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Resumo

O entendimento das propriedades fisicas de isolantes topologicos tem sido um campo
muito ativo nos dltimos anos. Esses materiais sao fortes candidatos para aplicagoes
em spintronica, gragas a suas propriedades eletronicas nao usuais. Neste texto, ap-
resentamos uma breve introducgao a teoria que permeia esses materiais, € um estudo
por primeiros principios das propriedades eletronicas e estruturais dos compostos
Bi2T€3 e Bigseg.

Primeiramente, discutimos o efeito spin-Hall quantico e um modelo efetivo para
descrever os isolantes topolégicos 2D e 3D. Em seguida, apresentamos a metodologia
da teoria do funcional da densidade empregada em nossos calculos, e discutimos
dois problemas distintos. No primeiro, trabalhamos em colaboracao com o grupo do
Prof. Rogério Paniago (Fisica, UFMG) para caracterizar a terminagao de superficie
do isolante topologico BisT'es quando tratada termicamente apos clivagem. Nossos
resultados sugerem o aparecimento de uma bicamada de bismuto sobre a superficie
do material.

Em um segundo trabalho, feito em colaboragao com o grupo de fisica de superfi-
cies da UFMG, estudamos as propriedades estruturais do isolante topologico BisSes.
Mostramos que nao hi uma relaxacao estrutural significativa entre camadas super-
ficiais que interagem por forcas de van der Waals, e que, portanto, tal fato nao
deve ser responsavel por estados eletronicos adicionais que foram observados nesses

compostos apds a clivagem de suas superficies.



Abstract

The understanding of the physical properties of topological insulators has been a
very active field in the past few years. These materials are strong candidates for
spintronics applications due to their unusual electronic properties. In this text, we
present a brief introduction to the theory concerning these materials, and an ab-
initio study of the electronic and structural properties of the compounds BiyTes
and BiySes.

First, we discuss the quantum spin-Hall effect and an effective model to describe
the 2D and 3D topological insulators. After that, we present the methodology of the
density functional theory, which was employed in our calculations, and we discuss
two distinct problems. In the first one, we worked with the experimental group
of Prof. Rogério Paniago (Physics department, UFMG) in order to investigate the
surface termination of the topological insulator BisTes after cleavage, and after a
thermal treatment. Our results suggest that a bismuth bilayer appears on the top
of the surface.

In the second work, carried out in collaboration with the surface physics group
from UFMG, we studied the structural properties of the topological insulator BisSes.
We show that there is not a significant structural reconstruction between superficial
layers, which interact by van der Waals forces, and, therefore, this fact should not
be responsible for the presence of additional electronic states which are observed in

these compounds after cleavage.
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Capitulo 1

Isolantes Topologicos

1.1 Introducao

No ramo da fisica da matéria condensada, atomos e elétrons sao os responsaveis pela
formagao de diferentes estados e fases da matéria, como sélidos cristalinos, magnetos
e supercondutores. Esses estados quanticos podem ser classificados de acordo com as
simetrias que quebram espontaneamente [1]. Por exemplo, cristais sao relacionados
com a quebra de simetria translacional. A rede cristalina limita as possibilidades
de translagao apenas a valores bem determinados, nao sendo respeitada assim a
invariancia translacional. Um magneto é um outro exemplo. Um material magnético
possui, a principio, uma magnetizacao local M (x) definida para cada ponto x =
(x, y, z), sendo o modulo de M caracteristico do material, porém sua diregao é
indefinida. Ao se tornar um magneto, o material quebra a simetria de rotacao, e
M assume uma direcao bem definida. Em supercondutores a simetria quebrada é a
de calibre. A invariancia de calibre esta relacionada & independéncia dos resultados
experimentais em relacao a escolha de calibre para os potenciais eletrodinamicos.

Em 1980, com a descoberta do efeito Hall quantico (HQ) foi observado pela
primeira vez um estado que nao quebra espontaneamente nenhuma simetria [2].
Ela s6 é quebrada quando um campo magnético externo ¢é aplicado, o que elimina
a inversao temporal (IT). A presenca desse campo faz com que os elétrons sigam
orbitas quantizadas. Esses estados sao chamados de niveis de Landau. O fluxo de
corrente na amostra é unidimensional, sem dissipacao, e leva a uma condutancia
Hall quantizada.

O estado Hall quantico é o primeiro exemplo de estado topologicamente distinto
dos estados da matéria previamente conhecidos. A quantizacao da condutancia Hall

é ligada ao fato de que ela é uma invariante topologica, que assume valores inteiros
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em unidades de % independentemente do material |3].

O conceito de invariancia topologica foi introduzido pelos mateméticos para clas-
sificar diferentes objetos geométricos em diferentes classes. Por exemplo, uma su-
perficie 2D pode ser classificada de acordo com o nimero de buracos que apresenta,
ou genus. A superficie de uma esfera é topologicamente equivalente & uma superficie
de um elipsoide, ja que podemos deformar uma delas de maneira a obter a outra.
De forma similar, as superficies de uma rosquinha e de uma xicara de café sao
equivalentes, pois podemos deformé-las uma na outra mantendo o mesmo nimero

de buracos que apresentam. Esse processo é ilustrado na figura (1.1).

—X— 2= L Lo

Figura 1.1: Deformando uma rosquinha em uma xicara de café; equivaléncia topolog-
ica entre superficies

Em matematica, a classificacao topologica se foca em uma distincao fundamen-
tal de formas. Na fisica, algumas quantidades, como a condutancia Hall, possuem
origem topologica e continuam invariantes por mudancas pequenas no sistema. O
conceito chave por tras disso é o conceito de “deformacao suave”. Em matematica,
entende-se por deformacao suave aquela que nao cria buracos na superficie durante
o processo de deformacgao. Em fisica, podemos considerar um Hamiltoniano de sis-
temas de muitos corpos com gap separando o estado fundamental dos excitados.
Nesse caso, definimos deformacao suave como uma mudanca no Hamiltoniano que
nao acarreta o fechamento do gap. Podemos aplicar esse conceito em isolantes e
supercondutores, por exemplo. Por essa definicao, um Hamiltoniano que mude a
classe de um sistema deve estar necessariamente acompanhado de uma transicao
de fase quantica que anule ou crie gap na estrutura eletréonica. Dessa maneira,
podemos ver que o conceito abstrato de topologia pode ser aplicado em matéria
condensada a fim de classificar sistemas com gap [4]. As ferramentas utilizadas para
fazer essa classificacao sao os parametros de ordem topologicos e a teoria topolog-
ica de campos [5]. Nao iremos discuti-las em detalhe nesse texto, a seguir iremos
apenas explicitar seus respectivos papéis para definirmos a natureza de um estado

quantico. Matematicos expressam o conceito de genus em termos de uma integral,
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chamada invariante topoldgica, da curvatura local de uma superficie. Apesar do in-
tegrando depender de detalhes da superficie, o valor dessa integral depende apenas
da topologia global. Em fisica, quantidades quantizadas dependentes da topologia
podem, de maneira similar, serem expressas como integrais invariantes no espaco
de frequéncia-momento. Essas quantidades servem como parametros de ordem que
definem unicamente a natureza do estado quantico.

Parametros de ordem topologicos e teorias topologicas de campo fazem, respec-
tivamente, o papel dos parametros de ordem para quebras de simetria e de teorias

de campo efetivo para sistemas com quebra de simetria.

1.2 Isolantes topologicos

Os estados HQ pertencem a uma classe topologica que quebra a simetria I'T explici-
tamente, por exemplo, através de um campo magnético externo. Recentemente uma
nova classe topologica de sistemas foi prevista teoricamente e experimentalmente ob-
servada [6-9]. Esses novos estados pertencem a uma classe invariante a simetria IT,
e neles o acoplamento spin-o6rbita exerce um papel fundamental. Alguns conceitos
desenvolvidos em trabalhos anteriores levaram & proposicao dos chamados estados
de spin-Hall quantico (SHQ), ou isolantes topologicos. Primeiramente foram estu-
dados sistemas bidimensionais , posteriormente uma extencao para sistemas 3D foi
feita.

Os isolantes topolégicos sao materiais isolantes no volume, ou seja, apresentam
gap em sua estrutura eletronica devido a estados de volume, entretanto, possuem es-
tados de superficie sem gap, ou estados de borda, os quais dao origem a um nimero
impar de cones de Dirac. Esses estados de borda se originam de um mecanismo de
inversao de bandas causado pelo acoplamento spin-6rbita, e outras interacoes que
discutiremos posteriormente. Nas secoes seguintes iremos fazer uma pequena revisao
da interagao de acoplamento spin-Orbita para, em seguida, discutirmos como pode-
mos modelar os isolantes topolodgicos. Trataremos os casos 2D e 3D em diferentes

secoes a fim de evidenciar suas particularidades.

1.3 O acoplamento spin-6rbita

Como dito, a interagao spin-érbita possui um papel fundamental no aparecimento
dos estados de superficie em isolantes topologicos. A seguir iremos fazer uma breve

revisdo sobre essa interacao [10-11].
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Ao estudarmos a estrutura fina de niveis atémicos nos deparamos com termos
adicionais ao Hamiltoniano nao-relativistico H, = % +V(R) que sao tratados como
perturbagoes. Podemos entao construir nosso Hamiltoniano na forma H = Hy + W
, no qual W engloba todos termos adicionais. O termo que nos é importante é o
termo de acoplamento spin-o6rbita W, , discutiremos agora sua origem fisica.

Consideremos um elétron que viaja com velocidade v = 2 sob influéncia de um
campo elétrico E criado por um préton. No referencial do elétron, devido a efeitos

relativisticos, surge um campo magnético B’ dado por:

1
B =—-——vxFE (1.1)
2
at¢ primeira ordem em <.
Como o elétron possui um momento magnético intrinseco My = Z% ele ira
€

interagir com o campo magnético B’. Esse termo de interacdo pode ser escrito

como:

W' = — M,- B’ (1.2)

Podemos escrever W’ explicitamente se lembrarmos que o campo E é dado por:

1dV
po_l&V0r (1.3)
q dr r
na qual V(r) = —ZTEZ ¢ a energia eletrostatica do elétron, e Z o nimero atomico.
Assim obtemos:
1 1dV X
B = __ﬂu (1.4)
gc®r dr  me
Para os operadores quanticos temos que Px R = — L, portanto podemos escrever
W' como:
1 1dV
W= WV p g (1.5)

m2c2r, dr

A principal contribuicdo para essa energia vem de distancias péximas ao nicleo
do atomo, que sao da ordem de grandeza do raio de Bohr r, ~ m para um ntcleo

€

de carga Ze.

