diferenca fundamental entre ambos se da na forma como cada um deles
aproxima e gera o conjunto de fungoes de onda que descrevem o sistema, enquanto o QE

gera um conjunto de ondas planas, o OpenMX trabalha com a aproximagao LCAO.

Na aproximacao LCAO, partimos de um conjunto de orbitais localizados x; (r—R ;)
e escrevemos uma combinacao linear destes orbitais que satisfaca o teorema de Bloch 3.1,

ou seja

N
w Z e XJ Rj’) (3-7)

R;

%\H
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onde N é o ntmero de sitios e Rj ¢ a posicao do atomo j no cristal. Podemos ainda

escrever os autoestados do sistema como uma combinacao destes orbitais de Bloch
N
U(k,r) = ey (k, 1) (3.8)
j/

onde ¢; ;7 sao coeficientes a determinar. Desta forma com o conjunto {¥(k,r);} de au-

toestados definido, a energia total do sistema em funcao de k pode ser escrita como

_ZE(k)_ZWW (3.9)
j ’ j <\Ijj‘\Ilj> ‘
ainda, substituindo a equacgao 3.8 em 3.9, e definindo os elementos de matriz H f? =

<¢j|HKS|1/’j’> e S = (Y;ly), temos

SN, HES (K)ct e
E(K) = J,J J,J 1,] %J 3.10
)= S (3.10)

( 33"

os termos H , e S j» sao conhecidos na literatura como integral de transferéncia e overlap,
respectlvamente. Com o intuito de determinar os coeficientes ¢; ; podemos minimizar a

equacao 3.10 com respeito aos mesmos, obtendo

et = X | S S R~ Fi9 X 5, 0| =0 (.11)
g ' 3.4’
ou seja,
> [He; — Ei(k)Se;] =0 (3.12)
det(H—ES) =0 (3.13)

Resolvendo a equacao secular 3.13 obtém-se os coeficientes ¢; ; e consequentemente os

observaveis sao determindveis.

O LCAO também é a base de um método muito util no calculo de estrutura de
bandas, o tight-binding. Esse método consiste em tornar as integrais de transferéncia e
overlap em parametros ajustaveis da teoria, assim pode-se reproduzir dados experimentais
além de estudar como estes parametros afetam a estrutura de bandas de um dado sistema.
Assumindo autoestados ortogonais tal que S; j = (;]1;) = §; j-, podemos entao reescrever

a equacao 3.11 em linguagem de segunda quantizagao [59]
H = Z EiC}Ci + Z tiJ‘C;er (314)

onde c} e ¢; sao os operador de criacao e aniquilagao do sitio ¢. O primeiro termo desta
hamiltoniana tight-binding ¢ chamado de on-site, tal que ¢; sao os elementos diagonais

da matriz transferéncia H7(k) e representam a energia de um dado sitio i. O segundo
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termo ¢ chamado de hopping, tal que t; ; sao os elementos fora da diagonal principal da
matriz transferéncia, e a estes estdao associadas as energias dos elétrons se "movendo"de
um sitio ¢ para seu primeiro vizinho j, e vice-versa. A partir da secao 4.3 discutiremos
melhor a fisica por tras deste tipo de modelo, e como a partir deles podemos entender a

fase isolante topologico.

3.3 Wannier90 & WannierTools

O Wannier90 [12] é um cédigo aberto escrito essencialmente em Fortran 90 e
também Perl, cuja funcao principal é gerar fungoes de Wannier maximamente localizadas,
funcoes estas que serao utilizadas para construir e mapear quantidades conhecidas como
centros de carga de Wannier. Estes centros de carga serdao entao utilizados como input
pelo c6digo WannierTools [17], cuja finalidade é investigar propriedades topoldgicas, e
0 mesmo ird computar o invariante topolégico Zs, que ¢ de extremo interesse para este
trabalho. Esta se¢ao sera dedicada a discutir os fundamentos por tras destes objetos que

serao de extrema importancia no préximo capitulo deste trabalho.

3.3.1 Funcoes de Wannier

Como apresentado na se¢ao 3.1, a periodicidade na estrutura de sélidos cristalinos
nos permite representar as fungdes de onda do sistema como as func¢ées de Bloch da
equacao 3.2. Uma consequéncia interessante desta representagao ¢ a arbitrariedade na
escolha da fase destes autoestados que nao altera nenhum observavel do sistema, ou seja,

as fungoes de Bloch estao sujeitas a transformacoes de gauge do tipo
V(1) = 00U (1) (3.15)

onde ¢, (k) é uma fase arbitraria e n é chamado de indice de banda. Ou ainda de maneira
mais geral, pode-se considerar uma matriz unitaria com elementos fora da diagonal principal

para realizar a transformacao entre orbitais de Bloch, tal que

3 U W(r) (3.16)

onde N ¢ a dimensao da matriz UX | ou analogamente, a quantidade de orbitais de Bloch

mn
ocupados. Assim, como as fung¢oes de Bloch sao nao-localizadas no espacgo real, podemos
através de uma transformada de Fourier gerar funcoes agora localizadas no espago real.
Estas fun¢oes sdo conhecidas como fungdes de Wannier(em inglés WF) [60] e possuem a
forma

w,(r —R) =|R,) = ) e Rk (3.17)

onde V' é o volume da célula unitaria, R locahza um ponto da rede e n =1,2,3, ... indica
as diferentes WF.
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Uma quantidade importante que podemos definir em termos destas fungoes é
chamada de Centros de Carga de Wannier(em inglés WCC), e estes possuem a seguinte
forma

r, = (On||0n) (3.18)

onde 7 é o operador posigao. Estes centros de carga possuem interpretagoes fisicas interes-
santes, como por exemplo uma conexao nao trivial com a variagdo na polarizacao elétrica
de um sistema [24], e ainda mais interessante no contexto deste trabalho, uma conexao

com o invariante topolégico Z, como sera discutido no capitulo 4 desta dissertacao.

3.3.2 Funcoes de Wannier Maximamente Localizadas

A arbitrariedade na escolha do gauge das fungdes de Bloch apresentada na equacgao
3.16 é carregada para as funcoes de Wannier, de forma que as mesmas nao sao unicamente
definidas. Foram desenvolvidas varias formas de se diminuir a arbitrariedade por tras da
matriz UX e gerar um conjunto de fungdes apropriadas, por exemplo, explorando critérios
de simetria e analiticidade [61,62]. Os autores Marzari e Vanderbilt desenvolveram um
método para lidar com esse problema através da minimizagao da largura das fungoes de

Wannier. Definindo a propagacao
Q=" [(on[r’|on) — (Onfrjon)?] =37 () —17] (3.19)

o objetivo é encontrar a matriz unitdria UX  que minimiza a propagagdo (2, onde em
programas como Wannier90 essa minimizacao é feita através do método Steepest-descent
e foi bem explorada pelos mesmos autores [63]. O conjunto de fungdes resultantes dessa
minimizagao sao chamadas de Fungoes de Wannier Maximamente Localizadas(em inglés
MLWEF).

Baseado nos conceitos das MLWEF podemos também construir um outro conjunto
de fungoes denominadas Fungoes de Wannier Hibridas(HWF'), estas possuem méxima
localizagao ao longo de uma diregdo especifica e sao delocalizadas nas demais. Estas fungoes

sao definidas da seguinte maneira [64]

‘Rn;k||> = 2071_/067r

onde o vetor de onda k| pertence a direcao delocalizada, k£, estd na direcao de localizagao

W) e FFeql ) (3.20)

e ¢ é o parametro de rede na direcao de localizagdo. Este conjunto de fungdes é interessante

pois pode-se redefinir as WCC’s da equagao 3.18 em termos destas, segue que
£, (k) = (On; kylro |On; k) (3.21)

Além disso, Blount mostrou que é possivel ainda reescrever a equacao 3.21 em termos de

uma quantidade A,, chamada Conezdo de Berry [65], que serd devidamente discutida no
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proximo capitulo desta dissertagao, assim

_ c [
rn(k”):%/0 A (ks Ky )k, (3.22)

Essa forma de expressar as WCC’s em termos da conexao de Berry sera 1til na secdo 4.6
quando discutirmos como calcular o invariante Z5 de forma pratica. As quantidades da

equacao 3.22 sdo também conhecidas como Centros Hibridos de Wannier(em inglés HWC).
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4 Teoria dos Isolantes Topoldgicos 2D

Os primeiros passos que nos levaram ao estudo dos isolantes topolégicos foram
dados por Edwin Hall no ano de 1879 com a descoberta do Efeito Hall [66]. Neste, uma
fina chapa de ouro imersa em um campo magnético B perpendicular a sua superficie, ao
ser atravessada por uma corrente /pc exibe uma queda de tensao na direcao perpendicular

a corrente e ao campo. Como esquematizado na figura 2. Esta queda de tensdao Ugqy,

Figura 2 — Esquema do experimento Hall. Figura extraida da referéncia [67]

denominada Tensao Hall, ocorre pois elétrons em movimento num campo magnético sao
governados por uma forca de Lorentz do tipo F = ¢v x B, causando um desvio destes
elétrons que gera acumulo de cargas positivas em uma extremidade da chapa e negativas
na outra. A essa diferenca de potencial podemos também associar uma resistividade Hall
pu, que como demonstrado por Hall possui um comportamento linear com a intensidade

de campo magnético aplicado.

Quase um século depois, no ano de 1980, Klauss von Klitzing em conjunto com G.
Dorda e M. Pepper investigaram o efeito Hall em amostras com alta mobilidade eletronica,
esses experimentos foram realizados em baixas temperaturas e campo magnéticos quase
trinta vezes mais intensos do que os utilizados por Hall. Eles observaram que em certas faixas
de campo magnético aplicado a resistividade longitudinal se tornava extremamente pequena,
além disso nestas mesmas faixas a resistividade Hall py apresentava um comportamento

plateaux com respeito a B [68], como representado na figura 3.

Além disso, Klitzing observou que existiam canais de condugao balisticos nas bordas
do material associados a estes plateaur. Uma forma de visualizar o surgimento destes canais
de borda é analisar como os elétrons confinados em uma superficie 2D irdao se comportar

na presenca de um campo magnético perpendicular.
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Figura 3 — Resistividade longitudinal p,, e transversal py em fungdo do campo magnético
aplicado. Figura extraida da referéncia [69]
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Figura 4 — Surgimento de estados de borda devido as orbitais ciclotronicas dos elétrons.
Figura extraida da referéncia [70]

Se assumirmos um campo B = |B|Z tal que os elétrons estdao confinados no plano

x — y, poderiamos escrever a seguinte hamiltoniana para o sistema

Pz 1 hk, \
H:—’”+—mw§<m— y) (4.1)

mwe

onde w. = ¢|B|/mc é chamado de frequéncia ciclotron. Os autovalores de energia para

esta hamiltoniana possuem a seguinte forma

1
En:hwc<n+§> , n>0 (4.2)

Este espectro de energia, semelhante ao oscilador harmonico quantico, nos informa que
as orbitas destes elétrons sao quantizadas e chamamos estes de niveis de Landau. Na
figura 4 esta representado uma visao classica destes orbitais ciclotronicos no interior do
material (ou bulk), e o que acontece com os mesmos quando estao muito préximos das

bordas. Devido a presenca de um forte campo magnético B e ao fato de os elétrons nao
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poderem sair do material devido a presenca de um potencial eletrostatico confinando-os ao
mesmo, ¢ criado uma trajetoria nao-fechada nas bordas como representado. Nas proximas
secOes veremos em um nivel mais fundamental como estados de borda semelhantes a estes

nascem nos isolantes topologicos.

Uma outra caracteristica importante desse fendmeno é que a altura de cada um
destes plateaur é quantizada por valores de h/ie?, onde i estd indicado na figura 3. Estas
descobertas renderam a Von Klitzing o prémio Nobel de Fisica em 1985, e este novo efeito

ficou conhecido como Efeito Hall Quéantico Inteiro(em inglés IQHE).

