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O principal objetivo deste trabalho € investigar propriedades estruturais, eletrénicas e
topoldgicas de uma nova classe de materiais denominada IsolantaBn@Gsstopologicas
presente nos semicondutores da familid/I{PbSe, PbTe e SnTefomecamos estudando as
propriedades deulk de sistemas naiiviais topoldgicos bidimensionais e tridimensionais. Em
seguida, nanoestruturas de tamanho finito compodtasanofitas e empilhamento de
monocamadas foram abordadas. Interfaces topol6gicas/triviais nanoestruturadas sdo de grande
interesse para potenciais aplicacdes tecnoldgicas, bemparaen caracterizacdo dos estados
topologicamenterotegidode interface. A monocamadde PbSe tem sido usada como nosso
modelo néerivial bidimensional protegido por simetiastalina Nos investigamos os efeitos
de distintas terminacdes deordas nas propriedadessdestads topoldgics. Ao cortar a
monocamada em duakferentesdirecdes cristalograficas, ela nos fornece cidigtintas
configuracdes de fita. Demonstramos que, embora a classificacdo topoldgica de um isolante
seja uma propriedad#ge bulk a simetria distinta daterminacfes ddorda determima as
propriedales dos estados topoldgicadossos resultados também revelam uma protecdo
topolégica adicional, induzida pela simetria 1simérfica, impondoum cruzamento de Dirac
para nanofitas de largura estreita. Esta protecdo ndo pode ser prevista pela classificacdo
topologica do bulk, j& que o bulk possui simetria &fina. A Monocamadae o bulk
tridimensionadeSnTe apresentam fases néo triviais, protegidas por simetria cristalina. Nossos
calculos mostram uma evolucao raonotdnica do gap de banda, através dpikamento de
monocamadas de SnTe, que foi explicado com kmsemetria dempilhamento. Verificamos
gue o empilhamento impar € gdirfico, enquanto que o empilhamemmt@ar possuisimetria née
simorfica. Para poucas monocamadas, demonstramos que a sinedisgema determina sua
ordem topoldgica. Além disso, os estados topoldgenteprotegidos sédo fortemente afetados
pela simetriado empilhamentoA metodologia utilizada neste trabalho é uma combinacéo de
primeiros principios baseados na teat@funcional da densidade e Hamiltonganefetivas
baseado na analise da teoria de grugosistruimos um modelo de baixa energia, usando uma
base extraida dos resultade®-initio. Noss combinacdo deprimeiros principios e
hamiltonianos dependentes do grupo esppadornece uma ferramentaoderosajue pode ser

estendida a outros sistemas de tamanho finito.

PalavrasChave: isolante topoldgico, topologia, simetria cristalina, estrutura eletrénica,
estados de superficie, SnTe, PbSe, PbTe, monocamada, nanofithaerapio, DFT, teoria
de grupos, método dos invariantes, hamiltoniana efetiva.
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The main purpose of this work is to investigate structural, electronic and topological
properties of a new class of materials called Topological Crystalline Insylatesent in the
semiconductors of the VI family (PbSe, PbTe and SnTalVe start by studying the bulk
properties of twe and threedimensional topological netrivial systems. Then finitsized
nanostructures composed of nanoribbons and stacking of ayenslhave been addressed.
Nanostructured topological/trivial interfaces are of great interest for potential technological
applications, as well the characterization of the interface protected topological states. PbSe
monolayer has been used as our-timensional noftrivial model protected by crystal
symmetry. We investigate the effects of distinct termination edges on the topological state
properties. By cutting the monolayer in two distinct crystallographic directions, it provides us
with five distinct tape configurations. We demonstrate that, although the topological
classification of an insulator is a bulk property, the distinct termination edge symmetry dictates
the properties of the topological states. Our results also reveal an additional topologica
protection, induced by nonsymmorphic symmetry, demanding a Dirac crossing for nanoribbons
of narrow width. This protection could not be predicted by the topological classification of the
bulk, since the bulk has symmorphic symmetry. Monolayer and-thneensional bulk SnTe
present nosrivial phases, protected by crystal symmetry. Our calculations show a non
monotonic evolution of the band gap, by stacking SnTe monolayers, that has been explained
based on the symmetry stacking. We verify that odd stgdsirsymmorphic, while even
stacking has nonsymmorphic symmetry. For few monolayers we demonstrate that the proper
symmetry of the system dictates it topological order. Also the topological protected states are
strongly affected by the proper slab symmeffjne methodology used in this work is a
combination of first principles based on the density functional theory and effective
Hamiltoniansbased on the group theory analy3i¢e construct a low energy model, using a
base extracted fromo-initio results. @r combined first principles and spageupdependent

hamiltonian provides a power tool that can be extended to otherdinéd systems.