Para essa regiao teremos entao que:

13



2 .
sendo que V(ry) ~ % ~ Z%m.e*, de maneira que

2

W~ Z* (6—) mee’ (1.7)
c

%1 em relagao ao termo de acoplamento

spin-orbita W,,. Podemos entao ver que a contribuicao para a energia devida a

Esse termo W’ possui apenas uma fator

interacao spin-orbita cresce com Z*, esse fato serd importante mais a frente para
entendermos a razao de s6 alguns compostos serem isolantes topologicos.

A interacao de acoplamento spin-érbita também exerce um efeito importante
nos niveis de energia de um sistema. Escrevendo o momento angular total, que é a
quantidade conservada, como J = L + S, temos que J? = L? 4+ S? 4+ 2L - S, sendo
que o termo L - .S é relativo ao acoplamento spin-érbita, que possui autovalores

dados por

%hﬂ[j(j +1) =11+ 1) —s(s+1)] = %if[j(j +1) = 1(l+1) - Z}. (1.8)
Os termos j, [, e s, sao os numeros quanticos de momento angular, com s = %
para elétrons.

Assim, como j assume somente os valores j = [ + %, ouj=1-— %, temos que os
autovalores sao %hzl e —%hz(l + 1) para os dois casos, respectivamente, levando a
uma abertura nos niveis de energia devido ao acoplamento dos momentos angulares

orbital e de spin.

1.4 Efeito spin-Hall quantico

Comecaremos nossa discussiao com uma pergunta: E possivel obtermos um compor-
tamento parecido com a abertura dos niveis de Landau [12]| sem a presenca de um
campo magnético externo [13]7

Os niveis de Landau representam uma quantizagao adicional resultante do trata-
mento quantico de um Hamiltoniano eletronico que leva em conta termos que surgem

gragas a um campo magnético. Esse Hamiltoniano contera um termo proporcional

IEsse fator % ¢ devido & chamada precessao de Thomas. Esse efeito aparece ao tentarmos
acompanharmos o movimento do elétron, que estd em um referencial ndo inercial. Portanto,
precisamos utilizar um referencial diferente, ou auxiliar (instantaneously comoving frame), no qual
sua velocidade coincide com o referencial do elétron em um certo instante. Entao, para seguir
o elétron precisamos realizar uma sucessao de tranformacoes de Lorentz infinitesimais quando

mudamos de um referencial auxiliar para o préximo.
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ao produto escalar entre o potencial vetor A e o momento p, (A -p). Ao trabalhar-
mos com o calibre simétrico, podemos escrever A = g(yi — xj), o que introduz no
Hamiltoniano um termo do tipo B(xzp, — yp.).

Em matéria condensada, uma outra interacdo capaz de produzir algo similar
¢ a interagao de acoplamento spin-6rbita. O termo adicional ao Hamiltoniano foi
estudado na se¢do passada e é proporcional a (p X E) - o. Nesse contexto, E é
0 campo elétrico e o representa as matrizes de Pauli. Ao contrario de um campo
magnético, a presenca de um campo elétrico nao quebra a simetria I'T.

Se considerarmos o momento da particula confinado em duas dimensoes, no
plano zy por exemplo, e a direcao do campo elétrico também nesse plano teremos
que somente a componente z dos spins deve ser levada em consideracao. Além disso,
se fizermos FE proporcional & coordenada radial r, como, por exemplo, no interior de
um cilindro uniformemente carregado, £ ~ E(x,y,0), conseguimos escrever o termo
de acoplamento spin-6rbita de maneira proporcional a Eo,(xp, — yp,).

Vemos que esse termo ¢ muito semelhante ao encontrado anteriormente quando
consideramos um campo magnético externo. A diferenca é que o termo o, nos
permite dizer que o sistema se comporta como se spins opostos experimentassem
campos orbitais magnéticos efetivos opostos, portanto, para cada orientacao de spin
deve aparecer uma estrutura de niveis de Landau.

Infelizmente, essa configuragao nao ¢ facilmente realizavel mas nos fornece um
caminho a seguir. Vamos utilizar um esquema no qual o strain [13] faz o papel do
campo FE para construirmos termos equivalentes no Hamiltoniano.

Supomos uma configuragao na qual o tensor de strain possui componente €,, = 0,
mas €, possua um gradiente constante ao longo da direcao y, enquanto ¢,. tenha
um gradiente na diregao z. Esse caminho mimetiza a situacao de um campo elétrico
em um cilindro uniformemente carregado discutida anteriormente, sendo €,, <—
E,=gyee¢,, < E, = gz, onde g ¢ a magnitude do gradiente de strain. Com essa
configuracgao e o auxilio de um poco quantico simétrico, aproximadamente paraboélico

no plano zy, nosso Hamiltoniano assume a forma:
Pty Cs
om ' 2n?

com C3 e D constantes.

H= (ype — xpy)0. + D(2* + ?) (1.9)

Para resolvermos esse Hamiltoniano, é necessario fazermos a seguinte mudanca

de coordenadas :

T — (ZmD)_%m ey — (2mD)%y
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2 h
em que R = 2, que é especial, pois nos permite escrever o Hamiltoniano como um

: . s /2
Definimos um parametro R = 12¢% =52, e vamos nos concentrar no ponto

quadrado perfeito.

1 2
H= %(p —eAo.)”, (1.10)

com A = "‘2(;:29 (y, —z,0).

Nesse ponto, nosso Hamiltoniano é equivalente ao de uma particula em um campo
magnético uniforme, no qual as diferentes orientacoes de spin experimentam direcoes
opostas desse campo efetivo.

Um potencial confinante genérico V(z,y) pode ser escrito na forma Dg(x? +
y?) + AV (x,y), com o primeiro termo completando o quadrado no Hamiltoniano, e
o segundo termo, AV (x,y) = V(z,y) — Do(2?+y?), descrevendo o potencial estético
adicional.

Ja que [H,o0,] = 0, podemos utilizar o spin na direcdo z para caracterizar os

estados do sistema. Nas novas coordenadas, o Hamiltoniano toma a forma:
Hy 0
T (1.11)
0 H,

[ D
H%T = %[pi + pi + IL’Q + y2 + R(xpy - ypz’)] (112)

representando o Hamiltoniano para spins | e 1 respectivamente.

com

Trabalhando em coordenadas complexas e escolhendo z = x + 4y, criamos con-

juntos de operadores escada

0=0.,+3% al=-0.+%

1.13
b:az+%*7 bT:_az*"i_% ( )

que sao usados para desacoplar o Hamiltoiano na forma:

D R R
=4/ = _ T - T

Os autoestados desse sistema sio osciladores harmonicos (m.n| = (a')™(b")" (0, 0]

. D R R
de energia EX = 33/ 2 [(1F E)m+ 1+ %) n+1].
Vamos voltar a olhar para o ponto R = 2, onde nao temos potenciais estaticos

adicionais nos niveis de Landau.
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Para spin-1, o Hamiltoniano fica na forma

1C
Hy = 57%](2@@T +1)

com a fun¢ao de onda dos niveis de Landau mais baixos dada por

ZZ*
o (-7)

ZTL

vrn!

Note que a é o operador que permite mover entre diferentes niveis de Landau,

P (2) =

enquanto b é o operador que permite transitar entre estados degenerados em mo-
mento angular em um mesmo nivel de Landau: L, = bb' — aal, L.®!(2) = n®! ().
Os spins-7T sao quirais com condutancia quantizada em unidades de %
O caso para spins-| é oposto, isto é
105

e em R~ 2 temos
ot (2) = ﬂew (_ﬁ*>

representando a funcao de onda do nivel de Landau mais baixo.

Nesse caso, b é o operador que transita entre os niveis de Landau, enquanto a faz
o mesmo entre os estados degenerados de momento angular em um mesmo nivel de
Landau: L, = bb" — aa', L,®}(z) = m®}(z). Os elétron de spin-] sao anti quirais,
e sua condutancia ¢ dada em unidades de —%.

O que podemos perceber, nesse ponto, é que nosso sistema é equivalente a uma
bicamada; em uma delas temos elétrons de spin-| na presenca de um campo mag-
nético para baixo, enquanto a outra tem elétrons de spin-1 na presenca de um campo
magnético para cima. Essas camadas se superpoem. Os elétrons com spin-T pos-
suem uma condutancia Hall positiva, enquanto os elétrons de spin oposto possuem
uma consutancia Hall negativa. Temos, portanto, uma condutancia Hall nula para

o sistema como um todo. Essa descri¢ao é ilustrada na figura (1.2).

A simetria de inversao temporal muda a direcao dos campos magnéticos orbitais
efetivos, porém, ao fazé-lo, as camadas trocam simultaneamente. KEntretanto, a
condutancia spin-Hall permanece finita, com a parte quiral representada pelo spin-1

e a anti quiral pelo spin-|.
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Figura 1.2: Elétrons com spin-T e spin-] possuem quiralidades opostas, e sentem de
maneiras opostas a forga de acoplamento spin-orbita. [13]

1.5 Do efeito Hall quantico para o spin-Hall quan-
tico

O efeito Hall quantico [2] ocorre em temperaturas suficientemente baixas quando
aplicamos um campo magnético forte a um géas de elétrons 2D em um semicondutor.
Nessa configuracao os elétrons trafegam somente nas bordas da amostra criando
assim “canais”. Esses canais possuem fluxos opostos, ou seja, o canal que aparece na
borda superior da amostra terd um fluxo de elétrons na direcao contraria ao canal
da borda inferior da amostra.

Esse mecanismo se mostra interessante em aplicacoes de transporte, pois quando
os elétrons desses estados de borda encontram uma impureza eles a contornam e
voltam para o canal, proporcionando, assim, um transporte sem dissipacao. Infeliz-
mente, o requerimento de campos magnéticos fortes e temperaturas baixas limitam
as aplicacoes do efeito HQ na construcao de dispositivos.

Como falamos anteriormente, os estados HQ quebram a simetria de I'T. Esse fato
nos permite classifica-los topologicamente em uma classe de estados que apresentam
a mesma quebra de simetria.

Agora vamos voltar nossa aten¢ao para os estados de SHQ. Vimos na se¢ao an-
terior que esses estados também criam canais, porém, diferentemente dos estados
HQ, é possivel que os elétrons trafeguem em dois sentidos. O que definira o sentido

do movimento dos elétrons em cada borda serd seu spin, por exemplo se consider-
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armos que os elétrons com spin-1 trafegam na borda superior indo da direita para
a esquerda teremos que, nessa mesma borda, os elétrons de spin-| irdo trafegar da
esquerda para a direita; na borda inferior essa configuracao se inverte. Portanto
podemos pensar que essa configuracao é semelhante a do caso anterior para cada

orientacao de spin [14]. A figura (1.3) ilustra os canais para o caso HQ e para o caso

STQ.

a b
spinless 1D chain spinful 1D chain
< ¥ =
2=1+1 4=2+2
t
&/ ¥
QH QSH
Ll

Figura 1.3: Abertura de canais no (a) efeito HQ e no (b) SHQ. O primeiro caso
apresenta apenas dois graus de liberdade, e contorna impurezas. No segundo temos
a separacao em 4 canais, e spins diferentes propagam em diferentes direcoes em cada
borda. [14]

Como fizemos para os estados HQ devemos agora nos perguntar qual a influéncia
de impurezas nos estados SHQ. Quando um elétron encontra uma impureza ele pode
ser refletido por caminhos diferentes, sendo que esses podem interferir entre si. Um
elétron no estado SHQ pode contornar a impureza tanto em sentido horario quanto
em sentido anti-horario, nesse processo o spin rotaciona de m ou —m na direcao
oposta, esse processo é ilustrado na figura (1.4). Assim, os dois caminhos irdo
diferir de 2.