A quantizacao apresentada no paragrafo anterior possui uma profunda conexao
com a area de topologia, e esta levou ao surgimento de uma série de modelos teéricos que
nos levaram a previsao dos isolantes topolégicos. Por este motivo discutiremos agora os
conceitos chave por tras destes modelos, como conexao e curvatura de Berry, e mostraremos

como estes conceitos estao relacionados com os famosos invariantes topologicos.

4.1 Berryologia & Conceitos de Topologia

Um dos conceitos importantes que serd discutido ao longo desta se¢do é chamado
de fase de Berry [71], este nasce como uma corre¢ido ao teorema adiabatico quantico e

possui uma profunda conexao com o fenémeno dos isolantes topologicos.

Afim de mostrar como esta fase quantica surge no contexto do teorema adiabatico,
consideremos uma Hamiltoniana H[R/(t)] parametrizada por R(t) = (Ry(t), Ra(t), ..., Rn(t)),
tal que esta possua pelo menos um autovalor E,[R(t)] associado ao autoestado |V, [R(¢)]).
Ao variar adiabaticamente o pardmetro R(t) tal que o sistema nao mude de estado quéntico,

o autoestado pode entao ser escrito como [72]

R = O [0, [R(2)]) (4.3)
onde ¢,(t) é a fase que o estado vai obter através deste processo. Podemos entao escrever

a seguinte equacao de Schrodinger dependente do tempo para este estado

mjt €O 1w, [R(1)])] = H[R(£)]e® [0, [R(t)]) (4.4)
multiplicando entdo toda a expressdo pelo complexo conjugado (¥, [R(t)]| e**®), temos
d d En[R(1)]

Coult) = (W ROV R()]) SR(E) — 20 (15)
finalmente, integrando ambos os lados da equacao no intervalo 0 < ¢’ < ¢, obtemos
t » d
Mg = [ (R VR [RE) RV 1 [ B (4:6)

_/ )]|iV 1| W [R( dR——/ Bl

R(1)
:/ A, (R) R——/ B,
R(O)
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aqui podemos notar que existem dois termos distintos contribuindo para a variagao de
fase total do sistema. O primeiro termo é chamado de fase geométrica ou também fase
de Berry que definiremos como ®., onde A,(R) = (¥, [R(?)]|:Vg|V,[R(?)]) é conhecido

como conexao de Berry do autoestado n. O segundo termo é chamado de fase dinamica.

E interessante notar que A, (R) é variante sob transformacio de gauge portanto
nao possui realidade Fisica. Porém em analogia com o eletromagnetismo, da mesma forma
que o potencial vetor A, que é um objeto matemaético, esta relacionado com o campo
magnético B =V x A, podemos definir uma outra quantidade em termos da conexao de
Berry que ¢é invariante sob gauge. Para isso consideremos agora que o processo adiabatico
discutido anteriormente seja ciclico ao longo de um caminho v, assim a equagao 4.6 toma

a forma
A, = f A, (R)dR — ;L ]f E[R(t)]dl = 74 A,(R)IR = &, (4.7)

aqui a fase dindmica se torna zero trivialmente. Agora, invocando o teorema de Stokes
podemos transformar a integral de linha da equacao 4.7 em uma integral na superficie I

associada ao contorno 7, tal que
o, = f A,(R)dR = // Va X A, (R)ds = // F,(R)ds = r (4.8)
¥ T I

a quantidade F,(R) = Vg x A, (R) é conhecida como curvatura de Berry e esta por
sua vez é invariante sob transformagoes de gauge. Agora definido F,(R) a partir de um
rotacional, associa-se o fluzo de Berry ®r através da superficie I' a fase de Berry ®., em
torno do contorno «. A curvatura sendo invariante sob gauge possui uma realidade fisica
extremamente interessante que conecta a matematica e a fisica de uma maneira muito

elegante como veremos logo a seguir.

O pilar principal que permite esta conexao é chamado de teorema de Chern [73],
este afirma que o Fluxo de Berry ®r através de qualquer variedade bidimensional I" é

quantizado por unidades de 27, ou seja

J[BuR)ds =220 = € = 217T//F F,(R)ds (4.9)

tal que C' € Z. O ntmero inteiro C' é conhecido como niumero de Chern da superficie
I', e pode se mostrar que este é o invariante topologico associado a variedade de estados
|W,,[R(t)]) definidos sob esta superficie. Este teorema esta intimamente ligado com as
transformacoes de gauge que vem sendo discutidas até agora, pois a impossibilidade de se
definir um gauge(ou conexao de Berry) continuo e suave em toda a superficie I" implica

em um numero de Chern diferente de zero.

A importancia deste invariante na Fisica veio no ano de 1982, dois anos apds
os experimentos do IQHE. Thouless, Kohmoto, Nightingale e Nijs mostraram que a
condutividade transversal de um sistema semelhante ao IQHE pode ser escrita como [74]

on = 6;2 l(271T)2 /BZ Fn(k)dkl - e;znjcn (4.10)

n
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onde a soma é realizada sob as bandas ocupadas indicadas pelo indice n. Além disso
os autores também mostraram que a integral da curvatura de Berry da equacao 4.10 é
diferente de zero, isto implica que o sistema em questao possui C' # 0 o que torna este
diferente dos demais sistemas isolantes conhecidos até entdo, que possuiriam C' = 0. Esta
também foi a primeira vez que uma conexao entre um objeto completamente geométrico
derivado de estudos de topologia e um observavel fisico foi feita. Por este motivo o niimero
de Chern C' também é conhecido na literatura como indice TKNN, em homenagem aos

quatro autores.

Afim de esclarecer a diferenga entre variedades(Ou sistemas) com invariantes
topolégicos distintos vamos utilizar um classico exemplo no ramo da topologia. Na figura 5
pode-se observar como é possivel deformar continuamente e de maneira suave' uma caneca
em um doughnut. Essa deformacao é possivel pois ambas variedades? possuem a mesma
quantidade de "buracos', e a estes associa-se um invariante topolégico g = 1 conhecido como
genus que ¢ derivado do teorema de Gauss-Bonnet [75] e classifica diferentes superficies por
sua topologia. Ou seja, diz-se que a caneca e o doughnut sdo topologicamente equivalentes.
Nao seria possivel por exemplo deformar uma esfera, que possui ¢ = 0, no mesmo doughnut
pois isto implicaria em romper a superficie da mesma o que viola a exigéncia de deformagao

suave.

‘ ' .

Figura 5 — Deformacao continua e suave de uma caneca em um doughnut. Figura extraida
da referéncia [76]

Essa mesma ideia de deformacao pode ser aplicada no contexto da Mecanica
Quantica quando falamos em hamiltonianos. Se associarmos a um isolante dito trivial uma
hamiltoniana H 4(\) parametrizada por A, e a um isolante dito topoldgico uma hamiltoniana,

Hp(\), veremos nas proximas se¢oes que nao é possivel realizar uma transformagao

1
2

Uma deformacao suave neste contexto significa que a superficie da variedade nao sera rompida.
Aqui estamos tratando a caneca e o doughnut como variedades no sentido Matematico.
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adiabética em A, que leve Hy(\) em Hp(A) sem que haja um fechamento de gap (ou

transicao de fase), pois ambos possuem valores diferentes de invariante topoldgico Zs.

4.2 Simetria de Reversao Temporal

Veremos na préxima se¢ao que a grande contribuicdo de Haldane para a fisica
explorada nesta dissertacao esta intrinsecamente relacionada a inclusao de um termo extra
no modelo tight-binding da equacao 3.14 cuja a funcao é "quebrar'uma simetria fisica
conhecida como reversao temporal. Para que as motiva¢oes de Haldane fiquem mais claras,
discutiremos nessa secao algumas ideias basicas por tras deste operador e como podemos

construi-lo de uma maneira mais natural na mecanica quantica.

O significado de reversao temporal pode parecer em principio intuitivo, de forma
que uma maneira natural de se expressar essa reversao seria uma transformacao simples do
tipo t — —t. De fato, se analisarmos uma equagcéo classica, como a segunda lei de Newton,

sujeita a essa transformacao obteremos

Px ¢4 d*x d*x
ar? a2 T "ar

F=m (4.11)

ou seja, neste sentido é imediato concluir que a segunda lei de newton é invariante sob
reversao temporal. Porém, se transformarmos a equagao de Schrodinger dependente do

tempo da mesma maneira obteremos

o — %Y ot gy = 9% Y (4.12)

ot —ot ot
onde vemos claramente que a equacao de Schrodinger é variante sob essa reversao. Logo
do ponto de vista da mecanica quantica essa transformacao nao tem o mesmo sentido do
que na mecanica classica e essa diferenca nos leva a buscar um operador que faca essa
transformacao corretamente. Para isso comecemos assumindo que a hamiltoniana H é real

e vamos aplicar o complexo conjugado na equacao de Schrodinger

L 0Y(x,1) L OV*(x,t)

(HVU(x,t))" = <Zh8t>* = HV*(x,t) = —ih ey (4.13)

assumindo agora que H nao depende explicitamente do tempo podemos fazer uma trans-

formacao do tipo t — —t como discutido nos tltimos paragrafos, tal que a equacao 4.13 se

rorna OU*(x,—t) . OV (x, —1)
* . _ X7 - — . X7 -
HY*(x,—t) = —ih 5 ih Y (4.14)
Assim podemos concluir que
v U*(x, —
(1) = in2 25 g, g = ip 2T 0D (4.15)

ot
ou seja
U(x,t) = ¥*(x, —t) (4.16)
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Da equagao 4.16 pode-se concluir que a equagao de Schrodinger serd invariante sob uma
nova reversao temporal do tipo 7" = UK, onde K ¢é o operador complexo conjugado e

pode-se mostrar que U ¢é igual a matriz de Pauli o,.

Construido o operador de reversao temporal pode se notar que quantidades como
spin e momento sado impares sob essa transformacao, ou seja, mudam de sinal conforme

explicitado no conjunto de equagoes 4.17

To, T '=—0,;i=x,9,2

(4.17)
TkT™' =~k i=uxy,2

enquanto outras como posi¢ao e energia cinética sao pares sob a mesma, ou seja, nao

mudam de sinal.

Se aplicarmos as ideias basicas discutidas nesta se¢cao dentro do contexto desta
dissertacao, podemos considerar o Hamiltoniano de um sistema periédico com SOC e
notar que

TH(X)T ' = H(-k) (4.18)

A equagao 4.18 implica que em um sistema periédico de spin 1/2 invariante sob
reversao temporal, os autoestados sao pelo menos duplamente degenerados, ou seja, as
bandas vém em pares k e -k conhecidos como pares de Kramer. A degenerescéncia destes
pares ocorre em pontos k; especificos da zona de Brillouin chamados TRIM (em inglés
Time Reversal Invariant Momenta), esses pontos sao relacionados através de um vetor
G da rede reciproca pela expressao —k; = k; + G e pode-se mostrar que para uma zona
de Brillouin 2D sempre existirdo quatro pontos TRIM [77]. Estes sdo bem relevantes no

contexto de isolantes topoldgicos e os exploraremos melhor ao longo das proximas segoes.

4.3 O Modelo de Haldane

Instigado pelos resultados de Klitzing, Duncan Haldane se perguntou se era possivel
obter a mesma fenomenologia de estados de borda do IQHE sem a presenca de um
campo magnético global. Assim, Haldane propoe em 1988 um modelo tight-binding que
demonstrava a possibilidade de se obter um sistema com niimero de Chern nao trivial,
semelhante ao IQHE, apenas com a presenca de "campos magnéticos'locais [2]. O modelo
foi proposto para elétrons sem spin em uma rede tipo honeycomb, a mesma do grafeno®, e

possuia a seguinte forma
H= AZ(—l)”c}ci + 1 Z(cjcj +he)+t Y (icle; + h.c) (4.19)
i (i.9) {(2.9))
aqui os indices 7 e 7 denotam os sitios da rede, 7; = 1,2 é o indice da sub-rede triangular

vermelha(A) ou azul(B) conforme a figura 6 e h.c é a sigla para hermitiano conjugado.

3 E interessante notar que nesse periodo o Grafeno ainda era apenas uma concepcio tedrica.
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Neste modelo o primeiro e segundo termo sao as contribuicoes onsite e hopping entre

Figura 6 — Esquema do modelo de Haldane no espago real. Figura extraida da referéncia 78]

primeiros vizinhos denotados por (i, j) de maneira bem semelhante & que foi apresentada
na secao 3.2. A grande contribui¢do de Haldane veio com a adigao do terceiro termo, um
hopping entre segundos vizinhos que quebra a simetria de reversao temporal e faz com
que o sistema agora tenha um magnetizagao orbital na dire¢do perpendicular ao plano,
note que essa magnetizacao faz o mesmo papel que o campo magnético externo fazia no
QHE. Apesar da inclusao ad hoc deste termo de hopping imaginario, Haldane nao forneceu
nenhum mecanismo fisico que pudesse explicar ¢,. Veremos na sec¢ao 4.5 que no modelo de
Kane-Mele o parametro ¢, ganha uma interpretacao fisica fundamental para a teoria de

isolantes topologicos.

Vamos explorar agora como a adigdo deste parametro ¢, altera o sistema ja conhecido.
Na figura 7 podemos analisar a estrutura de bandas do modelo de Haldane para diferentes
valores do parametro ¢y Os circulos pretos e brancos sao estados referentes a sitios das
sub-redes 1 e 2 respectivamente. Nota-se que ao tornar o parametro ¢, negativo estamos
fechando o gap no ponto de alta simetria que chamamos de K’ até um valor limite
representado na figura 7(c), onde o gap de fato fecha. Ao continuar variando negativamente
t2 nota-se que o gap volta a abrir porém o carater das bandas neste ponto foi invertido.
Este fenomeno é conhecido como Inversdo de Bandas e veremos na secao 4.5 que o mesmo
também ocorre nos isolantes topolégicos Z,. E importante ressaltar que se fizéssemos este
processo com o sinal de t, invertido observariamos a inversao de bandas no ponto K e
nao em K’. Na figura 8 estd representado a zona de Brillouin do sistema investigado por
Haldane com os respectivos pontos de alta simetria K, K', M e I" utilizados na estrutura
de bandas. Pode-se calcular o nimero de Chern para este modelo através da equagao 4.9,
obtendo-se C' = 0 para os casos (a) e (b) da figura 7 e C = 1 para o caso (d)*. Logo, o

modelo proposto por Haldane de fato prevé um isolante com topologia nao trivial e que

4 Obterfamos C = —1 caso varidssemos t, positivamente e a inversdo ocorresse em K.
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Figura 7 — Estrutura de bandas do modelo de Haldane para A = 0.7ty = —1.0 e (a)
to =0, (b) ts = —0.06, (c) to = —0.1347, (d) t; = —0.24. Figura extraida da
referéncia [25]

Figura 8 — Representagao da Zona de Brillouin do sistema honeycomb, onde b, e by sao os
parametros de rede no plano

possui estados de borda, ou seja C' # 0, como o caso da figura 7(d), e estes sdo comumente

chamados na literatura de isolantes de Chern.
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4.4 A Classificacao 25

Como discutido na ultima secao o modelo de Haldane é desenvolvido sem considerar
o spin dos elétrons, além disso também foi argumentado que podemos classificar o mesmo
através do nimero de Chern. Como C' pertence ao conjunto dos ntimeros inteiros, em
topologia comumente chama-se essa de classificacao Z. Porém em modelos mais realistas
os elétrons devem ser tratados como espinores e devido a isto veremos nesta se¢ao que

uma outra forma de classificar sistemas deste tipo se faz necessaria.

Assumindo um sistema mais simples onde as componentes de spin sdo desacopladas,
podemos associar nimeros de Chern CT e C* para cada uma das componentes, e assim

classificar este sistema através do par (CT, C¥) chamado classifica¢io Z x Z.

Para entender como o spin influenciara esse par de invariantes vamos comegar
assumindo que ndo hé interacdo spin-6rbita. Dessa forma teremos que cada sistema H' e
H* se comportard independentemente e ambos serdo invariantes sob reversao temporal.
Como discutido no modelo de Haldane um sistema desse tipo obrigatoriamente tera uma

classificacdo trivial tal que CT = C* = 0, como esperado.

Vamos agora considerar um SOC diagonal, tal que os termos em o, e o, sao
descartados. Nesta aproximacao os sistemas H' e H* ainda permanecem desacoplados,
porém essas hamiltonianas possuirao termos proporcionais a p, e p, e logo terao sua simetria
de reversao temporal quebrada devido ao momento transformar como T'pT~! = —p. Aqui

podemos cair em dois regimes distintos:

e Se o sistema for magnético, caimos no regime nao-trivial descrito por Haldane e
assim o par (CT, C¥) pode assumir qualquer inteiro tal que o nimero de Chern total
serd Ciopr = CT + CY.

e Se o sistema for nao-magnético, a simetria de reversao temporal do sistema de
elétrons up e down como um todo ¢ mantida mesmo que H' e H* sejam variantes
sob a reversao, lembremos que a interagao spin-orbita é proporcional a S - L e que
TST ! = —-SeTLT ! = —L, logo o SOC por si s6 ndo pode destruir a reversao

temporal do sistema.

Essa constatacao em principio parece simples porém ela nos permite entender que
mesmo um sistema nao-magnético e invariante sob reversao temporal pode ter por exemplo
CT #£ 0, desde que C* = —C" tal que Ciys = 0. Essa observacdo se torna ainda mais
interessante pois podemos lembrar da discussao feita na secao 4.1 e perceber que nao
podemos conectar adiabaticamente um sistema caracterizado pelo par de niimeros de
Chern (CT,C%) = (—1,1) & um com par (0,0) sem que haja um fechamento de gap(ou

transicao de fase), mesmo que ambos possuam Cy,y; = 0. Através deste fato é facil ver
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que o numero de Chern total nao é mais adequado para descrever esse tipo de sistema e

uma nova classificagao se faz necessaria.

Para isso primeiro vamos classificar os pares de nimero de Chern (n, —n) baseado
em se n é par ou impar. Pode-se mostrar que o conjunto de isolantes cujo n é par sao
topologicamente triviais, ou seja, nao apresentarao estados de borda conectando as bandas
de valéncia e conducao. Enquanto sistemas com n impar serao topolégicos neste sentido.
Essa afirmacao ficard mais clara na segao 4.6 onde entenderemos essa diferenca estudando
como os centros hibridos de Wannier evoluem ao longo da zona de Brillouin em cada caso,

e como através desta evolucdo podemos inferir a existéncia de estados de borda.

Baseado na discussdo do ultimo pardgrafo cria-se a classificagdo Z, = {0, 1}.
Chamamos de Zs-par o conjunto de isolantes ditos triviais cujo (n, —n) possui n par e a
estes associa-se Zy = 0. E chamamos Zy-impar os isolantes ditos topolégicos que possuem
n impar, e a estes associamos Zy = 1. Na pratica a terminologia par e impar é omitida, tal

que o termo "Isolante Topolégico Z5"é sempre reservado para os Zs-impar.

45 O Modelo de Kane-Mele

Vimos na se¢ao anterior que ao levar em conta a natureza espinorial dos elétrons
podemos ter sistemas nao-magnéticos e invariantes sob reversao temporal que possuem
ntimeros de Chern diferentes de zero, desde que a soma do par (CT, CV) seja igual a zero.
Baseados nessa ideia, Kane e Mele propuseram em 2005 um modelo tight-binding para os
estados Zs-impar onde os elétrons de spin up e down sao tratados como pares conjugados
de um modelo de Haldane, com a adi¢do de um termo de mistura dos spins. Este possui a

seguinte forma [1]

H=A Z(—l)”cgci +t Z(cgcj + h.c) + Asoc D (iclo.c; + h.c) + (4.20)
i (i.3) ((2.3))
+Ar Z(z‘cjé@,j) -oc¢j+ h.c)
(i.3)

onde os dois primeiros termos sao idénticos aos apresentados na equacao 4.19, exceto
que agora todas as somatoérias possuem uma contragao no indice de spin. O terceiro
termo também ¢é semelhante ao introduzido por Haldane, porém Kane e Mele atribuiram
um significado fisico ao parametro t, identificando-o como a parte diagonal da interacao
spin-6rbita. O tltimo termo é conhecido como termo de Rashba e este reflete a parte de
mistura de spins do SOC, neste &; j, = (§1<m~> x 7 onde cAl<Z-7j> é um vetor unitario na diregao
do sitio j para i.

De forma semelhante ao que fizemos no modelo de Haldane com o parametro to,

podemos explorar os efeitos da reinterpretacao do mesmo como Agpoc na presenca do

termo de Rashba e da simetria de reversao temporal. Na figura 9 estao representadas as
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estruturas de banda do modelo Kane-Mele para diferentes valores de Agoc com os mesmos

pardmetros A e t; usados no modelo de Haldane, com a adi¢ao do termo de Rashba

31 3

2 24
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Figura 9 — Estrutura de bandas do modelo de Kane-Mele para A = 0.7, t; = —1.0
s >\R =0.05e (a))\goc = —0.06, (b))\goc = —0.11, (C)ASOC = —0.14, (d)/\goc = —0.19.
Figuras geradas através do cédigo haldane__bsr.py disponivel na referéncia [79].

Podemos notar que aumentando em modulo o valor de Agpoc estamos efetivamente
fechando o gap nos pontos de alta simetria K e K’, até um valor limite onde Agoc =
—0.14 e o gap de fato se fecha. Ultrapassando esse valor limite observamos o mesmo
comportamento de inversao de bandas discutido na sec¢ao 4.3, porém dessa vez a inversao
ocorre simultaneamente em K e K’ devido a simetria de reversao temporal. Também de
forma analoga ao modelo de Haldane podemos esperar que talvez haja uma mudanca no
invariante do sistema de Zy-par como nas figuras 9(a-c) para um possivel Zy-impar na

9(d), ou analogamente uma transicdo de Z; = 0 para Z, = 1.

A analise feita no paragrafo anterior é extremamente interessante pois podemos
concluir que uma mudanca no carater topologico do sistema foi induzida pela interacao
spin-orbita, ou seja, podemos esperar que sistemas com SOC forte o suficiente para causar
a inversdo de bandas e abrir um gap nos pontos K e K’ possam apresentar esse tipo de
fase, o que torna materiais contendo atomos mais pesados da regiao inferior da tabela

periddica provaveis candidatos.

Apesar da inversao de bandas ter ocorrido, ela é apenas uma condi¢ao necessaria
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porém nao suficiente. Para confirmar se o sistema de fato ganha um carater topoldgico
nao-trivial ainda se deve calcular o invariante Z, para o sistema em questao. Por esse
motivo discutiremos na proxima se¢ao algumas possiveis formas propostas na literatura

para computar esse invariante.

4.6 Calculo do Z5 via HWC

Existem varias formas reportadas na literatura para se computar o invariante Z,.
Uma delas foi proposta em 2006 por Fu e Kane [80] onde os mesmos introduziram o
conceito de polarizagao de reversao temporal, e através deste mostraram que o invariante
Zy € igual a diferenca de polarizacao que o sistema adquire apds passar por um processo
ciclico, essas consideragoes resultaram na seguinte equacao

(—1)% = 1:[1 Pflw(a)] (421)

v detlw(a;)]
onde «; sao os pontos de TRIM, além disso define-se a matriz de reversao temporal
Wnom = (Ro—k|T|Rmi), € Pflw(cy)] é chamado Pfaffiano que é definido para matrizes
anti-simétricas segundo P fw(c;)]? = det[w(;)]. Um dos problemas por tras desse método
é que o Pfaffiano é apenas bem formulado no contexto de ondas planas e necessita de
uma base bem convergida, porém como discutido na secao 3.1 pode vir a ser custoso
computacionalmente para sistemas muito grandes, e isso nos faz buscar métodos mais

praticos e menos "caros'para se obter Zs.