O operador para rotacao de 27 em torno de um eixo na direcao do vetor normal
7 é dado por R, (27) = e~ 2™ J/h_Geq efeito nos autovetores de momento angular é
R, (27)|j,m) = (—1)% |j,m), sendo j e m os nimeros quanticos de momento angu-
lar. Se considerarmos uma particula de spin semi-inteiro, como um elétron, teremos

que essa rotagao de m nos fornecera R, (27)|j, m) = —|j,m) [15]. Portanto, nossos
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Figura 1.4: Diferentes maneiras que um elétrons no estados SHQ contorna uma
impureza nao magnética. Esses dois diferentes caminhos se interferem de 27. [14]

caminhos retroespalhados sempre irao se interferir destrutivamente, resultando em
uma, transmissao perfeita.

Se a impureza for magnética, a simetria I'T é quebrada, destruindo assim nossos
estados SHQ. E nesse sentido que dizemos que os estados SHQ sdo protegidos pela

simetria IT.

1.6 Isolantes topologicos em duas dimensoes

Comecaremos agora a nossa discussao sobre o aparecimento de estados SHQ em
materiais reais. Nessa secao trataremos dos pocos quanticos HgTe/CdTe [6,8],
e através desse composto iremos introduzir o modelo [6] utilizado para estudar
isolantes topolégicos em 2D.

O modelo pode ser construido através do formalismo k - p com a inclusao da
interacao spin-orbita para tratar as interacoes entre bandas de conducao e valéncia.
perto do ponto k = 0[6,20].

Para esses compostos teremos quatro bandas relevantes proximas ao nivel de
Fermi. A banda FE; consiste em dois estados de spin do orbital s, designados por
|E\+) e |[E1—). As outras duas, denotadas por |H;+) e |[H;—), podem ser descritas
pelos estados |p, + ip,, T) e |—(pz —ipy), ). Temos que lembrar que a simetria IT é

presente, fazendo com que |E4) e |H;+) sejam dois conjuntos de pares de Kramer?.

20 teorema de Kramer nos diz que quando o Hamiltoniano comuta com o operador inversao
temporal, [H,T] = 0, temos que

H |U) = ¢|U) e que HT |¥) = TH |¥) = T'|¥). Entao, |¥) e T|V) sdo autoestados do
Hamiltoniano, e sao degenerados para j semi-inteiro. Denominamos esses autoestados de pares de
Kramer. [15]
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Para essa base, o Hamiltoniano assume a forma:

Heff(kxaky) — ( H(()k) H*O(k> ) , H(k) = E(k) ‘f‘dz(k)O'Z (115)

Na qual o;sa0 as matrizes de Pauli, e
dy +idy = A(k, +ik,) = Ak, d3 = M — B(k2 + kzz), e(k) =C — D(K> + k;)

Com ke k, sendo os momentos no plano do gas bidimensional de elétrons. As
constantes A, B, C, e D sao especificas do material. O acoplamento spin-6rbta entra
no Hamiltoniano através dos orbitais acoplados |p, + ip,, 1)e |—(p. — ipy),d) que
formam o estado |H;+).

Agora, voltemos nossa atengao para o parametro M, presente no Hamiltoniano
(1.15). Esse parametro ¢ chamado parametro de massa de Dirac. A informagao
que ele nos fornece é a natureza de nosso material bidimensional. Para M > 0
estamos trabalhando com semicondutores convencionais, ou seja, a banda F; esta
acima da banda H;. J& em semi-metais, como o grafeno [16], temos um modelo em
que M = 0, como se o elétron nao tivesse massa. Em semicondutores invertidos,
com ¢ o caso do HgTe, o orbital tipo-s est& abaixo do orbital tipo-p.

Nos pogos quanticos de HgTe/CdTe podemos controlar o parametro M variando

a espessura d do pogo.

normal inverted

d < 6.5nm d > 6.5nm

—|

“CdTe g}‘ro) Cd}a/ /C/d}e/ﬁl;%d
v P EP

m)

L
!

Elk) (V)
(=1

0% 001 o o001 om o2 -0.01 0 001 002
k(A KAy

Figura 1.5: Aparecimento dos estados de superficie ao variarmos a espessura do
filme de HgTe. [14]

Quando atingimos uma espessura critica d. ocorre uma transicao de fase quan-
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tica. A medida que d cresce, o parametro diminui até que M se torna negativo
quando d < d.. Nessa configuracao, gracas ao forte acoplamente spin-6rbita do Hg,
as bandas Fi e Hise invertem, e podemos observar o aparecimento de dois estados
de borda com spins opostos. Esses estados se extendem da banda de valéncia até a
banda de conducao, e se cruzam gragas a presenca da simetria I'T. Esse cruzamento,
como discutimos anteriormente, é um tipo de assinatura dos isolantes SHQ, e nao
pode ser removido. A figura (1.5) mostra, em sua parte superior, o processo de
inversao de bandas ao mudarmos a espessura do po¢o quantico, enquanto a parte

inferior mostra a estrutura de bandas para cada caso representado.

1.7 Isolantes topologicos em trés dimensoes

Apos a descoberta dos estados SHQ em pocos quanticos de Hg'Te, foi previsto que os
materiais BiySes , BisTes e SbyTes [17] também apresentam estados de superficie
protegidos topologicamente. O forte acoplamento spin-6rbita nesses compostos leva
a uma transicao de fase com inversao de bandas no ponto I'. Os estados de bulk
possuem gap, porém nesse caso observamos um tnico cone de Dirac que representa
os estados de superficie protegidos topologicamente. Iremos agora nos focar em como
obter as propriedades topologicas desses sistemas, discutindo uma generalizacao do
modelo 2D para representarmos os isolantes topologicos 3D.

Primeiramente, devemos discutir a estrutura dos compostos BisSes , BiyTes
e ShyTes . Esses compostos possuem uma estrutura romboédrica e cinco atomos
por célula unitaria. Como exemplo usaremos a estrutura do composto BisSes .
O material consiste em um empilhamento de camadas na direcao z, conhecidas
por pentacamadas (QL). Cada camada desse tipo é formada por cinco dtomos por
célula, sendo que desses cinco atomos, temos dois atomos equivalentes de Se, que
denotamos por Sel e Sel’; dois atomos de Bi equivalentes, denotados Bil e Bil’; e
um terceiro atomo de Se, denotado por Se2. A ligacao entre planos dentro de uma
QL é forte, enquanto a ligacao entre QLs é fraca, pois é do tipo van der Waals.

A figura (1.6) mostra os vetores da rede primitiva ¢ 5 e a célula unitaria rom-
boédrica, assim como uma visao superior dos diferentes sitios, e a construcao de
uma, QL.

Para termos um entendimento melhor de como é a estrutura de bandas desse
composto, iremos, progressivamente, levar em conta a contribuicao de diferentes
efeitos para a mesma. Primeiramente, como os niveis de energia perto do nivel

de Fermi sdo dos orbitais p, iremos desconsiderar os orbitais s do Bi (6s*6p®) e
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Figura 1.6: (a) estrutura do composto BiySes. (b) Visao superior. (c) Visao lateral,
mostrando como ¢é construida uma QL. [5]

do Se (4s?4p*). No primeiro estagio (I), consideramos a ligagao entre os atomos
de Bi e Se dentro de uma mesma QL como a maior escala de energia do nosso
problema. Separamos nossos estados por paridade, resultando em trés estados (dois
impares e um par) para cada orbital p do Se, e dois estados (um par e um impar)
para os orbitais p do Bi. A formacao das ligacoes quimicas hibridiza os estados
para ambos os atomos, e “abaixa” todos os estados do Se e “levanta” os estados do
Bi. Denotaremos esses estados por |P13, ), |P25, ), e |P0,,.), com o simbolo
+ representando a paridade do estado. No estagio (II), consideramos o efeito da
simetria do composto nos diferentes orbitais p. Essa simetria faz com que o orbital
p- se separe dos orbitais p,e p,, enquanto esses dois ultimos se mantém degenerados.
Apos essa abertura, os niveis de energia mais proximos do nivel de Fermi sao os
do orbital p,, |P1S) e |P27). Em (III), estamos levando em conta a interagao
de acoplamento spin-O6rbita. O Hamiltoniano para essa interacao é dado por H,, =
AL-S, no qual L, e S sao os momentos angulares orbital e de spin, respectivamente,
e o parametro A representa a forca do acoplamento spin-6rbita. Esse Hamiltoniano
mistura momento angular orbital e de spin, porém conservando o momento angular
total. Isso leva & uma repulsdo entre |P1f,1) e |P1;H-y,¢> ,e entre combinacoes
parecidas. Consequentemente, a energia de |P1S,1 (})) é empurrada para baixo

gragas ao acoplamento spin-orbita, e a energia de |P2.,71 (})) é empurrada para
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(1) (1) (i)

Figura 1.7: Abertura das bandas para varios estagios: (I) sem efeitos adicionais. (II)
Efeitos devido a simetria (Crystal Field Splitting). (III) Acoplamento spin-orbita.

[5]

cima. Caso a for¢ca do acoplamento spin-6rbita seja maior que um valor critico, ou
seja, A > A, teremos uma inversao de bandas. Entao, podemos perceber que esse
parametro se assemelha com a espessura d dos pocos quanticos vistos ateriormente.
Como estamos trabalhando com dtomos com forte acoplamento spin-6rbita, teremos
entao a inversao de bandas, resultando em uma configuragao similar ao caso dos
pogos quanticos de HgTe/CdTe. Todas as etapas descritas podem ser visualisadas
na figura (1.7).

A identificacao de compostos tridimensionais que podem ser isolantes topologicos
é feita da seguinte forma. Devemos ter total conhecimento dos estados em todos os
oito pontos no espaco de momento que sao invariantes a simetria I'T. Chamaremos
esses pontos de TRIMs (time reversal invariant momenta). Se e somente se a inversao
de bandas entre estados de diferentes paridades ocorra em um nimero impar de
TRIMs [7], diremos que o sistema é um isolante topologico forte3. Para os trés
isolantes topolégicos mencionados anteriormente, verificamos a inversao de bandas
somente no ponto I'.