Na pratica a forma mais adequada para determinar o invariante depende de se o
sistema em questao possui simetria de inversao espacial ou ndo. Os mesmo autores Fu e
Kane mostraram em 2007 [77] que para sistemas deste tipo o Zs possui uma forma bem
mais simples dada por L x
(-1 =1I1I¢ (4.22)

i=1 j
onde o indice 7 corre sobre os pontos TRIM, j corre sobre todos os estados ocupados nos
TRIM e £ é a paridade das bandas nesses pontos. Essa expressao se beneficia do fato de
os TRIM’s terem paridade bem definida por serem invariantes tanto por inversao quanto

por reversao temporal.

Ja para sistemas que nao possuem essa simetria existem outras alternativas igual-
mente viaveis como por exemplo computar a estrutura de bandas nas bordas e verificar
a existéncia de estados cruzando o nivel de fermi ou nao, isso pode ser feito a nivel
tight-binding truncando o modelo nas bordas ou criando-se vacuo entre as repeticoes
periodicas da célula unitaria no contexto de cédlculos ab initio. Porém como o invariante
Zy ¢ uma propriedade do bulk do sistema pode-se recorrer a uma abordagem mais natural,

a evolucao dos centros hibridos de Wannier.
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Para entender melhor como podemos inferir o invariante através dessa evolugao
vamos relembrar a equagao 3.22 das HWC’s deduzida por Blount e escolher uma direcao
arbitrdria para a componente paralela e perpendicular, por exemplo k| =k, e k| = k.
Agora vamos lembrar que estamos realizando essa integral na zona de Brillouin e logo este
¢ um processo ciclico, podemos escrever a evolugdo dessa HWC entre os dois extremos da

BZ como

£l = 27/) = Tl = 0) = b{ An(hys by = 27 /), — Ay e = 0)dly
(4.23)
Note que no maximo as conexoes vao se diferenciar pelo gradiente de uma fun¢ao potencial,
ou seja, Ay, (ky; ke =21/c) = Ap(ky; bz = 0) + Vi, ¢, porém a curvatura de Berry definida
na secao 4.1 é invariante sob transformacoes de gauge, tal que podemos reescrever a
equacao como

Fo(ky = 27/) — To(ky = 0) = i / /F F,ds (4.24)

onde também foi discutido na se¢ao 4.1 que a integral da curvatura de Berry esté relacionada

com o numero de Chern. Logo
2
Bk, = 2/c) = ok, = 0) = 5C, = Cp = ~[Falky = 27/c) = Falk, = 0)]  (4.25)

Assim, se ao longo da evolugao as HWC’s nao completarem um ciclo do pardmetro
k. para todos indices n, o ponto inicial e final da evolugao serdao o mesmo, tal que
ry(ky; = 2w/c) —r,(k, = 0) = 0 e logo C,, = 0 como representado na figura 10(a). Em
10(b) esta representado a estrutura de bandas da borda para esse caso e se observa um
comportamento isolante. Por outro lado se um ciclo for completo e as HWC’s evoluirem
por um pardmetro de rede como na figura 10(c) teremos r,(k, = 27/c) — r,(k, = 0) # 0,
logo C,, # 0 e o sistema apresentara estados de borda cruzando o nivel de fermi como
na figura 10(d). Note que os pardmetros foram escolhidos tal que os casos 10(a-b) sao
referentes a figura 7(b) e 10(c-d) sao referentes a 7(d). Ou seja, através de uma andlise
da evolugao das HWC’s sobre a zona de Brillouin podemos inferir o valor do ntimero de

Chern e consequentemente o surgimento de estados de borda cruzando o nivel de Fermi.

Note que uma extensao destas ideias pode ser feita para o modelo de Kane-Mele
e assim calcular o invariante Z5, pois o nimero de Chern e o mesmo estao intimamente
relacionados como discutido na se¢ao 4.4. Para isso lembremos que em um sistema invariante

sob reversao temporal, os autoestados em —k devem estar relacionados com os em k via

|IRon—1) = T |Rap) (4.26)
|R2n> =-T |R2n—1>

onde |Rg,_1) e |Rg,) sdo pares de Kramer. Assim, renomeando o indice de estados ocupados

n=1,2,.., N em termo de um indice de pares de Kramer o = 1,2, ..., N/2 e associando
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Figura 10 — Evolucao das HWC’s com A = 0.7, {4 = —1.0 e (a-b) t3 = —0.06, (c-d)
to = —0.24. Figuras geradas através do codigo haldane_topo.py disponivel na
referéncia [79)].

rétulos I e 11 para estes, Soluyanov e Vanderbilt [81] mostraram em 2011 que para sistemas

invariantes sob TR a equagao 4.25 toma a forma

N/2 N/2
Zy = YO [Eh(2r/c) — X (2 /)] — SO[EL(0) — £ (0)] (4.27)

Na figura 11 esta representada a evolucao das HWC’s para o modelo de Kane-Mele,

onde as figuras 11(a-b) sdo referentes a figura 9(b) e 11(c-d) referentes a 9(d).

Podemos notar que na figura 11(a) os pontos iniciais e finais sao iguais, de forma
que nao observamos estados de borda cruzando o nivel de Fermi na figura 11(b) exatamente
como no caso do modelo de Haldane. Porém no caso 11(c) observa-se e evolugao dos pares
de Kramer por uma unidade de pardmetro de rede e devido a isso na figura 11(d) surgem
dois estados cruzando o nivel de Fermi, onde um deles corresponde a elétrons de spin up e

outro down.

Essa fenomenologia ¢ extremamente interessante pois observa-se no modelo de
Kane-Mele o surgimento de canais de conducao spin-polarizados nas bordas do material,
canais estes que sao protegidos pelas degenerescéncias de Kramer nos pontos k, = 0,
k., = 0.5 e k, = 1.0. Ou seja, enquanto a simetria de reversao temporal for preservada

estes canais também serao, indicando uma protegao de natureza topoldgica destes estados.
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Figura 11 — Evolucao das HWC’s com A = 0.7, ¢, = —1.0, Ag = 0.05 e (a-b) Agoc = —0.11,
(c-d) Asoc = —0.19. Figuras geradas através do cédigo kanemele__topo.py
disponivel na referéncia [79].

Além disso também podemos analisar a velocidade de grupo destes férmions préximos ao

7 : 7 . . ~ E (k.
nivel de Fermi através da inclinagao db(ky)

dky,
enquanto a outra % < 0, indicando que a conducao de elétrons de spins diferentes se da

em sentidos opostos, esse fendmeno também é conhecido como Spin-Momentum Locking.

, e notar que uma das bandas possui %’:‘“) >0

Por fim a dispersao linear destas bandas na regiao do nivel de Fermi mostra a auséncia de
retroespalhamento, onde o inico mecanismo possivel é o espalhamento elastico entre pares

de Kramer. Por este motivo chama-se estes também de canais de conducao balisticos.

e
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Figura 12 — Esquema da fenomenologia de um Isolante Topoldgico Z5 2D. Figura retirada
da referéncia [82].
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Toda fenomenologia discutida neste capitulo esta representada na figura 12, onde
temos um bulk isolante representado pela regiao sombreada, canais de condugao spin-
polarizados nas bordas cujo elétrons viajam em sentidos opostos(também chamados de

Helicoidais) e ainda um invariante topolégico Z, = 1 associado a este sistema.
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5 Resultados

Descoberto por Cabral et al em 2008 no depédsito de minerios de ferro Caué em
Itabira-Minas Gerais [83], o sistema de interesse desta dissertacao é o mineral Pty HgSes
conhecido como Jacutingaita. Mostrando uma gama de propriedades interessantes como
transporte eletronico de alta qualidade [84], uma fase supercondutora nao-convencional [7],
fases isolantes topolégicas Zs [8] e cristalina [9], a Jacutingaita vem sendo um objeto de

estudo promissor nos tltimos anos.

O mineral pertence ao grupo espacial P3ml e possui uma estrutura com empi-
lhamento tipo AA, representada nas figuras 13a e 13b, além disso contém 12 dtomos em

sua célula unitaria, cujo pardmetros de rede foram obtidos na referéncia [85]. Possuindo

L ¢ ¢
L L
, - g "

oy

(b) Plano YZ

Figura 13 — Estrutura da Jacutingaita vista de diferentes planos. Em azul estao repre-
sentados os atomos de platina, em verde mercurio e em amarelo selénio. A
camada de Jacutingaita e seu empilhamento estao representadas em (a-b).

ligacOes covalentes entre seus atomos e camadas fracamente interagentes via ligacao de
Van der Waals, o material é facilmente esfoliavel conforme resultados teéricos e experi-
mentais [8,86]. O que torna o estudo do mineral bidimensional interessante e os resultados
obtidos nessa dissertacdo promissores. Além disso, conforme identificado por Vymazalova
et al [86], o sistema possui duas platinas distintas. A platina que nomearemos S1 possui
uma coordenacao octaédrica com atomos de selénio, enquanto a platina S2 possui uma
coordenagao quadrada e planar com os atomos de selénio e duas ligagoes com atomos de
mercurio. Essa nomenclatura serd importante nas proximas segoes quando apresentarmos

os resultados envolvendo substituicoes atémicas destes atomos de platina.

Neste capitulo serdao apresentados e discutidos os resultados obtidos ao longo deste

mestrado. Neste foram utilizados os codigos apresentados no capitulo 3 e a teoria dos
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capitulos 2 e 4 para realizar um estudo tedrico de isolantes topologicos Z5 derivados da
Jacutingaita. Estes resultados se dividem em um estudo do bulk 3D da Jacutingaita, e das
superficies 2D dos materiais propostos, este ultimo compde a maior parte deste trabalho e

sao o foco do mesmo.

5.1 Estruturas 3D

5.1.1 Jacutingaita Pristina

A primeira etapa desta dissertacao consistiu em um estudo do mineral em sua
forma bulk pristina, ou seja, sem defeitos. Para isso foi construida a célula unitaria
conforme obtido na referéncia [85]. Entao esta geometria foi otimizada utilizando a DFT
implementada nos pacotes Quantum-Espresso e OpenMX previamente discutidos, para que
assim obtivéssemos a configuracao de menor energia do sistema em questao. Os parametros
de rede relaxados possuem médulo |a| = [b| = 7.327A e |c| = 5.150A, e estes serdo usados
como referéncia nas préximas secoes desta dissertacao. Uma vez relaxada a geometria
foram determinados os estados de Bloch e as energias do sistema autoconsistentemente tal
que as estruturas de banda com e sem SOC obtidas foram plotadas e se encontram na

figura 14.

Para isto, no caso do Quantum-Espresso foi utilizado a aproximagao LSDA para
os potenciais de troca e correlagao, base de ondas planas, e foram gerados via pslibrary
[87] pseudopotenciais relativisticos e nao relativisticos com parametrizacao de Perdew-
Zunger(pz) [88] do tipo ondas planas aumentadas kjpaw [89], estes foram utilizados para
todos os calculos desta dissertacao realizados com o QE. Além disso, para este calculo
especifico foi utilizado um grid na BZ de 12 x 12 x 6 centrado em I' e um cutoff de 88 Ry e
704 Ry para a energia cinética das ondas planas e da densidade eletronica respectivamente. A
energia total e forcas interatomicas foram convergidas, respectivamente, até uma diferenca

de 107%a.u e 10~*a.u entre passos consecutivos do ciclo de autoconsisténcia.

No caso do OpenMX foi utilizado o funcional de troca e correcao LSDA-PW
proposto por Perdew e Wang [90] e a aproximagao LCAO para descrever os autoestados de
Bloch, além disso os pseudopotenciais utilizados foram propostos por Morrison, Bylander,
e Kleinman [91] e estao contidos dentro da implementagao da distribuigao. Estes funcionais
e pseudopotenciais foram utilizados em todos os céalculos desta dissertacao realizados
com o OpenMX. Para este cdlculo foi utilizado também um cutoff de 150Ry para a
densidade eletronica. Além disso foi utilizado um grid na BZ de 12 x 12 x 12 e um critério
de 10~*Hartree/ Bohr para as forgas interatémicas. Em ambos OpenMX e Quantum-

Espresso foi utilizado como ponto de partida a geometria relaxada obtida na referéncia [85].
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Figura 14 — Estrutura de bandas do bulk Pty HgSes. As figuras (a) e (b) sao referentes
ao programa Quantum-Espresso sem e com SOC respectivamente, na parte
superior da figura (b) também se encontra um zoom do cone de Dirac presente

no ponto H . As figuras (c) e (d) sdo referentes ao programa OpenMX sem e
com SOC respectivamente.

Nas estruturas de banda acima pode-se notar um comportamento metalico do bulk
da Jacutingaita através das bandas de valéncia cruzando o nivel de Fermi e conectando-se
nas bandas de conducao. Além disso, dentro do contexto desta dissertacao podemos
notar a possivel ocorréncia de uma inversao de bandas quando passamos do sistema sem
SOC nas figuras 14(a) e 14(c) para o com SOC nas figuras 14(b) e 14(d). Nota-se que
a inclusao da interacao spin-orbita abre gaps nos pontos de alta simetria K e H como
discutido ao longo do capitulo 4, abrindo gaps de 11.3meV e 10meV respectivamente a
nivel Quantum-Espresso, e 8meV e 14meV ao nivel OpenMX. A zona de Brillouin com os

pontos utilizados na estrutura de bandas esta representada na figura 15(a).

Associado a este sistema e em especial as bandas cruzando o nivel de Fermi temos

uma rica superficie de Fermi(FS) [92] representada na figura 15(b). As superficies externas



60 Capitulo 5. Resultados

(a) Pontos de alta simetria da BZ. (b) Superficie de Fermi da estrutura 3D.

Figura 15 — Representacao da zona de Brillouin do sistema 3D. Em (a) temos representado
os pontos de alta simetria. Em (b) temos a respectiva superficie de Fermi.

azul escuro e seu interior representado em amarelo sdo provenientes dos pocket de buracos
presentes nas estruturas de banda do material. Em especial as "coroas'azuis sao formadas
pelos pockets localizados no caminho A — H e L — A da figura 14(a-b), onde a intersecao
entre as "coroas'azuis com os planos k, = m/a formam um hexigono quase regular. Além
disso também temos a presenca pockets de elétrons representados pelas superficies externas
azuis claro e interior vermelho, formados pelos pares de banda cruzando o nivel de Fermi
préximo ao ponto K em k, = 0, e também a H em k, = 7/a. Esta superficie de Fermi foi
obtida na referéncia [93] através do uso do esquema de Monkhorst-Pack [94] implementado
no Quantum-Espresso, com um grid 12 x 12 x 6 centrado no ponto gama e com método

tetraédrico otimizado [95].

Esta complexa superficie de Fermi foi a motivacao da se¢do a seguir onde investiga-
mos o efeito de dopagem na estrutura eletronica da Jacutingaita e como este afeta o nivel
de Fermi. Foram realizadas também consideracoes acerca dos efeitos nas novas superficie

de Fermi e possiveis indicios de instabilidades eletronicas no sistema.

5.1.2 Dopagens Eletronicas

Devido a presenca de pequenos pockets no nivel de fermi, foram realizadas também
dopagens eletronicas experimentalmente acessiveis de —0.001, —0.01, 0.001 e 0.01 elétrons
por célula unitaria com a intengao de variar a posi¢ao do nivel de Fermi e assim modificar os
pontos onde as bandas o cruzam, consequentemente a superficie de Fermi seria alterada sem

alterar a estrutura de bandas radicalmente. Estas dopagens representam uma concentragao
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de portadores de carga igual & 1.32 x 10cm™3 e 1.32 x 102°cm ™2 para os casos |0.001| e
|0.01] respectivamente, as quais em principio podem ser alcangadas experimentalmente

conforme os trabalhos de Pei et al. que reportam concentragdo de portadores em até

10 em ™3 em um sistema 3D [96].
Utilizando o Quantum-Espresso foram realizados célculos de otimizacao de geome-

tria e foram determinados autoestados de Bloch e autoenergias com os mesmos parametros
utilizados na Jacutingaita pristina [85], devido ao fato de esperarmos poucas alteragoes
nas bandas do sistema. Na figura 16 se encontram os resultados da estrutura de bandas
sem SOC obtidas para todas as dopagens As estruturas de banda com SOC também
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(c) Dopagem +0.001
Figura 16 — Estrutura de bandas sem SOC do bulk PtyH gSes dopado eletronicamente.

foram avaliadas nas mesmas condigoes explicitadas acima e se encontram na figura 17
Nota-se que ndo houveram mudancas relevantes nas estruturas de banda para nenhuma
das dopagens. No caso das dopagens —0.01 e —0.001 houve um leve deslocamento positivo
do nivel de Fermi como esperado da adi¢gdo de elétrons no sistema, e para estas abriram-se

gaps de 10meV e 3meV em K e H respectivamente para a dopagem —0.01, e 3meVl e
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Figura 17 — Estrutura de bandas com SOC do bulk Pty HgSes dopado eletronicamente.
No canto superior direito da figura (a) se encontra um zoom do gap do cone

de Dirac em K, e em (b) e (c¢) zoom do gap do cone em H.

12meV no caso —0.001. Pode-se observar também que para a dopagem —0.01 os pockets
de elétrons presentes nos caminhos A — H e L — A desapareceram devido ao deslocamento
do nivel de Fermi, tal que podemos esperar uma mudanca no carater da superficie de Fermi
previamente discutida. De maneira similar o nivel de Fermi foi deslocado negativamente
para as dopagens positivas +0.001 e +0.01 e em especial para a dopagem +0.01 observa-se
um aumento nos pockets entre A — H e L — A, que analogamente a dopagem —0.01
causa uma mudanca na superficie de Fermi do material, porém para esta dopagem nao
houve abertura de gap no ponto H, indicando que alguma simetria espacial do sistema
foi quebrada. Para a dopagem +0.001 é importante ressaltar que diferente das outras
dopagens a quebra de degenerécencia do cone de Dirac ocorre fora do ponto H, e para

esta houveram gaps de 11meV em K e 9meV no cone préoximo a H.

O caso da dopagem eletronica +0.01 é interessante devido a dois motivos
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e Primeiramente ao comparar as estruturas de banda sem SOC das dopagens +0.001
e +0.01, observa-se que o nivel de Fermi deste ltimo esta de fato deslocado mais
negativamente do que o primeiro, como ja era esperado devido a maior quantidade
de portadores. Porém ao comparar as estruturas de banda com SOC observa-se que

os pockets da dopagem +0.001 se tornam maiores do que as da +0.01.

e Para estas quatro dopagens observa-se uma tendencia de fechamento de gap em H
conforme aumentamos algum dos portadores de carga. No caso da dopagem mais
negativa —0.01 o gap em H ¢é suprimido para 3meV enquanto na dopagem +0.01
este gap se fecha completamente. Indicando uma possivel transicao de fase topoldgica

Zy =1 para Z5 = 0 induzida por dopagem.

Ja foi reportado na literatura a ocorréncia de uma fase supercondutora nao-convencional
induzida por dopagem eletronica na Jacutingaita, através da injecao de 0.16 elétrons na
célula unitaria ou 0.39 buracos [7]. Essas concentragoes sao maiores do que as realizadas
nesta dissertacao e os fenomenos discutidos para este caso podem ser assinaturas do inicio
de uma transicao de fase deste tipo. Devido a isso, um estudo mais aprofundado deste
sistema se faz necessario para haja um entendimento completo dos itens citados acima, e

este fica reservado as perspectivas futuras para os sistemas 3D.

5.1.3 Injecdo de Cargas Através de Ligas

Assim como na se¢ao anterior, foram estudados também os efeitos na estrutura
eletronica da Jacutingaita através da injecao de cargas ao substituir atomos de Platina
por outros metais. E importante ressaltar que o termo ligas dentro do contexto desta
dissertagao ¢ um abuso de linguagem, a ideia destas dopagens por substituigao é investigar
os efeitos da injecao ou retirada de elétrons no carater eletronico do material e ndo um
estudo da criacao de ligas reais, neste caso seria necessario um método alternativo como

por exemplo o Coupled Clusters [97] e este ndo é o foco desta dissertagao.

Observando os dois cones de Dirac localizados nos pontos K e H da estrutura de
bandas da Jacutingaita representada na figura 14, foi estudado o efeito da substituicao de
25% dos atomos de platina por iridio. A escolha do iridio vem como uma forma alternativa
para retirar elétrons do sistema e deslocar o nivel de Fermi negativamente, de forma que
pudéssemos investigar possiveis instabilidades ao leva-lo para a regiao destes cones, vale
lembrar que o niimero atomico do iridio é 77 estando exatamente a esquerda da platina

cujo nimero é 78. Para isso foram criadas as células unitarias da figura 18
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(a) Sitio S1 dopado com iridio. (b) Sitio S2 dopado com iridio.

Figura 18 — Célula unitaria da Jacutingaita dopada com Ir em diferentes sitios. Em azul
estao representados os dtomos de Platina, em verde Mercirio, em amarelo
Selénio e em rosa Iridio.

Entao, ambas geometrias foram otimizadas utilizando os mesmos parametros
discutidos anteriormente e os autoestados e autoenergias foram determinadas. As estruturas

de bandas sem SOC obtidas para ambos os sitios estao representadas na figura 19 Pode-se

X

(a) Sitio S1 sem SOC. (b) Sitio S2 sem SOC.

M

Figura 19 — Em vermelho temos a estrutura de bandas sem SOC dos sistemas com dopagem
de iridio nos sitios S1 e S2. Em azul temos as bandas do sistema pristino a
titulo de comparacao.

notar da comparacao entre as estrutura de bandas acima que no caso do sitio S1 o nivel
de Fermi foi de fato deslocado para a regiao dos cones de Dirac como proposto, além disso
nao houveram mudangas relevantes na estrutura de bandas do sistema. O mesmo nao
ocorre no sitio S2 onde vemos que ja no sistema sem SOC a degenerescéncia dos cones de
Dirac nos pontos K e H é quebrada, indicando uma mudanca no carater eletronico deste
material, além disso podemos inferir que nao haverd inversao de bandas quando passamos

para o sistema com SOC e logo este nao podera ser um candidato a isolante topolégico. As
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estruturas de banda com SOC também foram computadas devido aos resultados positivos

do sitio S1 e estao indicadas na figura 20

1

-1

(a) Sitio S1 com SOC. Na parte inferior direita (b) Sitio S2 com SOC.
tem-se um zoom do gap no cone de Dirac
presente no ponto H.

Figura 20 — Em vermelho tem-se a estrutura de bandas com SOC dos sistemas com
dopagem de iridio nos sitios S1 e S2. Em azul temos as bandas do sistema
pristino a titulo de comparacao.

No caso do sitio S1 a inclusao do SOC abre gaps de 41meV e 10meV nos pontos K
e H respectivamente, indicando que a dopagem com iridio neste sitio nao apenas mudou o
carater da superficie de Fermi do material como também o mantém como um candidato a

isolante topoldgico Zs, assim como a Jacutingaita pristina.

Baseado nos resultados promissores da substitui¢do no sitio S1, o material IryH gSes
derivado da Jacutingaita e suas possiveis propriedades eletronicas assim como estabilidade
quimica foram investigadas. Utilizando o Quantum-Espresso a geometria foi construida e
entao relaxada utilizando um cutoff de 76 Ry e 608 Ry para as ondas planas e densidade
eletronica respectivamente, e entao foi obtida a estrutura de bandas do material. Na figura
21 se encontram a célula unitéria deste novo sistema e a respectiva zona de Brillouin
Notou-se uma reducdo de 0.191A nos parametros de rede a e b, enquanto a distancia
entre as monocamadas, ditada pelo pardmetro ¢, aumentou em 0.106A. A estrutura
de bandas para esse material também foi computada e se encontra na figura 22 Nesta
vemos a presenc¢a dos dois cones de Dirac ja discutidos anteriormente, porém devido a
substituicao de mais platinas do sistema temos o nivel de Fermi ainda mais imerso nas
bandas de valéncia. Comparando as figuras 22(a) e 22(b) vemos claramente que a inclusao
do SOC quebra a degenerescéncia de todas as bandas nos pontos K e H, indicando que
mesmo com as platinas substituidas este novo material ainda pode apresentar efeitos
topologicos interessantes. Em especial podemos comparar a dimensao dos gaps criados nos

dois cones entre o sistema Pty HgSes e o IroH gSes, neste obtivemos gaps de 17.9meV e
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(a) Célula unitaria otimizada do IroHgSes.  (b) Respectiva zona de Brillouin do sistema.