Assim como no caso 2D, focaremos na regidao proxima ao ponto I') ji que ela
determina a natureza topoldgica do sistema.

O Hamiltoniano em sua forma mais geral ¢ dado por:

3Tremos discutir posteriormente a denominacdo isolante topoldgico forte e fraco.
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M(k) Ak, 0 Ak

Ak, —M(k) Ask_ 0
H(k) = eo(k) I 0 + ! (k) 4o (1.16)
O A2k+ M(ki) Alkz
Ak, 0 —Ajk, —M(k)

com ki = k, ik, eo(k) = C + D1k? + Dok, e M(k) = M — B1k? — Bok? .

Esses parametros podem ser obtidos ao ajustarmos o espectro de energia do
Hamiltoniano efetivo utilizando métodos abinitio.

A presenca de um tinico cone de Dirac nos compostos BisTe3, BioSes, e SbyTes
foi verificada experimentalmente utilizando a técnica ARPES [9] (angle resolved
photoemission spectroscopy). Conhecendo entao a estrutura de bandas desses com-
postos, tanto experimentalmente quanto por calculos abinitio, o desafio é descobrir
como podemos controlar suas propriedades, como as de transporte, por exemplo,

para criar novos dispositivos eletronicos.

1.8 Isolantes topologicos fracos e fortes

Ao longo desse capitulo falamos sobre materiais 3D que apresentam um nimero
impar de cones de Dirac em sua estrutura eletronica. Esses isolantes topologicos
3D foram classificados como fortes gracas a robustez de seus estados de superficie.
Nessa secao iremos falar dos chamados isolantes topolégicos fracos, que apresentam
um namero par de inversoes de banda.

A denominagao fraco foi dada quando se pensava que os estados de borda desses
materiais nao fossem robustos. Uma quebra da simetria de translagao causada por
desordem tornaria, entao, esses compostos em metais com forte acoplamento spin-
orbita. Trabalhos recentes [18-19] mostram justamente o contrario, e apesar da
denominacao esses materiais nao sao de todo fracos.

Esse tipo de composto é construido ao empilharmos isolantes topologicos de duas
dimensoes, ou materiais que apresentam inversao de bandas. Nesse texto usaremos
como exemplo a liga K HgSb, que é um isolante topologico 2D, que possui uma rede
do tipo honeycomb formada por dtomos de Hg e Sb, e uma rede hexagonal vizinha
ao plano formada por atomos de K.

Os estados s do Hg e os estados p do Sb estao proximos do nivel de Fermi,
sendo que os estados do Hg estao abaixo dos estados do Sb. Gracgas a simetria
do composto, os estados p do Sb se abrem em estados p,, e p,. Ao levarmos em

conta o acoplamento spin-6rbita, os estados p,, do Sb se abrem para j = % e para
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Figura 1.8: (a) Estrutura de um composto do tipo XYZ com apenas uma camada.
(b) Estrutura com duas camadas. (c) ZB da rede honeycomb, com os oito TRIMs
denotados pelos pontos em vermelho. (d) Alteragdo das bandas ao considerarmos
diferentes efeitos, primeiramente relativos a estrutura do composto (Crystal Field
Splitting) e, por fim, relativos ao acoplamento spin-orbita. [18§]

Jj = % Podemos entao ver uma inversao de bandas entre os estados p,, do Sb e
o estado s do Hg, que ocorre somente no ponto I' da ZB bidimensional. Entao
podemos dizer que o composto K HgSb é um isolante topologico 2D, similar aos
pogos de HgTe/CdTe. Para gerarmos um isolante topolégico 3D fraco, empilhamos
o KHgSb na direcao z. Se considerarmos que na célula unitaria temos apenas uma
unidade do composto K HgSbh, veremos que uma inversao de bandas acontece nos
pontos Z e I', gerando na estrutura de bandas desse composto a presenca de dois
cones de Dirac. Os mecanismos que levam A inversdo de bandas assim como o
composto K HgSb sao ilustrados na figura (1.8). Um modelo para o Hamiltoniano
dos isolantes topologicos fracos é dado pelo modelo BHZ (Bernevig, Huges, Zhang),
que é o mesmo utilizado para modelar os isolantes topologicos 2D e os fortes.

Nao entraremos em mais detalhes sobre esses compostos, o que queremos frisar
com essa se¢ao é que existem isolantes topolégicos que apresentam um nimero par de
cones de Dirac, e que, contrariamente ao que era pensado, seus estados sao robustos.

Esse fato ¢ comentado com mais detalhes na referéncia [19].
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1.9 Técnicas experimentais utilizadas no estudo de

isolantes topologicos

Varias técnicas experimentais tem grande importancia na caracterizagao de isolantes
topologicos. Uma técnica experimental de extrema importancia para o estudo
dos isolantes topologicos é a técnica ARPES (Angle resolved photoemission spec-
troscopy). Essa técnica permite que tenhamos acesso & estrutura de bandas de
materiais, portanto, foi de extrema importancia na verificagao experimental dos es-
tados de superficiedos isolantes topologicos. Como ilustragao, a figura (1.9) mostra

a estrutura de bandas do composto BisSez obtida por medidas ARPES.

0.1
0.0
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015 000
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Figura 1.9: Medidas ARPES para o composto BizSezao longo das diregoes r—-M,
e I' — K, mostrando a presenga do cruzamento de bandas no ponto I'. [21]

Nessas imagens é possivel observar a presenca de um tnico cone de Dirac, que
¢ a marca dos isolantes topologicos 3D (fortes). Atualmente, essa técnica é larga-
mente utilizada, e vem sendo a mais importante para a caracterizacao de isolantes
topologicos.

Para a caracterizacao estrutural desses compostos podemos utilizar, por exem-
plo, as técnicas STM (Scanning Tunneling Microscopy) [21] e LEED (Low Energy
Electron Diffraction) [22].

A STM nos fornece uma imagem da topografia da amostra, assim podemos
verificar a qualidade de nossas superficies, ou seja, visualizar se existem defeitos,
terracos ou algum tipo de reconstrucao.

Ja a técnica LEED, através da anélise dos padroes de difracao, que sao ligados di-

retamenta a estrutura cristalina do material, e das chamadas curvas (V') ilustradas
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na figura ,nos possibilita uma anélise quantitativa das distancias entre camadas que

constituem a superficie dos isolantes topologicos.

— Experiment ! _
— intact QL (Set) ~)
--=- Bi bilayer

intensity (arb. units)

electron kinetic energy (eV)

Figura 1.10: Padrdo de difragao e curvas I(V) para varios pontos de difracao para o
compostos BigSes. [24]

Existem outras técnicas utilizadas para se caracterizar isolantes topologicos, cita-
mos apenas essas trés pois elas estao ligadas diretamente aos resultados que apre-

sentaremos nessa dissertacao.
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Capitulo 2

Metodologia

2.1 Introducao

Nesta secao, iremos discutir a metodologia empregada para simularmos as pro-
priedades eletronicas e estruturais de isolantes topologicos. Iremos introduzir a
teoria do funcional da densidade e as aproximacoOes que necessitamos fazer para
torna-la operacional. Discutiremos, também, sobre a base de ondas planas, pseu-
dopotenciais, e, qualitativamente, como levamos em conta efeitos relativisticos em

calculos ab — initio.

2.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Quando buscamos obter as propriedades quanticas de algum sistema recorremos a
equacao de Schrodinger. Para um sistema de muitos corpos composto por nicleos
e elétrons, podemos escrever um Hamiltoniano nao relativistico de uma forma geral
dada por [1]:

PR N2 2 77
= — Vz— —V2 =7 N
PSRN TAAS PN 7 I
2NN P N
2
+2;Z\n—ml Y
i J#i I=1 =1

na qual R se refere a um conjunto de P coordenadas dos ntcleos, e r se refere
as N coordenadas eletronicas. Z; e M; sao os numeros atomicos e as massas dos

nucleos, indexados por I, respectivamente. Os termos dessa equacao sao, respecti-
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vamente, a energia cinética dos nicleos, a energia cinética dos elétrons, a interacao
nucleo-nucleo, a interagao elétron-elétron, e por fim a interagao elétron-nicleo.
Nesse ponto, faremos uma primeira aproximacao. Podemos dizer, utilizando uma
analogia classica, que os elétrons se movimentam muito mais rapidamente que os
nucleos. Partindo desse argumento, Born e Oppenheimer propuseram uma maneira
de separar o movimento dos elétrons e dos nticleos. A chamada aproximacgao de
Born-Oppenheimer [2] nos permite desconsiderar o termo relativo a energia cinética

dos nucleos em (2.1). Teremos entao:

N P P

NPy 717,
H = Z;vai ;; & — R (2.2)
o2 N N P N
+2;Z J 6QZZ‘RI—T" Hele"'vnucla
) J#i I=1 i=1

na qual H.. é o Hamiltoniano eletronico e V,,, é o potencial dos ntcleos.
Com esse Hamiltoniano em maos, podemos obter as propriedades do sistema, re-
solvendo, como mencionado anteriormente, a equacao de Schrédinger independente

do tempo:

HY,(R,7v)=¢,9,(R,T) (2.3)

na qual €, sdo os autovalores de energia e W, (R, ) os auto-estados, ou fungoes
de onda correspondentes. A partir desse momento, quando nos referirmos ao Hamil-
toniano do nosso problema, estaremos falando do Hamiltoniano eletronico.

Infelizmente, sao poucos os sistemas que sao facilmente tratados resolvendo-
se a equacao acima analiticamente, e mesmo numéricamente é bem dificil de se
tratar sistemas de interesse real, com um ntmero significativo de elétrons. Por-
tanto, é necessario utilizar uma abordagem alternativa para resolvermos o problema
de muitos corpos. Uma maneira foi concebida por Hohemberg e Kohn e é chamada
Teoria do Funcional da Densidade [3]. Eles propuseram a substituicao da funcao de
onda ¥(r), que depende de 3N coordenadas, pela densidade eletronica n, depen-
dente de apenas 3 coordenadas, como variavel fundamental do problema. Com isso,
o tratamento do problema se simplifica.

O formalismo DFT baseia-se em dois teoremas propostos por Hohemberg e Kohn.
O primeiro teorema nos diz que para cada potencial externo V,,;(7) que atua em um

sistema de particulas interagentes corresponde unicamente uma densidade eletronica
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do estado fundamental ng(r). O segundo teorema nos diz que um funcional universal
da densidade para a energia E[n] pode ser definido, e estabelece um principio varia-
cional associado a ele. O valor exato da energia do estado fundamental do sistema
¢ o minimo global desse funcional, e a densidade n(r) que minimiza o funcional é a
densidade exata do estado fundamental ng(r).

Por fim, ao conhecermos o Hamiltoniano, podemos determinar todas as funcoes
de onda e, consequentemente, podemos obter todas as propriedades do sistema con-
hecendo apenas a densidade do estado fundamental ng(r) .

As provas dos teoremas podem ser encontradas nas referéncias [1,5,6].

2.2.1 O formalismo de Kohn-Sham

Até este ponto o formalismo é exato. Isso quer dizer que nao fizemos até agora
alguma aproximacao a fim de tratar a interacao entre elétrons. Entretanto, nessa
forma ela ainda nao é operacional. Em 1965, Kohn e Sham propuseram uma imple-
mentagao para a teoria [4].

Em um sistema de estudo, todos elétrons interagem entre si, através dos efeitos
de troca e correlacao, e cada elétron possui uma energia cinética. O termo de
energia cinética em funcao da densidade eletronica nao nos é conhecido, portanto,
nos deparamos com um problema.

O formalismo de Kohn-Sham se baseia no mapeamento do sistema interagente
em um sistema de elétrons nao interagentes sob influéncia de um potencial externo
Vs. O objetivo dessa abordagem é resolver a equacao de Schrédinger para elétrons
nao interagentes, mas submetidos a um potencial que possua todas contribuicaos do
sistema interagente, de maneira que ele nos forneca a densidade eletronica do estado
fundamental do sistema real.

Com essa densidade em maos, podemos utiliza-la no funcional energia:

E[n] = (Wo[n]| T + Vew + V |Wo[n]) (2.4)

no qual V' denota a interacao elétron-elétron.
Consideremos um sistema de N elétrons nao interagentes em um potencial ex-

terno V,. O Hamiltoniano H, desse sistema é dado por:

H,=T+V, (2.5)

Com isso em maos, vemos que o formalismo de Kohn-Sham nos d4 um caminho

para efetuarmos os calculos, entretanto, o preco a pagar é utilizar de calculos auto-
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consistentes. O potencial efetivo V; é dependente da densidade eletronica, portanto,
fornecemos uma densidade inicial que gera um V inicial, o qual é utilizado para
resolvermos o problema. Com isso obtemos uma nova densidade eletronica, que nos
da um novo V;. Repetimos esse processo até que a densidade utilizada no passo
anterior seja suficientemente proxima da densidade obtida no ttimo passo.

Ao aplicarmos os teoremas de Hohemberg-Kohn a esse sistema temos entao o

funcional da energia

am:nm+/mwmﬂm (2.6)

Perceba que o funcional relacionado & energia cinética T'[n] é relativo ao sistema
nao interagente e, consequentemente, diferente do funcional que se origina de (2.4).
A densidade eletronica do estado fundamental pode ser encontrada lembrando-se

que:

ne(r) = lor)* (27)

Nesse caso, ocupamos os N estados de particulas tinicas, ou orbitais, que satis-

fazem a equacgao do tipo Schrodinger

[_—thQ + VS(T)} ¢i(r) = cigi(r), e1 < e <.y (2.8)

2m

na qual ¢; sao os autovalores. Entretanto, ainda estamos trabalhando com o
sistema nao interagente, e estamos interessados em um sistema de N elétrons inter-
agentes sob efeito de um potencial V,,;. Entao, a pergunta que devemos responder
é a seguinte: Podemos determinar a forma de V; de maneira que o sistema nao in-
teragente tenha a mesma densidade eletronica fundamental do sistema interagente
sobre influéncia de V_,;7 A estratégia que devemos tomar consiste em solucionar
o problema utilizando o sistema auxiliar nao interagente, e usar sua densidade em
uma expressao para o sistema real.

Primeiramente, devemos reescrever o funcional da energia F[n] do sistema inter-

agente, dado por (2.6), como:

EM:EM+&%%ﬂM+VM—§//%9¥%WW}

+§//%drdr’+/ﬂ(?)%m(ﬂdr
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=T, // drd’r +/ (P)Vewe(r)dr + E,c[n)]. (2.9)

Nesse ponto, subtraimos e somamos o funcional de energias cinética Ti[n| do
sistema auxiliar e o termo de Hartree. O termo entre chaves corresponde ao que
chamaremos de funcional de troca correlagdo F,.[n]. Entdo pela equacdo anterior,

vemos que ele é dado por:

Eoln = Fuxln ——// |r_ ddr—T[] (2.10)

Com Fygn] = (¥[n]|T +V |¥[n]

O termo de troca correlacao, para os quais ainda nao temos uma expressao,
representa as interacoes eletronicas do sistema real. O ganho com essa abordagem é
que podemos utilizar de aproximagoes para esse termo. Discutiremos algumas delas
na se¢ao seguinte.

Segundo o teorema de Hohemberg-Kohn, a densidade n que minimiza o funcional
E[n] é a densidade do estado fundamental. Entao, ao variarmos a equagao em relacdo

a densidade temos:

SE[n]  6T.n )
5n(’r) 5n( /|’l"—’r”|d +V6$t( )+ch[ ( )] —0, (2.11)

0Eyc[n]
on(r) °

Agora, utilizamos o sistema auxiliar e sua equacgao do tipo Schrodinger para, de

na qual definimos o potencial de troca-correlagao como v,.[n(r)] =

maneira similar, mostrar que

0T [n]
on(r)

+ Vi(r)=0.

Por comparagao com a equacao (2.11), vemos que o potencial efetivo V,(r) deve

satisfazer a equacao:

Vilr) = Veulr) + ¢ [ ‘T_T,‘d (). (2.12)

Apobs esse passo podemos, finalmente, implementar a auto-consisténcia no es-
quema de Kohn-Sham. Ao retornarmos a equagao do tipo Schorédinger obtemos as

chamadas equacgoes de Kohn-Sham:

—nr_,

d + Vge(T) | Gi(7) = €50:(7). (2.13)
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As funcdes ¢;(r) sdo chamadas de orbitais de Kohn-Sham e nao possuem signifi-

cado fisico, porém a densidade eletronica representa o sistema real.

2.2.2 O funcional de troca-correlacao

Como vimos anteriormente, ainda nao temos uma representacao para o funcional
de troca-correlacao. Por isso, para resolvermos nosso problema, precisamos efetuar
algumas aproximagoes para esse funcional.

A qualidade da aproximacao utilizada é ,entao, diretamente ligada a qualidade
dos resultados de um calculo DFT. Iremos discutir aqui a aproximacgao da den-
sidade local (LDA - Local Density Approximation) e a aproximagao do gradiente
generalizado (GGA- Generalized Gradient Approximation).

A aproximacgao da densidade local (LDA) consiste em assumir que a energia
de troca-correlagao por elétron em um ponto r do espago, é igual a energia de
troca-correlacao por elétron (g,.[n(r)]) em um gas homogeneo de elétrons de mesma

densidade n(r) em 7. Assim temos:

ELPA] = /5zc[n]n(r)dr, (2.14)

Na aproximacao LDA, assumimos que a densidade de nosso sistema (nao ho-
mogéneo) varia muito lentamente, de modo que possamos aproxima-la localmente
como a de um sistema homogéneo.

Da equacao anterior, temos que:

5E£CDA[”] _ 5(5hc[”]”(7“)) IuLDA
on on ore

Ao utilizarmos isso na equacao de Kohn-Sham temos:

%Vz + Vem(r) + € / = d + pEPA pi(r) = ipi(7) (2.15)
A energia de troca correlacdo no gas homogéneo é obtida através de célculos
Monte-Carlo em um volume finito com condicoes periodicas de contorno e, posteri-
ormente, a energia por elétrons é extrapolada para um volume infinito.
A aproximacao GGA consiste em uma melhoria da aproximacao prévia. Nela,
iremos considerar uma fun¢do que depende nao s6 da densidade local n(r) , mas

também de seu gradiente Vn(r). Assim:
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5fCGA:/f(n(r),Vn('r))dr. (2.16)

A fungao f(n(r),Vn(r)) é escolhida através da analise do comportamente da
energia de troca-correlagao para alguns casos especificos. Uma das parametrizagos

mais utilizadas ¢ a parametrizacdo Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [7].

2.3 A base de ondas planas (PWs)

Quando trabalhamos com matéria condensada, o teorema de Bloch [8] nos diz que
as funcoes de onda devem ser compostas de um fator de fase e uma parte perioddica.
Utilizamos esse fato para introduzir a base de ondas planas (PW). Pelo teorema de

Bloch, entao, teremos que as funcoes de onda podem ser escritas como:

Vi(r) = e* T fi(r). (2.17)

Ondas planas sao solucoes para a equacao de Schrodinger na presenca de um
potencial externo constante, ou seja, esse potencial mimetiza bem, apesar de ser
uma aproximacao, a situagao em regioes intersticiais em matéria condensada. Perto
do atomo, entretanto, o potencial externo nao apresenta esse comportamento, por
consequéncia uma unica PW nao é mais a solugao para a equacao de Schrodinger
nessa regiao. Precisamos, entao, de uma solugao que seja uma combinagao linear de
PWs.

Podemos, entao, expandir a parte periodica da funcao de onda como uma soma

discreta de PWs, na qual os vetores de onda sao vetores da rede reciproca do cristal:

filr) =Y ciaer, (2.18)

G
Com G definido por G -l = 27m para todo [ , sendo que [ é um vetor da rede
real, e m um inteiro. Assim, podemos escrever nossa funcdao de onda na seguinte

forma:

Yi(r) = ¢* 7Y " eippaettTAOT (2.19)
G

A principio, para representar uma funcao de onda nossa série deve ser infinita.
Entretanto, os coeficientes ¢; 4@ para ondas planas com baixa energia cinética sao
normalmente mais relevantes que os coeficientes para energias cinéticas mais al-

tas. Por consequéncia, podemos truncar nossa série de maneira a considerarmos so

36



PWs com energias cinéticas menores que uma energia de corte E.,. Isso introduz,
portanto, uma base finita.

Como nossa base nao mais ¢é infinita, criamos um erro no célculo das energias.
Para reduzir esse erro, podemos aumentar nossa energia de corte, porém esse pro-
cedimento aumenta o custo computacional para se resolver o problema. Na imple-
mentacao de ondas planas é importante, entdao, definir uma energia de corte tal que
os resultados sejam consistentes e o custo computacional nao seja extremamente
elevado.

O uso de PWs como base traz algumas vantagens e desvantagens. Por nao ser
uma base localizada, ela representa todas as regioes do espago com uma mesma
precisao. O calculo das energias e seus derivados, como forca e stress, sao analiticos
e, de certa forma, simples. Além disso, h4 um tnico critério para definir a qualidade
da base, que ¢ a energia de corte.

Algumas das desvantagens estdo relacionadas ao nimero de ondas planas que
necessitamos para descrever um sistema. Em sistemas de baixa dimensionalidade,
um grande custo computacional ¢ necessario para descrevermos as camadas de vacuo
entre supercélulas. Sistemas onde as fungoes de onda variam muito rapidamente
requerem uma grande quantidade de PWs para descrevé-los e, portanto, devemos

utilizar uma energia de corte maior [1].