Figura 21 — Célula unitaria e respectiva zona de Brillouin do sistema IryH gSes

Figura 22 — Estruturas de banda do sistema IryHgSes

29.8meV para os pontos K e H respectivamente, enquanto no sistema pristino ja discutido
relembramos que foram obtidos 15meV e 76meV respectivamente. Isso se deve ao fato de
que ao substituir as platinas do sistema por Iridio estamos atenuando a intensidade da
interacao spin-orbita devido a diferencga entre as massas conforme discutido na secao 2.7.1,
e como discutido na secao 4.5 o gap nos pontos K e H sao proporcionais a intensidade

deste acoplamento.

Motivados pelos resultados interessantes do material IroHgSes foram também
propostos outros materiais baseados em niquel e cobalto. Devido a semelhanca entre a

valéncia da platina e do niquel, foi proposto o material NisHgSes; como uma forma de
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estudar a robustez da fase topoldgica sob a adicdo de atomos magnéticos no sistema,
o material C'ogHgSes também foi proposto devido ao cobalto ser um atomo altamente
magnético e estar ao lado esquerdo do niquel na tabela periddica. Para estas otimizagoes
de geometria foram utilizados critérios de convergéncia iguais a 10~%a.u e 10~*a.u para a
energia total e forgas interatdmicas respectivamente. Além disso foi utilizado um cutoff de
88 Ry e 704 Ry para as ondas planas e densidade eletronica respectivamente. Por fim foi
utilizado um grid inicial de 4 x4 x 6 com um critério de 10~%a.u para o ciclo autoconsistente
e a partir dos resultados obtidos os calculos foram refeitos com um grid mais refinado de
8 x 8 x 10. As estruturas de banda sem SOC para ambos os materiais estao representadas

na figura 23. Para ambos os sistemas foi escolhida uma magnetizacao inicial diferente

K M

(a) NigHgSes sem SOC. (b) CoaHgSes sem SOC.

Figura 23 — Estrutura de bandas sem SOC das ligas com atomos magnéticos.

de zero para que a mesma também fosse otimizada através do ciclo de autoconsistencia.
Nossos resultados nos informam que ambos os sistemas tridimensionais desenvolvem uma
magnetizacao devido a presenga dos atomos de niquel e cobalto, fato este que também pode
ser verificado ao analisar os pontos de TRIM G, M e L e constatar que as bandas nestes
pontos nao apresentam a degenerescéncia imposta pela simetria de reversao temporal. As
bandas com SOC também foram calculadas e estao na figura 24 Apesar da auséncia de
simetria de reversao temporal nota-se que a presenca de SOC quebra a degenerescéncia
nos pontos K e H da mesma forma que na Jacutingaita pristina. O que nos fornece
indicios que concentragoes menores desses atomos magnéticos, isto é, nao suficientes para
magnetizar a amostra, podem vir a resultar em candidatos a isolantes topolégicos mesmo
na presenga de magnetizagoes locais. Por fim a estrutura NiyH gSes apresentou gaps de
49meV e 60meV nos pontos K e H respectivamente, analogamente o material C'oo HgSes
apresentou gaps de 40meV e 75meV nestes pontos. Comparando estes gaps com os obtidos
para a Jacutingaita pristina podemos concluir que houve um aumento consideravel no

ponto K que possuia um gap de 15meV, esse resultado é extremamente interessante pois



68 Capitulo 5. Resultados

VT A\
SO V=
M I N
/ \\‘ \:”\ r', / \“‘/// \
/ ll_\\,/\\\ "' r‘},— /4\ |
N /
\\ \,’
.y
% ol \ f .

A\ \

IJ w\\ | / \‘

,r N

/ N f) \\ \\
A RN

1 ’,‘ i . AN \ /
G K M G
(a) NigHgSes com SOC. (b) CosHgSes3 com SOC.

Figura 24 — Estrutura de bandas com SOC das ligas com atomos magnéticos.

a penetracao dos estados de borda no interior de isolantes topolégicos é inversamente
proporcional a largura do gap, e se relacionam através da equacao de comprimento de

localizacao transversal [98]
;1 dE
" Eup  Fyep dk

gap

L (5.1)

onde vy ¢ a velocidade de fermi, Fy,, ¢ a largura do gap no dado ponto e a derivada
dE/dk é avaliada no nivel de Fermi. Estes e outros resultados promissores até este ponto
nos levaram a realizar um estudo mais aprofundado de fitas destas estruturas, afim de

confirmar a existéncia de estados de borda e invariantes Z, ndo triviais nestas estruturas.

5.2 Estruturas 2D

A 1ltima etapa desta dissertacdo consistiu em um estudo 2D dos materiais promis-
sores apresentados na segao anterior. Para isso primeiramente foi realizado um estudo da
jacutingaita pristina bidimensional afim de reproduzir resultados ja existentes na literatura
e de entender o funcionamento dos cédigos para aplicd-lo aos materiais propostos [8].
Para isto foi criada uma célula unitaria idéntica a figura 13, porém a distancia entre
camadas foi escolhida como sendo arbitrariamente grande, de tal forma que duas camadas
consecutivas de jacutingaita nao possuissem interacdo. Esse aumento do vetor de rede
no espaco real faz com que a componente reciproca diminua, tal que a zona de Brillouin
representada na figura 15(a) se transforma em apenas um hexagono. Uma representacao
destas camadas e da zona de Brillouin esta retratada na figura 25. Uma vez determinada a
célula unitaria, a obtencao do invariante Zs se da em 4 etapas principais. A primeira etapa
consiste em otimizar a geometria do sistema bidimensional, onde para isso utilizamos o

cbddigo OpenMX devido a sua compatibilidade com os cédigos Wannier90 e WannierTools
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(a) Camadas de PtyHgSes. (b) Zona de Brillouin do sistema.

Figura 25 — Representacao das camadas 2D consecutivas de PtyHgSes e sua zona de
Brillouin.

e seu baixo custo na regioes de vacuo entre camadas consecutivas, conforme discutido
no final da secao 3.1. Foi utilizado um cutoff de 200 Ry para a densidade eletronica e um
critério de 10~ Hartree/ Bohr para as forgas interatémicas. Além disso foram utilizados
funcionais LSDA-PW de Perdew e Wang [90] e os pseudopotenciais de Morrison, Bylander
e Kleinman [91] ja implementados no OpenMX. Por fim foram utilizados um grid de
13 x 13 x 1 para a Zona de Brillouin 2D e um critério de 10~? Hartree para a diferenca
de energia entre passos scf consecutivos. Desta primeira etapa foram obtidas a geometria
otimizada e também as estruturas de banda com e sem SOC para o sistema, estas estao

representadas na figura 26 a seguir Da estrutura de bandas acima nota-se indicios de

Figura 26 — Estruturas de banda 2D do mineral Pty H gSes.
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inversao de bandas no ponto K quando passamos do sistema sem SOC para com SOC, o
que ¢ confirmado na referéncia [8]. Além disso para esse material vemos claramente que o
acoplamento spin-6rbita muda o carater eletrénico do mesmo, tornando-o isolante com um
gap indireto de 0.12eV entre os pontos K e M. Confirmada a inversao de bandas partimos
para a segunda etapa, onde investigaremos a densidade de estados(DOS) e a densidade de
estados projetada(PDOS) deste sistema. Esse passo é importante pois como discutido nas
secoes 3.2 e 3.3, é necessario definir um conjunto de orbitais apropriado para a construcao
das fungoes de Wannier e posteriormente a criacdo da hamiltoniana tight-binding. Na

figura 27 encontram-se a DOS e PDOS obtidas para este sistema Através de uma rapida
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Figura 27 — DOS e PDOS do material 2D Pty HgSes. O nivel de Fermi se encontra em
Zero.

analise da figura 27(a) corrobora-se o comportamento isolante observado nas estruturas de
banda obtidas anteriormente, devido a baixissima densidade de estados no nivel de Fermi.
Além disso estudando as PDOS das figuras 27(b-d) observam-se fortes contribui¢oes dos
orbitais d da platina, orbitais s e p do mercurio e orbitais p do selénio, o que resulta em um
total de 92 fun¢oes de Wannier julgadas relevantes para compor a base do sistema. Assim

parte-se para a terceira etapa onde utilizando o codigo Wannier90 discutido na secao 3.3
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fomos capazes de obter um conjunto de fun¢des de Wannier maximamente localizadas que
descrevem bem o sistema, também foi construida a hamiltoniana tight-binding e a partir
dela foi obtida a estrutura de bandas associada. Na figura 28 estao representadas lado a lado

as bandas obtidas via DFT e as bandas geradas pelo Wannier90 via tight-binding Nota-se

2 2

G K M G
(a) Estrutura de bandas DFT. (b) Estrutura de bandas tight-binding.

Figura 28 — Estruturas de banda 2D do mineral Pty HgSes.

que as bandas tight-binding estao representando corretamente o sistema obtido via DFT
dentro da faixa de energia proposta, o que fornece indicios de que o modelo de Kane-Mele
descreve bem o sistema em questdo. E importante ressaltar que até o momento as bandas
obtidas sdo provenientes de um sistema infinito ou seja, estas bandas pertencem ao interior
da monocamada infinita deste material e 0 mesmo possui um comportamento isolante,
uma vez que até o momento nao foram criadas bordas no sistema. Essa observagao nos
leva a quarta e ultima etapa da obtencao do invariante Z5, o pés processamento dos dados
do Wannier90 pelo cddigo WannierTools. Para isto, consistentemente com a literatura [8]
utilizamos uma fita com espessura de seis células unitarias na direcao do vetor de rede
b tal que a borda superior confira com o zig-zag formado por d&tomos de Se, e a borda

inferior possua terminacao nos atomos de Pt conforme figura 29

Assim através dos centros de carga obtidos com o Wannier90, utilizou-se o Wanni-
er'Tools para obter o invariante Z, através da evolucao das HWC’s, além da estrutura de
banda das bordas e fungoes espectrais, conforme serao discutidos a seguir. As estruturas
de bandas das bordas obtida para este sistema estao representadas na figura 30 onde o
caminho G — X — G é uma linha no espago reciproco. Podemos perceber que a criacao de
bordas no sistema resulta em um par de bandas vermelhas(Referentes a borda inferior)
e um par azul(Referentes a borda superior) cruzando o nivel de fermi, o que resulta em
um carater condutor para estes estados. Como discutido na revisao bibliografica podemos
esperar que o surgimento destes estados esteja atrelado a um invariante Z5 nao trivial, o

que de fato ocorre neste sistema. Na figura 31 esta representada a evolugao dos centros
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Figura 29 — Representacao da fita de Pty H gSes computada via WannierTools.
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Figura 30 — Estrutura de bandas da borda da fita de Pty HgSes computada via Wanni-
erTools. Bandas azuis sao referentes a borda superior e bandas vermelhas
a inferior como apresentado na figura 29. Bandas cinzas sao referentes ao
interior da monocamada em questao.

hibridos de Wannier para as bordas, computadas via WannierTools Aqui kq, ko e k3 sdo
componentes reduzidas dos autovetores, relacionadas com k através da equagao 5.2

Ky ko

k3
k= Tbit o b+ o by (5.2)

Assim, as figura (a-b) sao referentes ao plano ky — k3 para ky = 0 e ky = 0.5 que resultam
em Zy = 0, (c-d) sdo referentes ao plano k; — k3 para ko = 0 e ko = 0.5 onde Z; também
é trivial, e finalmente o plano k; — ky para k3 = 0 e k3 = 0.5 resultam em Z; = 1 para
(e-f). Confirmando que este sistema de fato é um isolante topolégico Z,. Por completeza
na figura 32 esta representado a estrutura de bandas projetadas nos atomos da bordas

Nesta quanto maior a intensidade da cor vermelha maior ¢ a contribuicao dos atomos da
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Figura 31 — Evolucao das HWC’s para o sistema Pty H gSes computada via WannierTools.
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(a) Contribuigao da borda vermelha. (b) Contribui¢ao da borda azul.