2.4 Pseudopotenciais (PP)

Nossos calculos sao feitos de maneira numérica, portanto, é importante buscarmos
estratégias para reduzir o custo computacional requerido para resolvermos um prob-
lema. Uma maneira para reduzirmos o custo computacional da DFT é a utilizacao
dos chamados pseudopotenciais (PP). Ao utilizarmos essa estratégia, substituimos
o potencial i6nico dos nicleos e dos elétrons de “caroco” dos atomos por um PP
atomico, e resolvemos o problema tratando explicitamente s6 os elétrons de valén-
cia. De maneira geral a construcao de um PP deve levar em conta alguns fatores

[1], ou seja:

e A partir de uma determinada distancia do nticleo, chamada raio de corte, as
pseudo-fungoes de onda devem ser idénticas as funcoes de onda reais para os
elétrons de valéncia. Quanto maior é esse raio de corte, mais suave serd a
pseudo-funcao, e, portanto, menor serd o nimero de PWs necessarias para

descrevé-la.

37



e A natureza do PP empregado é de extrema importancia. Em nossos célculos
utilizamos basicamente PPs do tipo ultrasoft. Esse tipo de PP nao conserva
a norma, mas ainda sim apresenta grande transferabilidade, ou seja, o PP
gerado para um elemento em um certo ambiente fornece bons resultados ao
ser utilizado em um ambiente diferente. Esse tipo de PP foi desenvolvido
por Vanderbilt [9] em 1990, e tem como objetivo diminuir o nimero de PWs
utilizadas. Na construcao desses PPs, o tinico requerimento que fazemos ¢é que
a derivada logaritmica no raio de corte da pseudo-funcao e da fun¢ao de onda
real tenha que ser a mesma, nos permitindo, entao, fazer com que o raio de
corte seja grande, a frente do maximo da funcao de onda radial. Para grandes
raios de corte a derivada das funcoes de onda é menor, e entdao, como nao
precisamos respeitar a conservacao da norma, temos funcoes de onda mais
suaves, evitando assim que necesitemos de pseudo-funcoes de onda com picos
proeminentes. A figura (2.1) ilustra um comparativo entre PPs ultrasoft e de
norma conservada. Note que por nao respeitarmos a conservagao da norma
temos que desenvolver um esquema para recuperarmos a densidade de carga

correta. [1,9]

e Um utimo fator importante é a consisténcia do PP com o problema abordado.
Ao trabalharmos com atomos pesados geralmente se faz necessario o uso de
correcoes relativisticas, pois os elétrons mais proximos ao nticleo possuem uma
velocidade maior. Como um PP substitui os elétrons de caroco por um po-
tencial atéomico que age nos elétrons de valéncia, precisamos levar em conta

efeitos relativisticos para descrever completamente nosso sistema.

Nos trabalhos descritos nessa dissertacao utilizamos PPs ultrasoft, e PPs que
utilizam o método de projecdo de ondas aumentadas (PAW) descrito em [10-11].
Todos os PPs que usamos levam em conta efeitos relativisticos, sendo que sao clas-
sificados como full-relativisticos. Esse tipo de PP possui uma grande importancia
para tratarmos sistemas com forte acoplamento spin-6rbita. No caso dos isolantes
topologicos, caso nao usemos PPs full-relativisticos ndo podemos descrever corre-
tamente a estrutura de bandas desses compostos, pois os estados de superficie nao

aparecem [12].

2.5 [Efeitos relativisticos e o acoplamento spin-6rbita

Falamos na secao anterior que para descrevermos completamente um sistema, deve-

mos utilizar PPs que levem em conta efeitos relativisticos, quando os mesmos sao
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Figura 2.1: PPs ultrasoft (USPP - linha azul) e de norma conservada (NCPP - linha
vermelha), a linha preta representa o potencial atomico. O PP do tipo ultrasoft
possui um raio de corte maior que o PP de norma conservada; R, > R, [17].

relevantes [14]. Quando consideramos esses efeitos, os estados eletronicos passam
a ser descritos por spinores; o acomplamento spin-O6rbita quebra a degenerescéncia
de estados, que em uma analise nao-relativistica, sao degenerados; e em sistemas
magnéticos os estados eletronicos e a energia dependem da direcao da magnetizacao
em relacao a posicao dos fons.

Um aspecto importante que reforcamos durante todo o texto foi a importancia
do acoplamento spin-orbita no aparecimento dos estados de superficie em isolantes
topologicos. Entretanto, primeiramente fizemos apenas uma anélise da relevancia
desse efeito nesses materiais. Agora iremos dissertar sobre como devemos proceder
para levar efeitos relativisticos, como o acoplamento spin-6rbita, em consideracao
em calculos de estrutura eletronica.

O ponto de partida para a descricao relativistica de um sistema de uma particula

é a equacao de Dirac:

_OW(r,t)
th—or—

na qual ¢ é a velocidade da luz, m é a massa do elétron e a e § sao matrizes

= (ca - p + Bmc)¥(r,t), (2.20)

4 x 4. As formas dessa matrizes nao sao tunicas. Em termos das matrizes de Pauli

podemos escrevé-las como:
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A solugao para a equacao de Dirac é dada por spinores com quatro componentes:

\Ill(rut)
W(r 1) = Wy(r,t) _ W(r,t) (2.2)
’ \Pg(r,t) ‘I’B(’I"7t) ‘ .
\1’4(T,t)

Com W 4(7,t) e ¥p(r,t) sendo spinores de duas componentes.

Nesse ponto, ja que temos nossos dois spinores, iremos voltar nossa atencao a
nossa variavel fundamental quando trabalhamos com a DFT. Podemos trabalhar
com a teoria, ou seja, voltando novamente ao formalismo de Kohn Sham, utilizando
a matriz densidade n” (r) de um sistema eletronico auxiliar, que ¢ uma matriz
2 X 2, e que é idéntica a densidade do sistema real. A matriz densidade, escrita em

termos dos spinores de duas componentes do sistema, é dada por:

- Z Ui (r, o)W (r, o). (2.23)

Até este ponto nao mencionamos ainda a utilizacao de PPs, portanto ainda esta-
mos trabalhando com as fung¢oes de onda para todos os elétrons. O formalismo PAW
[13] nos permite escrever os spinores de duas componentes para todos os elétrons,
que denotaremos aqui por ]\TJZ‘;‘E>, em termos de um spinor de duas componentes
|\I/Z’fs>7 que representa as pseudo fungoes de onda (O termo AE indica que esta-
mos tratando todos os elétrons (all-electron), e PS com o termo que representa as

pseudofungbes de onda). Temos entdo que:

T, ,AE PS IAE 1,PS~, 01, ,PS
|\IIZ,’U U +Z Z (I)T,ZJ 1,5, m]> ‘@T,ZJ Y 1,5, mj>] Z <YI,13 mJIBT,l,]|\IjZ?U > )

I T7l,5,m; o1

(2.24)

sendo que Y representa funcoes chamadas spin-angulo, ® as componentes radiais
das funcoes de onda, e B representa a componente radial de funcoes projetoras
associadas a implementacao de PPs. Para uma descricao detalhada das passagens, e
de todas quantidades dessa segdo, sugerimos a leitura das referéncias [13-15]. Nossa
intencao é apenas mostrar que, ao relacionarmos os spinores AE e PS, podemos

agora obter nossa matriz densidade que seja operacional em célculos de estrutura
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eletronica, e que é consistente com a utilizacao de PPs.

2.6 O pacote computacional

Para realizar nossos calculos, utilizamos o pacote computacional QUANTUM ESPRESSO
[16]. Esse programa implementa a DET utilizando a base de ondas planas e PPs para
determinar as propriedades eletronicas de materiais. O site do programa disponibi-
liza uma grande variedade de PPs de diversas naturezas. O software é gratuito e
possui varias extensoes que podem ser baixadas (em ge-forge.org) a fim de simular
sistemas e propriedades de diferentes naturezas ( sistemas fortemente correlaciona-
dos, estados excitados, espectroscopias, e etc...). Em cada trabalho que iremos

apresentar, explicitamos os PPs utilizados.
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Capitulo 3

Resultados

3.1 Introducao

Além do rico aspecto teorico, os isolantes topologicos tém levantado uma série de
questOes experimentais muito interessantes. Algumas delas surgem do estudo da
interacao da superficie do isolante topologico com outros materiais. Nesse contexto,
a técnica ARPES tem sido extensivamente empregada na descrigao da coexisténcia
dos férmions de Dirac com outros estados.

Os primeiros trabalhos que utilizaram essa técnica no estudo de isolantes topologi-
cos foram voltados para o estudo do sistema Bi;_,Se,, posteriormente, foram inves-
tigados os compostos BiyTe3 e BisSes [1-4] que sao os nossos sistemas de interesse.
Esses dois materiais, como visto no capitulo 1, possuem uma mesma estrutura,
sendo que a célula unitaria convencional, de simetria hexagonal, é formada pelo em-
pilhamento de 3QLs. Os parametros de rede sdo de a = 4.14 A e ¢ = 28.70 A, para
0 BiySes e de a = 4.38 A e ¢ = 30.49 Apara o BiyTes.

Inicialmente, era importante estudar a estrutura de bandas desses compostos
para verificar a existéncia dos estados de superficie previstos teoricamente. Apesar
de observado o cruzamento de bandas no ponto requerido pela simetria I'T, notou-se
que o nivel de Fermi nao passa por esse ponto. Esse fato nos leva a dizer que os
compostos BisTes e BisSez sao prototipos de isolantes topologicos. Modificacoes,
como dopagens, capazes de transformar esses materiais em isolantes topologicos
intrinsecos, ou seja, com o nivel de Fermi passando pelo ponto invariante a simetria
IT, tem sido objeto de estudo de diversos grupos experimentais [5]. Nesse capitulo,
assim como fizemos previamente, iremos nos referir aos compostos BiyTesz e BigSes
como isolantes topologicos, nao entrando na discussao citada.

Um outro estudo bem interessante feito com a técnica ARPES esta ligado ao

43



0.2
04

0.6

Binding Energy (eV)

08

ky (A1) k; (A7)

o 0.1 a1

ky (A7)

Figura 3.1: Mudangas na estrutura de bandas ao variarmos o nimero de QLs no
composto BisSes. [1]

comportamento dos estados eletronicos em funcao da espessura de um filme do
composto BisSes. Primeiramente, com apenas uma QL, os estados de superficie
nao sao observados, e somente ao adicionarmos mais 4 QLs podemos observar o
cruzamento de bandas [1]. Esse fato é ilustrado na figura (3.1). Podemos entender
isso se pensarmos que esse sistema se comporta como os pogos de Hg/Te. Ao
adicionarmos QLs é como se a interagao de acoplamento spin-Orbita estivesse se
tornando cada vez mais relevante, até o ponto em que ela gera o aparecimento dos
estados de superficie. Essa interpretacao é ainda debatida mas se mostra uma das
mais aceitaveis. Essa dependéncia da estrutura eletronica com o nimero de QLs
também nos serd importante na discussao do tartamento dos nossos sistemas de
interesse através do formalismo DFT.