Figura 32 — Estruturas de bandas projetada nos atomos de borda do sistema Pty H gSes.
Aqui quanto maior a intensidade da cor vermelha, maior é a contribuicao dos
atomos da borda em questao.

borda e essa observacao se estende a todos os plots semelhantes que serao discutidos nesta
secao. Isto mostra mais uma vez que as tnicas bandas que cruzam o nivel de Fermi e sao

capazes de conduzir sao de fato referentes a atomos presentes na borda do sistema.

Além disso a titulo de comparagao com os outros sistemas a serem discutidos
nessa dissertagao, foram também calculados as velocidades de Fermi e comprimento de

localizagao transversal através da equagao 5.1. Para a borda superior(bandas azuis) foi
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obtida uma velocidade de Fermi vy = 1.71 x 10°m /s e um comprimento de localizagao igual
& L =9.37A. Para a borda inferior(bandas vermelhas) foram obtidos v; = 0.90 x 10%m/s
e L =491A.

Afim de sustentar a estabilidade quimica dos proximos materiais 2D a serem
discutidos, compararemos a energia de coesao do sistema pristino com os demais sistemas
desta dissertagao. A energia de coesao é definida como a energia necessdria para separar
todos os constituintes do material em atomos livres em repouso, e infinitamente separados.
Ou seja

Ecoesio = Erotal — Z NiEiiSOlado (53)
i

Onde Fyuq é a energia total do sistema, N; é o nimero de atomos i, e Efs"l“d" ¢é a energia
do atomo isolado i. Para o sistema pristino foi obtida uma energia de coesao igual a

—59.786eV e esta serd usada em comparagoes futuras.
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(¢) S1 com SOC. (d) S2 com SOC.

Figura 33 — Em vermelho temos a estrutura de bandas da dopagem de N7 nos sitios de
Pt em PtyHgSes. Em azul temos as bandas do sistema pristino a titulo de
comparagao.

Motivados pela discussao da figura 24 foram investigados os efeitos da injecao de

cargas por atomos magnéticos de niquel nos sitios S1 e S2 das platinas. Utilizando os
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mesmos parametros de convergéncia indicados no inicio desta se¢ao para a Jacutingaita

pristina, fomos capazes de otimizar a geometria destes dois materiais e computar suas

estruturas de bandas com e sem o efeito de SOC, estas estao representadas na figura 33.
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Figura 34 — DOS e PDOS do material Pty H gSes dopado com Ni em S1. O nivel de Fermi

se encontra em zero.

Nesta vemos que ambos sitios apresentam abertura de gap. No caso do sitio S1

a quebra de degenerescéncia ocorre sob o ponto K de alta simetria formando um gap
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indireto de 0.21eV, indicando um possivel candidato a isolante topolégico Z5. No caso
do sitio S2 vemos a abertura de gap fora do ponto de alta simetria, além disso para esta
estrutura nota-se a presenca de condugao por elétrons e buracos com o surgimento de
pockets no nivel de Fermi. Esse resultado corrobora a hipotese feita anteriormente de que
concentragoes menores de atomos magnéticos de Ni podem preservar a simetria de reversao
temporal do sistema possivelmente mantendo a fase topologica naturalmente presente na

Jacutingaita.

Seguindo os passos da Jacutingaita pristina investigamos a contribuicao dos orbitais
atomicos para a estrutura eletronica do sistema. Estas estao representadas na figura 34.
A DOS deste sistema mostra que o mesmo ¢é de fato isolante, possuindo densidade de
estados igual a zero em uma regiao préxima ao nivel de Fermi. Além disso a andlise das
figuras 34(b-e) revela contribuigoes relevantes dos orbitais p e d do niquel, d da platina, p
do selénio e orbitais s, p,d do mercturio. Estes conjunto de 118 orbitais foram utilizados

como base para obter a hamiltoniana tight-binding via Wannier90. Na figura 35 abaixo

Z 0
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(a) Estrutura de bandas DFT. (b) Estrutura de bandas tight-binding.

Figura 35 — Estruturas de bandas 2D do mineral Pty H gSes dopado com niquel em S1.

estao representadas as bandas obtidas via DFT e Wannier90 respectivamente, podemos
ver que a escolha de orbitais gerou bandas que representam muito bem as obtidas via
DFT. Este conjunto de func¢ées de Wannier foi entao pés-processado via WannierTools

para obter a estrutura de banda das bordas.

Na figura 36 estd representado a fita computada via WannierTools. Foi utilizada
uma espessura de seis células unitarias na direcdo do vetor de rede b e as mesmas
terminagoes representadas na figura 36, ressaltando que a diregao x(Ou do vetor de rede a)
¢é tomada como periddica. Aqui a borda superior possui a mesma terminacao em atomos
Se vista anteriormente, porém diferente do sistema pristino a borda inferior agora possui
uma terminacdo em atomos Ni — Pt e nao mais apenas Pt. A estrutura de bandas em

ambas as bordas foi computada e estao representadas na figura 37. Nesta nota-se um
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Figura 36 — Representacao da fita de Pty HgSes dopada com Ni nos sitios S1 computada
via WannierTools. Nesta atomos laranja, azuis, verdes e amarelos represen-
tando niquel, platina, mercirio e selénio respectivamente.
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Figura 37 — Estrutura de bandas das bordas da fita de PtyH gSes dopada com Ni com-
putada via WannierTools. Bandas azuis sao referentes a borda superior e
bandas vermelhas a inferior como apresentado na figura 36. Bandas cinzas
sao referentes ao interior da monocamada em questao.

comportamento distinto entre as duas bordas, no caso da borda inferior, em vermelho,
nota-se um comportamento semicondutor com um gap na ordem de 25meV . Ja no caso
da borda superior, em azul, temos bandas cruzando o nivel de Fermi mostrando um
comportamento condutor das mesmas. Essa primeira andlise é reforcada através da figura
38, onde a forte tonalidade vermelha revela que essas bandas de fato se originam dos
elétrons da borda do material A funcao espectral acima nos confirma também que de
fato no caso da borda vermelha temos um comportamento semicondutor enquanto na
borda azul temos a presenca de quatro bandas bem definidas cruzando o nivel de Fermi.
Apesar da existéncia de estados de borda no material é importante ressaltar que estes
nao sao de origem topoldgica devido a falta de bandas metalicas na borda vermelha,

consequentemente estes estados nao sao protegidos pela simetria de reversao temporal.
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(a) Contribuigdo da borda vermelha. (b) Contribui¢ao da borda azul.

Figura 38 — Estruturas de bandas projetada nos atomos de borda do sistema Pty HgSes
dopado com Ni.

Este fato é confirmado pelo calculo do invariante Zs = 0. Em suma, através da substituicao
de platinas do sistema por atomos de niquel obtivemos um material cuja natureza foi
mostrada nao ser topoldgica, porém que apresenta estados de superficie metédlicos em uma

borda e semicondutor na outra.

E interessante notar que a borda superior representada na figura 36 é idéntica a
apresentada para o sistema pristino na figura 29, e esta possui estados metalicos. No caso
da borda inferior deste sistema temos agora a presenca de dtomos de Ni e esta apresenta
um comportamento semicondutor, o que nos leva a concluir que a presenca destes atomos
magnéticos de fato impede a formacao de estados de borda topologicamente protegidos

pela reversao temporal.

Para este sistema obtivemos também uma energia de coesao igual a —58.432¢V
segundo a equacao 5.3. Esse valor é apenas 2.3% menor do que obtido para o sistema
pristino, o que como uma primeira aproximacao fornece bons indicios para a estabilidade

quimica deste material.

Foi realizado também um estudo do sistema bidimensional IroH gSes via OpenMX,
o mesmo discutido a nivel 3D na secao 5.1.3. Para isto utilizamos como geometria inicial a
célula unitaria bidimensional da jacutingaita pristina, onde os atomos de platina foram
entao substituidos por iridio e a geometria foi relaxada dentro da DFT utilizando um
parametro de convergéncia igual a 10~*Hartree/ Bohr para as forgas interatomicas, além
disso a zona de Brillouin foi discretizada com um grid 12 x 12 x 1 e o critério de convergéncia
para a energia foi escolhido como 108 Hartree. A célula unitaria relaxada e a respectiva

zona de Brillouin estao representadas na figura 39 Nossos calculos revelam que houve
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(a) Célula unitaria relaxada. ) Zona de Brillouin da estrutura relaxada.

Figura 39 — Célula unitaria relaxada e zona de Brillouin do material 2D IryHgSes.

uma diminui¢do no médulo do vetor de rede a para 6.401A quando comparado com a
jacutingaita pristina cujo médulo de a é 7.326A, ou seja, cerca de 14.5%. Além disso ouve
uma reducao de aproximadamente 5° no angulo entre os vetores do plano. Essas mudangas
resultam em uma quebra da simetria hexagonal da zona de Brillouin deste material, como
pode ser verificado na figura 39(b). Afim de avaliar as estruturas de banda sob toda a zona

M’ K’

—\

!
/

(a) Caminho ao longo do eixo maior da BZ.  (b) Caminho ao longo do eixo menor da BZ.

K

Figura 40 — Caminhos ao longo da zona de Brillouin do material 2D Ir,H gSes relaxado.

de Brillouin(Agora ndo mais simétrica) foram utilizados os dois caminhos especificados na
figura 40 acima. As estruturas de banda obtida com e sem SOC para ambos os caminhos
estao representadas na figura 41 a seguir. A analise das estruturas de banda acima releva
que independente do caminho escolhido, o sistema 2D IryHgSes nao apresenta uma fase
topologica Z5 devido a nao ocorréncia de inversao de bandas nos pontos de alta simetria K,
K', M e M'. Inversao esta que seria caracterizada pela quebra de degenerécencia dos cones
de Dirac nos pontos de alta simetria quando passamos do sistema sem SOC para com SOC.
Neste caso o material permanece isolante com ou sem a presencga da interagao spin-orbita.

Esse fato ja era esperado pois como discutido na se¢ao 4.5 uma zona de Brillouin simétrica
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(a) Bandas do caminho (a) sem SOC. (b) Bandas do caminho (b) sem SOC.

G
(¢) Bandas do caminho (a) com SOC. (d) Bandas do caminho (b) com SOC.

Figura 41 — Estrutura de bandas do material relaxado 2D IraHgSes ao longo de toda
zona de Brillouin.

hexagonal é necessaria para a ocorréncia da fase topolégica predita por Kane-Mele [1].

Tendo em vista essa necessidade foi criada a hipotese de que o material 2D Iry H gSes
poderia ter sua fase topologica restaurada caso a simetria da zona de Brillouin fosse imposta.
Afim de investigar esta hipétese a simetria da BZ foi entao forcada utilizando como base
a estrutura da Jacutigaita pristina. Foi entao realizado um estudo do gap no ponto K
em funcdo do médulo do pardmetro de rede a, e também da energia total do sistema
em funcao deste mesmo paradmetro. Ambos estudos estdao representados na figura 42
Analisando a figura 42(a) observa-se uma clara dependéncia do gap em K com o médulo
de a, e em especial vemos que quando a simetria ¢ imposta, ou seja, ambos vetores de
rede do plano possuem modulos iguais e um angulo de 120° entre eles da mesma forma
que o sistema pristino, o gap neste ponto é fechado. Além disso, a figura 42(b) mostra a
existéncia de um minimo local para este valor de a, indicando um equilibrio estavel com
uma diferenca de aproximadamente 0.8 Hartree ou 0.12% na energia total do sistema
quando comparado com o estado fundamental. Devido a estes resultados foi realizado o
calculo da estrutura de bandas com e sem SOC deste material sob o stress citado acima,

estas estao representadas na figura 43. Em uma primeira analise pode-se perceber que
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Figura 42 — Gap no ponto K e energia total do sistema IryHgSes em funcao de |al.

(a) Sem SOC. (b) Com SOC.

Figura 43 — Estrutura de bandas do sistema IryH gSesz sob stress na diregao do vetor de
rede a.

o sistema sob stress e sem SOC de fato possui gap nulo no ponto K, como discutido
na figura 42(a). Também podemos perceber que este sistema possui bandas de valéncia
cruzando o nivel de Fermi diferentemente do caso relaxado apresentado na figura 41, o
que nao causa impedimento no estudo da topologia destas bandas. Além disso, ao passar
para o sistema com SOC observa-se uma clara quebra de degenerécencia no ponto K em

torno de 0.6eV, tornando este de fato um potencial candidato a isolante topolégico Zs.

Afim de identificar uma base de orbitais apropriadas para a Hamiltoniana tight-
binding deste sistema foi computada a DOS e PDOS do material, estas se encontram
na figura 44. A andlise da DOS mostra de fato uma densidade de estados relevante no
nivel de Fermi devido ao cruzamento das bandas de valéncia, e também densidade de

estados zero no intervalo [0.55 : 0.82]eV gerando um gap indireto de 1.37¢V entre os
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Figura 44 — DOS e PDOS do material IroHgSes sob stress em a. O nivel de Fermi se
encontra em zero.

pontos K e M. As PDOS acima revelam contribui¢oes importantes do orbital d do iridio,
orbitais s, p, d do merctrio e s, d do selénio, totalizando 172 fun¢des de Wannier julgadas
relevantes para compor a base da hamiltoniana tight-binding. Analogamente aos casos
anteriores, foi utilizada a base acima e os dados DFT para gerar uma hamiltoniana através
do codigo Wannier90. Ambas estruturas de banda com SOC, DFT e tight-binding, estao
representadas na figura 45. Desta podemos ver que a base de orbitais escolhida para
gerar a hamiltoniana tight-binding representa bem o sistema DFT. Utilizando o c6digo
WannierTools foram criadas bordas com exatamente as mesmas terminagoes apresentadas
na figura 36, porém neste caso foi extrapolada a espessura da fita para dez células unitarias.
A estrutura de bandas nestas bordas esta representada na figura 46 e nesta nota-se o
surgimento de estados de borda cruzando o gap indireto do intervalo [0.55 : 0.82]eV/,
indicando um carater metalico em ambas as terminagoes propostas. Afim de mostrar a
natureza destas bandas foi computado também a fungao espectral da figura 47. As fungoes
espectrais mostram que de fato as bandas que cruzam o gap indireto possuem origem nos

elétrons da borda do sistema, além disso o carater topologico deste material é comprovado
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(a) Estrutura de bandas DFT. (b) Estrutura de bandas tight-binding.

Figura 45 — Comparagao entre as bandas DFT e tight-binding do sistema 2D IryHgSes
sob stress na direcao do vetor de rede a.
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Figura 46 — Estrutura de bandas das bordas da fita de IryH gSes sob stress na direcao a.
Bandas azuis sao referentes a borda superior e bandas vermelhas & inferior
como apresentado na figura 36. Bandas cinzas sdo referentes ao interior da
monocamada em questao.

através da obtencao do invariante Z; = 1 no plano k1 — k2 para k3 = 0 e k3 = 0.5 via

WannierTools, exatamente como apresentado na evolu¢ao das HWC’s da figura 31.

Para este sistema também foram avaliados velocidades de Fermi! e comprimento
de localizagdo transversal. Para a borda superior(bandas azuis) foi obtida uma velocidade
de Fermi igual & v; = 2.22 x 10°m/s e comprimento igual & L = 1.072A. No caso da borda
inferior(bandas vermelhas) foram obtidos vy = 1.47 x 10°m/s e comprimento L = 0.708A.
Nota-se que em ambas as bordas houve um aumento da velocidade de Fermi quando

comparados ao sistema pristino, e também uma dréastica diminui¢do no comprimento de

L O termo "Velocidade de Fermi'neste caso é um abuso de linguagem, j& que este nio esta nivelado na
regiao de gap por onde os estados de borda cruzam.
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(a) Contribuigao da borda vermelha. (b) Contribuicao da borda azul.

Figura 47 — Estrutura de bandas projetada nos atomos de borda do sistema IroHgSes
sob stress na direcao do vetor de rede a.

penetracao devido ao aumento do gap causado pela substituicao de iridio.

Para este material também obtivemos uma energia de coesao igual a —66.422¢V,
segundo a equacao 5.3. Esse valor é cerca de 11% maior do que o obtido para o sistema
pristino, e analogamente ao material dopado com niquel discutido anterior fornece bons

indicios sobre a estabilidade quimica do material.

Os resultados apresentados para este material nos mostram a possibilidade de um
mecanismo para controlar as propriedades eletronicas do sistema através do stress dos
vetores de rede do plano. Causando entdo uma transigao de fase topolégica Z, = 0 para Z, =
1 no material IryH gSes, passando de um sistema isolante para um sistema metélico com
canais de borda protegidos topologicamente como discutido nos ultimos paragrafos. Além
disso também mostram a possibilidade de aprimoramento de caracteristicas topologicas
desse material, como velocidades de Fermi e localizacao transversal, através da substituicao

das platinas do sistema por outros atomos.
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6 Conclusoes

Nesta dissertacao foram investigadas as propriedades eletronicas e topoldgicas
do mineral PtyH gSes, conhecido como jacutingaita. O estudo foi realizado através do
uso da DFT(sigla em inglés de Density Functional Theory) implementada nos pacotes
Quantum-Espresso e OpenMX, e também calculos tight-binding via os c6digos Wannier90

e WannierTools.

A primeira parte deste trabalho consistiu em uma investigacao das propriedades
eletronicas da Jacutingaita 3D. Partindo de dados experimentais a célula unitaria desse
material foi construida e entao otimizada dentro da DFT, e a partir desta foram obtidas
estruturas de banda com a presenca de pockets e também bandas condutoras cruzando
o nivel de Fermi. Assim, foi obtida uma rica superficie de Fermi com a presenca de
superficies planas que podiam dar origem a instabilidades no sistema via nesting. Através de
argumentos geométricos foi proposto um vetor de nesting que pudesse causar uma possivel

transicao de fase topolédgica, porém nao obtivemos sucesso em levantar instabilidades.

A segunda parte deste trabalho consistiu em um estudo das propriedades eletronicas
da Jacutingaita sob injecao ou retirada de cargas do sistema. Para isso foram simuladas
dopagens de elétrons e buracos no sistema 3D e também substitui¢oes atomicas dos atomos
de platina por outros metais como iridio, niquel e cobalto. Concluimos que é possivel
através de dopagens eletronicas movimentar o nivel de Fermi desse material sem causar
grandes mudangcas na estrutura eletronica como um todo, foi observado que essas dopagens
podem levar a aumento ou diminuicao de pockets presentes naturalmente na Jacutingaita
e até o desaparecimento dos mesmos. Além disso foi observado uma dependéncia dos gaps
em K e especialmente em H com a dopagem, podendo em um dos casos destruir a fase

topoldgica naturalmente ocorrente no mineral.

No caso das substituicoes atomicas foi realizada inicialmente uma troca de 25%
das platinas por iridio. Observamos que a substituicdo em sitios de platina S1 tendem
a preservar a fase topologica Z5 enquanto em S2 essa fase tende a ser destruida, onde
aqui a nomenclatura de sitios S1 e S2 se deve ao diferente ambiente quimico entre eles.
A substituicao completa das platinas por iridio também foi realizada e as estruturas de
banda foram investigadas, nesse caso foi observada uma diminuicao de quase 61% no gap
do ponto de alta simetria H devido a menor intensidade do acoplamento spin-orbita dessa
material. Porém a inversao de bandas continuou sendo observada mantendo este como um

candidato a isolante topologico mesmo na auséncia das platinas do sistema original.

Nessa etapa foram também propostos os materiais NigsHgSe; e Co,HgSes. A

partir deles constatamos que a presenga destes atomos magnéticos no bulk magnetiza o
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material como um todo e consequentemente a fase topologica Z5 é destruida. Porém a
quebra de degenerescéncia nos pontos K e H quando passamos do sistema sem SOC para
com SOC fornece indicios de que em concentragoes menores desses atomos, isto é nao

suficientes para causar magnetizacdo da amostra, a fase Z, pode ser mantida.

A terceira e ultima parte desta dissertacao consistiu em um estudo de fitas das
estruturas mais promissoras das partes anteriores. A partir da Jacutingaita bulk fomos
capazes de criar a célula unitaria para a estrutura 2D e obter iniimeros dados a cerca
do material, como geometria otimizada, estruturas de banda, densidade de estados total
e projetada, e também uma hamiltoniana tight-binding que descreve bem o sistema em
torno do nivel de Fermi. A partir do tight-binding gerado via Wannier90 foram obtidas
as estruturas de bandas nas bordas, o invariante Z, e também fungoes espectrais. A
analise destes dados categoriza a Jacutingaita como isolante topolégico Z5 a nivel DF'T

em concordancia com os trabalhos de Marrazzo et al. [8].

O mesmo procedimento citado no paragrafo anterior foi feito para outras estruturas
promissoras. Foi realizada a substituicdo atomica de uma platina S1 por niquel no
material 2D e foi constatado que mesmo apresentando inversao de bandas o sistema é
topologicamente trivial, onde este apresenta um comportamento semicondutor em uma
das bordas enquanto a outra exibe estados metalicos. No caso da dopagens em sitios S2
essa inversdo nao ocorre e mesmo o sistema 2D sem bordas nao apresenta comportamento

isolante como o caso S1.

O tltimo sistema investigado nesta etapa foi a estrutura 2D do material 1o H gSes,
que apresentou previamente resultados interessantes a nivel 3D. Verificou-se que a substitui-
¢ao das platinas por iridio no sistema 2D naturalmente deforma os vetores de rede fazendo
com que a zona de Brillouin desse sistema perca a simetria hexagonal, e consequentemente
a fase topoldgica Z,. Através de um estudo do gap no ponto K e da energia total em
funcdo do modulo do parametro de rede a, verificou-se a possibilidade de restaurar a fase
Zy ao forcar a simetria hexagonal da zona de Brillouin. Para o sistema sob stress foram
obtidas estruturas de bandas do bulk e das bordas, densidades de estado total e projetada,
fungoes espectrais e invariante Z,. Os resultados de fato indicam surgimento de estados
de borda topologicamente protegidos, além de comprimentos de localizacao transversal
muito menores do que os obtidos para o sistema pristino, indicando possibilidade de

'aprimoramento'da fase Z; da Jacutingaita através de substituicoes atomicas.
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[ Perspectivas

Possuimos algumas perspectivas de trabalhos futuros referentes aos resultados 3D

apresentados nesta dissertagao, sao elas

e Investigar vetores de nesting via argumentos geométricos e através do estudo da
funcao resposta de Lindhard [99,100] afim de levantar possiveis instabilidades no

sistema devido a complexa superficie de Fermi deste material.

e Investigar a origem da nao abertura de gap no ponto de alta simetria H no sistema

pristino com dopagem de 40.01 buracos.
e Obter o invariante Z; para todas as estruturas 3D promissoras.

e Investigar a estabilidade mecanica destes materiais via dispersao de phonons.

Possuimos também perspectivas de estudo dos sistemas 2D discutidos nesta disser-

tacao, sao estas

e Fornecer argumentos mais robustos para a estabilidade quimica das estruturas
promissoras, como por exemplo um estudo das energias de formagcao, entalpia, entre

outros.
e (Caracterizar a estabilidade mecanica dos sistemas através da dispersao de phonons.

e [nvestigar modificagdes dos atomos de Se por outros calcogénios, e caracterizar suas

propriedades eletronicas.

e Buscar colaboracoes experimentais de modo sintetizar os materiais estudados.
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