Além das mudancas das propriedades eletronicas devidas as modificacoes da
composicao e estruturais, recentemente observou-se uma dependéncia temporal da
estrutura de bandas do BisSes. O composto, apos clivado em ultra-alto vacuo, é
analisado por medidas ARPES para mapear a estrutura eletronica em funcao do
tempo. A figura (3.2) mostra a sequéncia de resultados obtidos.

A parte a esquerda, em azul, representa o mapeamento dos estados eletronicos
logo apos a clivagem; a parte (b) em laranja, a direita, faz o mesmo depois de
passadas algumas horas. Fica nitido o aparecimento de um anel no fundo da banda
de conducao (veja por exemplo o resultado para Ej, = 0.2 eV'), que representa uma
nova banda parabélica nessa faixa de energia.

Ainda a respeito da modificagao e caracterizacao da superficie de isolantes topologi-
cos, uma possibilidade interessante decorre do fato de que o composto BiyTes, o
BisSes e o bismuto serem materiais dispostos em camadas e que possuem con-
stantes de rede similares. Serad entao possivel o crescimento, ou aparecimento, de

uma camada ultrafina - uma bicamada, por exemplo - de bismuto sobre a superfi-
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Figura 3.2: Medidas ARPES para o BisSes, (a), em azul, apés a clivagem, e (b), em
laranja, ap6s algumas horas. Em (b) pode se perceber o aparecimento de estados
adicionais, mostrando, assim, que a estrutura de bandas depende do tempo.|2]

cie do BisTes, ou do BisSez? Recentemente um trabalho propos o aparecimento
de uma bicamada de bismuto sobre o BiySez apos clivagem [7]. Esse trabalho se
mostrou inconclusivo em relacdo a qual mecanismo seria responsavel pelo aparec-
imento dessa bicamada observada, ja que a difusao de atomos de bismuto e uma
degradacao espontanea da amostra sao improvaveis. Portanto encontramos algumas
questoes pertinentes: Qual é a terminagao do composto apods a clivagem? Podemos
induzir o aparecimento de uma bicamada nesses dois isolantes topoldgicos através
de algum tratamento diferenciado nas amostras?

Vale lembrar que uma bicamada de bismuto é um material 2D cuja obtencao
experimental esbarra na dificuldade de o Bi estabilizar-se na estrutura “black phos-
phorus” [6], e ndo na romboédrica, para camadas de espessura atomica. Um outro
trabalho [6] relacionado com a bicamada de bismuto, porém agora no composto
BisTes, mostra que a bicamada crescida sobre a superficie se estabiliza na estrutura
romboédrica, mostrando que é possivel o crescimento epitaxial. Apds esse proced-
imento, foram feitas medidas ARPES, que mostraram que a bicamada de bismuto
modifica a estrutura do composto, levando ao aparecimento de niveis adicionais
cruzando o nivel de Fermi, como pode ser visto na figura (3.3). Porém, o cone de
Dirac é preservado, mostrando, entao, que esses estados sao robustos.

Os trabalhos que descreveremos nessa dissertacao sao relacionados principal-
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Figura 3.3: Estrutura de bandas para a bicamada de Bi sobre o BixT'e3 na dire¢ao
I' — K, obtida por medidas de ARPES. [6]

mente as questoes ligadas ao aparecimento de uma camada de bismuto sobre o
composto BiyTes e ao aparecimento dos estados de volume adicionais presentes no
composto BiySes.

No primeiro trabalho que serda dicutido, mostraremos como uma andalise DFT
em conjunto com experimentos de STM e CTR (X-ray Crystal Truncation Rod) [§]
nos fornecem um mecanismo capaz de induzir o aparecimento de uma bicamada de
bismuto sobre o composto BisTes. Em nossa analise tedrica, discutiremos princi-
palmente a estabilidade de diferentes terminacoes e as diferencas entre as estruturas
de bandas das mesmas.

O segundo trabalho se relaciona com o aparecimento do estado adicional parabélico
na estrutura de bandas do BisSe;. Uma das hipoteses levantadas para o aparec-
imento desses estados é uma reconstrucao estrutural, mais precisamente uma ex-
pansao significativa do gap de van der Waals entre a primeira e a segunda QL.
Utilizamos a DFT para fazer uma otimizacao estrutural do material para comparar

com as distancias obtidas por experimentos LEED.
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3.2 Modelo tebdrico

Nesta secao, iremos discutir o modelo tedrico utilizado para descrevermos nossos
dois sistemas de interesse.

Um ponto de partida para montarmos a entrada de nossos célculos ¢ a estrutura
dos materiais. Como vimos anteriormente, tanto o BiyTe3 quanto o BisSez possuem
uma célula unitaria convencional hexagonal formada pelo empilhamento de 3QLs.
O pacote computacional utilizado tem em sua implementacao ferramentas para lidar
com diversas simetrias, portanto, para representar essa célula unitaria fornecemos
as coordenadas atomicas dos atomos e a simetria do cristal. Fornecemos também os
parametros de rede para os diferentes materiais. No caso, necessitamos fazer uma
otimizacao desses parametros de maneira que a nossa energia total seja minima para
um certo valor, que sera o utilizado nos calculos. Nem sempre o valor experimental
é o que nos fornece a menor energia, entao esse passo é bem importante, sendo que
em nosso caso o valor otimizado para o BiySes foi de a=7.7 Bohr, e de a=8.05 Bohr
para o BisTes. Como nossos sistemas sao superficies e utilizamos simetrias para
descrever um sistema real, precisamos utilizar um parametro ¢, tal que nao ocorram
interacoes entre diferentes imagens. Utilizamos, portanto, uma distancia de vacuo
de aproximadamente 12 A .

Apos fornecemos a estrutura dos materiais é importante realizarmos alguns testes
para que nossos calculos representem bem o sistema real. Como dissemos no capi-
tulo 2, trabalhamos com pseudopotenciais. A escolha de um bom PP é de extrema
importancia para obtermos bons resultados. Vamos agora descrever os PPs que
utilizamos em nossas simulacoes. Para o composto BiyT'es utilizamos os PPs Bi.rel-
pbe-dn-rrkjus.UPF e Te.rel-pbe-dn-rrkjus.UPF. Normalmente as siglas no nome do
PP representam as correcoes utilizadas, por exemplo a sigla “rel” nos diz que esta-
mos utilizando correcoes relativisticas, e a sigla “pbe” nos diz que estamos utilizando
a aproximacao GGA com a parametrizacao PBE para o termo de troca-correlacao.
As outras siglas estao ligadas com outras parametrizacoes do programa, sendo que
a ultima, “rrkjus”, nos informa que o PP ¢é do tipo ultrasoft. Para o sistema Bi,Ses,
utilizamos os PPs Bi.rel-pbe-dn-kjpaw.UPF e Se.rel-pbe-n-kjpaw.UPF, que similar-
mente ao caso anterior possuem correcoes relativisticas. A diferenca principal é que
nesse caso eles sao do tipo PAW, como indicado na sigla “kjpaw”. O significado
de diversas siglas é encontrado facilmente na documentacao do pacote QUANTUM
ESPRESSO [9]. A utilizagdo de corregoes relativisticas é importante pois sem elas
nao levamos em conta o acoplamento spin-orbita, nao observando, assim, os estados

de superficie. Em resumo, temos que utilizar PPs que descrevam bem a natureza
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do material real.

Em um aspecto mais técnico, um dos primeiros passos a ser feito foi um processo
de otimizacao da energia de corte utilizada. Variamos seu valor e percebemos que
acima de 35 Ry a energia total ndo variava significativamente. Adotamos, entao,
esse valor como nossa energia de corte para os sistemas BiySes e BigTes.

Com isso, partimos para a simulacao da estrutura de bandas dos materiais,
escolhendo o caminho M —I' — K na BZ. Como dito na introducao desse capitulo,
foi observado que experimentalmente os estados de superficie s6 aparecem quando o
composto BiySes possui 5QLs. Esse fato também foi observado teoricamente. Como
parte complementar de nossos testes, reproduzimos esse resultado da literatura 10|,
e passamos a adotar uma estrutura que possui no minimo 5QLs para representarmos
corretamente os estados de superficie presentes nos dois compostos. A figura (3.4)
mostra a dependéncia da estrutura de bandas com o niimero de QLs discutida na
literatura [10].

0.6

04r

KeT—M

01 005 0 005 01 -0.1-0.05 0 0.05 0.1
ka/2n ka/2n

Figura 3.4: Dependéncia da estrutura de bandas dos compostos BiySes e BisTes
com o nimero de QLs. Em azul estao as curvas que descrevem corretamente os
estados de superficie para os dois compostos [10].

A diferenca principal entre os calculos para cada sistema é que nos célculos
relativos ao sistema BisT'es focamos nas propriedades eletronicas para diferentes
terminacoes para o composto, assim como na energia de formacao para cada uma
delas. O nosso interesse no composto BiySes se relaciona com sua estrutura de
superficie, buscando ver como as distancias entre camadas e principalmente o gap de
van der Waals varia em relagao as distancias de volume. A seguir iremos apresentar

nossos resultados e compara-los com resultados experimentais obtidos por nossos
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colaboradores.

3.3 Resultados

Iremos iniciar a discussao dos resultados pelo sistema BisTes. Esse trabalho foi feito
em colaboragao com o grupo do professor Rogério Paniago da Universidade Federal
de Minas Gerais e gerou uma publicac¢do na revista Nano Letters [11].

Nesse trabalho, através de um estudo teoérico e experimental, buscamos entender
0 mecanismo por tras do aparecimento de uma bicamada de bismuto no BiyTes.
O diferencial desse trabalho em relacao a outros presentes na literatura é que o
aparecimento da bicamada foi induzido por um tratamento térmico na amostra.

Primeiramente, algumas dividas apareceram apés a andlise experimental. Por
imagens STM, mostradas na figura (3.5), era possivel verificar a existéncia de uma
bicamada, mas ainda nao era possivel determinar sua natureza. A técnica CTR foi
utilizada para selecionar as terminacoes mais provaveis. Apenas com esses dados
experimentais nao ¢ possivel afirmarmos categoricamente qual ¢ a terminacao da

amostra. E nesse ponto que os nossos célculos DFT se fizeram importantes.

a) r—
.

B) s

20lmel = M
e
& 10 =

05

0.0

0 20 40 60 80 100 120 140
X(nm)

Figura 3.5: Imagens STM do composto BiyTes. (a) imagens de baixa resolugao,
sendo que os pontos verdes indicam a estrutura bulk terminated, e os pontos azuis
a terminacao relativa a presenca de bicamadas. (b) Perfil das alturas ao longo dos
terragos. (c¢) Imagens STM de alta-resolu¢ao mostrando a estrutura hexagonal do
composto. [11]

Comecamos com varios testes de convergéncia e com uma otimizacao estrutural
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do nosso cristal. Apos essa etapa, obtivemos a estrutura de bandas para o BiyTes
composto por H5QLs para nos assegurarmos que os estados de superficie foram de-
scritos corretamente. Podemos observar na estrutura de bandas a presenca do ponto
invariante a simetria I'T no ponto I', e um tnico cone de Dirac. Percebemos que a
energia de Fermi “corta” parte do cone de Dirac, situagao essa que é presente em
estruturas de bandas obtidas experimentalmente utilizando a técnica ARPES. Por-
tanto, podemos agora introduzir os novos elementos em nosso problema, que nesse
caso foram as bicamadas de bismuto e uma bicamada de TeBi. A figura ilustra

(3.6) como montamos a estrutura para cada um dos casos estudados.
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Figura 3.6: Estrutura da bicamada no topo do composto BisTes. (a) Visao superior
da estrutura bulk-terminated do Bi2Te3. (b) Visao superior da bicamada sobre o
Bi2Te3. (c) Visao lateral da bicamada sobre o Bi2Te3. Esferas verdes: atomos de
telario. Esferas vermelhas: atomos de bismuto do volume. Esferas laranjas: atomos
de Bi, ou de Te da segunda camada. Esferas amarelas: atomos de Bi da primeira
camada. [11]

Para investigar essas duas terminagoes distintas adicionamos ao topo das 5QLs
as bicamadas e, assim como feito anteriormente, fizemos uma otimizagao estrutural
das geometrias. Primeiramente, vamos comentar sobre o sistema BisTes : TeBui.
A estrutura de bandas desse sistema apresenta varios estados cruzando o nivel de
Fermi. Sendo assim, suas propriedades eletronicas diferem muito das propriedades
de um isolante topolégico. Esses niveis conferem a esse material uma natureza
condutora.

Nosso segundo caso, a bicamada de bismuto, apresenta uma estrutura de bandas
com propriedades bem diferentes dos casos anteriores. Ela apresenta um ponto de
Dirac bem nitido na faixa de £ ~ —0.23eV, e uma banda adicional cruzando o nivel

de Fermi. Tal banda possui uma forma semelhante a letra M, chamado de estado
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M, e é presente também no BiyTez e no BiySes. Entretanto, nesses compostos
sua natureza nao é tao acentuada como observado no sistema BisTes3 : Biy. Essa
estrutura de bandas esta em acordo com a observada experimentalmente [6].

As curvas de dispersao para as trés diferentes terminacoes se encontram na figura
(3.6). Gragas as diferencas na estrutura de bandas dessas terminagdes é possivel
utilizar a técnica ARPES para verificar a presenca, ou nao, da formacao de uma

bicamada.

Energia (eV)

Figura 3.7: Estrutura de bandas dos sistemas (a) BiyTes, (b) BisTes : TeBi e
(c) BigTes : Bis. E importante perceber o aparecimento de niveis adicionais que
passam pelo nivel de Fermi nos casos (b) e (c).

Apos estudarmos as propriedades eletronicas das trés diferentes terminacoes, fez-
se necessario uma analise da energia de formacao. Esse tipo de andlise busca nos dar
indicios de qual terminacao é a mais provavel, sendo que a escolha dos potenciais

quimicos é de certa forma arbitraria. A energia de formacao foi definida como:

Ey = Ep — pupinpi — UreNTe, (3.1)

na qual Er é a energia total da configuragao estudada, ug; € pur. s20 os potenciais
quimicos do Bi e do T'e, respectivamente, e npg; € ny. sao os nadmeros de atomos de
Bi e Te, respectivamente. Em nosso caso tentamos mimetizar o ambiente quimico
do exprimento, de maneira que o sistema possua um excesso de atomos de Bi.
Considerando essa configuracao, obtivemos o potencial quimico do Bi através de
um calculo atomico, e utilizamos a equacao de equilibrio termodinamico ppiyre, =

2y + 3uTe para obter o potencial quimico do Te. Nossos calculos indicam uma
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energia de formacgao negativa (-3.74 €V) para a configuracao da bicamada de bismuto.
Esse valor é bem menor que os obtidos para as demais energias de formagcao: -0.05 eV
e 1.97 eV para a terminacao convencional e para a bicamada T'e Bt, respectivamente.
Isso nos indica que uma bicamada de bismuto pode ser estavel sobre o BiyT'e3 nos
levando a concluir que a bicamada encontrada experimentalmente pode possuir essa
natureza.

Iremos agora discutir nossos resultados para o sistema BisSes. Esse analise
foi feita em colaboracao com o grupo dos professores Vagner Eustaquio e Edmar
Soares da Universidade Federal de Minas Gerais e com o grupo do professor Phillip
Hofmann da Universidade de Aarhus , e resultou na publicacao de um artigo na
revista Physical Review B [12].

Nesse trabalho, diferentemente do descrito anteriormente, a amostra nao sofreu
tratamento térmico. O objetivo de nossos célculos é dar suporte ao experimento
LEED que faz parte dessa anélise conjunta para descobrirmos se uma reconstrucao
na superficie, mais especificamente um aumento significativo do gap de van der
Waals, ocorre. Essa hipotese pode explicar o aparecimento dos estados parabolicos
adicionais visto em medidas ARPES.

Apos os testes de convergéncia descritos na secao anterior, fizemos uma otimiza-
¢ao estrutural de forma a obter uma componente de for¢ca menor que 0.001 Ry/Bohr
em qualquer &tomo. Esse procedimento nos leva & obtencao das distancias entre ca-

madas, apresentadas na figura (3.7) .

Distancia Bulk - exp LEED Bulk — DFT Relaxagdo
entre (Angstrom)  (Angstrom) tedrico (Angstrom)
camadas (Angstrom)
Sel - Bi 1.62 1.56 1.59 1.58 l
Bi - Se2 1.95 1.96 193 194 t
Se2 - Bi 1.95 2.01 1.92 1.93 t
Bi - Sel 1.62 1.53 1.60 1.59 l
Sel - Sel 2.42 2.51 2.29 2.31
(gap de van r
der Waals)

T Expanséo l Contracae
Figura 3.8: Distancias entre camadas obtidas por LEED e calculos DFT.

A figura apresenta os resultados obtidos por LEED e por DFT, sendo que par-
timos de distancias de volume diferentes pois, como dissemos anteriormente, nem

sempre as distancias experimentais nos fornecem a configuragao de menor energia
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para os calculos tebricos. Tanto no experimento quanto em nossas simulacoes temos
uma mesma tendéncia para as relaxacoes. Realmente, o gap de van der Waals sofre
uma expansao, porém ela nao é significativa a ponto de gerar o aparecimento dos
estados adicionais de volume na estrutura de bandas do material. Para que isso
ocorresse, essa expansao deveria ser da ordem de 20% do valor de volume [5], o que
nao é verificado.

Apos a analise estrutural, calculamos a estrutura de bandas para o BiySes para
verificar a validade do nosso modelo tebrico e provar a auséncia do estado parabélico
adicional apos a otimizagdo estrutural. Podemos observar na figura (3.9) a presenca
do cone de Dirac tinico como requerido, a auséncia do estado parabolico de volume,
e novamente verificamos que o nivel de Fermi nao passa pelo ponto invariante pela

simetria I'T, como observado na literatura.

0.0 |

Energia (eV)

1.0 ]

M

Figura 3.9: Estrutura de bandas calculada do composto BisSes.

Com essa andlise podemos conlcuir que uma reconstrucao na superficie nao é
o mecanismo que leva ao aparecimento dos estados que aparecem na estrutura do
BiySes apos algumas horas. Uma outra hipétese que pode ser estudada futura-
mente é a ligada a adsorcao de moléculas na superficie do composto. Investigar essa
hipotese utilizando a implementacao usada nos trabalhos descritos nesse capitulo é

inviavel se levarmos em conta nossos recursos computacionais, porém a utilizacao
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de uma implementacao que trabalhe com uma base localizada pode contornar esse
problema e ajudar a entender melhor a evolucao temporal da estrutura de bandas
do BiySes.

Para quem deseja entender com detalhes os procedimentos experimentais rela-
tivos a esses dois resultados basta consultar as referéncias relativas aos dois trabalhos
[11,12].
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Capitulo 4
Conclusoes

Nesta dissertacao, buscamos investigar utilizando a DFT os isolantes topologicos
BisTes e BigSes. No primeiro estudo, nossos calculos sugeriram que é possivel o
aparecimento de uma bicamada de bismuto sobre o BisT'e3. Simulamos as estruturas
de bandas para diferentes terminacoes, e verificamos que nossos resultados estao de
acordo com medidas ARPES encontradas na literatura. Esse estudo gerou uma
publicacao na revista Nano Letters, em conjunto com o grupo experimental do Prof.
Rogério Paniago, na qual é proposto um procedimento para induzir o aparecimento
de uma bicamada de bismuto sobre o BiyT'es através de um tratamento térmico.
Esse tipo de mecanismo pode ser utilizado futuramente no desenvolvimento de dis-
positivos eletronicos.

O segundo trabalho consistiu na analise da estrutura do composto BisSes em
colaboracao com os professores Vagner Eustaquio e Edmar Soares, do grupo de su-
perficies do departamento de Fisica da UFMG. Nossos calculos, em conjunto com
experimentos LEED, mostraram que o sistema nao sofre uma reconstrugao significa-
tiva em sua superficie que altere a estrutura de bandas do material, nao levando,
assim, ao aparecimento de uma banda adicional parabélica no fundo da banda de
conducao. Essa questao ainda estd em debate e a hipotese mais provavel para o
aparecimento desses estados adicionais é a adsorcao de alguma molécula na super-
ficie do composto. Esse trabalho gerou uma publicacao na revista Physical Review
B.

Buscamos, também, fazer uma introducao & teoria dos isolantes topologicos, ten-
tando elucidar os efeitos por tras do aparecimento dos estados de superficie presentes
na estrutura de bandas desses materiais. Dissertamos sobre o efeito spin-Hall quan-
tico, sobre a importancia do acoplamento spin-6rbita em nosso sistema de interesse,

e comentamos, brevemente, como o acoplamento é levado em conta em céalculos por
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primeiros principios.

Enfim, esperamos que esse trabalho seja de utilidade para quem tenha interesse
em aprender um pouco sobre isolantes topologicos, e que os trabalhos aqui descritos
possam ser de utilidade em futuras aplicacoes tecnologicas. Particularmente, como
isolantes topologicos possuem propriedades dependentes do spin, possuem grande

potencial para serem aplicados em spintronica.
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