Keywords: topological insulator, topology, crystalline symmetry, electronic structure, surface
states, SnTe, PbSBpTe, monolayer, nanoribbon, stacking, DFT, group theory, invariants

method, effective Hamiltonian.
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Os materiais isolantes podem ser classificados por meio da topologia em duas distintas
classes: trivial e nawtivial. Nesta classificacdo, dois isolantes s&o topologicamente
equivalentes, caso possam ser deformados adiabetnte um no outro sem fechar o dap
energia enquanto certas simetrias sejam respeitad@s isolantes nawiviais também
chamados de materiais topgicos, formam uma nova fase quantica da matéria, com
propriedades fisicas exoticas nunca antes observadas, e que gedempregadas em
inovadoras aplicacdes tecnologitas

A classificacdo topolégica de um estado quantico é detadaipelo carater da sua funcéo
de onda, o qual é especificado por meio de um invariante topoldgico, sendo este uma quantidade
discretae que permanece inalterada quando o sistema sofre alguma deformacéo atli@satica
invariantes topoldgicos usualmente sdo obtidos por meio de uma analise do Pfafiano das
funcdes d@lochdos estados de valéntia quatambénpode ser realizado através dos centros
de carga das fungdes hibridas\Wannier como proposto por Vanderbilt

O que torna esta classificacdo aléante relevante experimentalmente € a chamada
correspondéncia butkonteire, sendo frequentemente tomada como uma propriedade
definidora da topologia néwivial de um material. Esta c&spondéncia ocorre na interface
gue separa estados isolantesaiferentes ordens topologicasesta regid@s Hamiltoniams
que ascrevem ambos os estados ndo podem ser conectados adiabaticamente, ocasionando en
um processo de fechamento do gap de energia, para que ocorra a alteracdo do invariante
topologico, e dando origem ao aparecimento de estados condutores de fronteiradéo tipo
Dirac. Experimentalmente a topologiotrivial destesmateriais pode ser confirmada por
meio da espectroscopia de fotoemissao resolvida no dngulo (ARPES)

Embora Thouless, Kosterlitz e Haldane ja tivessem utilizado desde a década de 70 e 80 a
topologia algébrica para entender alguns fenémenos ddfi&icamo por exemplo, o efeito
hall quantico, um dos primeiros a ser caracterizado como topologicameritéviado'®. Por
muito tempo acreditoge que esta claswificdo existiria apenas em sistemas bidimensionais
sob condi¢des extremas (altos campos magnéticos e baixas temperaturas). No entanto esta ideie
mudou apds a previsao tedrica de uma fasetndal na auséncia de campos magnéticos
denominada de isolantegolégico (ITFY, seguido posteriormente da descoberta em 2987
e em 2009* dos primeiros materiais IT 2D e 3D, respectivamente. A realizacio concreta das
fases topoldgicas em materiais rendeu a Thouless, Haldane e Kosterlitz o PrémideNobel

fisicano ano de016.
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O IT diferentemente do estadhtall quéanticq preserva aimetria de reversao temporsl
sendo caracterizado pelo invariante topoldgico chandelaimero de Cherrou indice
z7231315162517 OsmateriaisiT confirmados até o momento sdo semicondutores, que devido a
presenca de uma forte interacdo sjmibita apresentam um esteeigap invertido ndoulk.
Diferentemente ao que ocorre no grafeno, os estados de superficie dos Tls sdo spin polarizados
e ndo podem sofrerprocesso deetroespalhamento, uma vez que ndo existe estado disponivel
para que isso ocorra, permitindo destanf@ro transporte de carga e de spin sem dissipacéo.
Outra diferenca é que estes estados sdo protegidos de desordem fraca e interacdes pela simetri
de reversdo temporal do sistéfaio podendo ser destruidos caso o material sofra alguma
alteracdo de forma continua e infinitesimal em suas propriedades. Em outras palavras, estes
estados sempre estardo presgnd menosug estésimetria seja quebrada.

Essas propriedades fazem com que os TIs sejam materiais mais promissores que o grafeno
para aplicacGes tecnoldgicas, como na eletrénica de baixo consumo de energia, spintrénica,
computacdo quantica, e na congéim de dispositivos de alta velocidade (devido a elevada
mobilidade dos seus portadores de carga). A busca por sistemas com estados de borda
topologicamente nawiviais, tornouse desta forma um tema importante e de intensa pesquisa
na fisica da matériaoaodensada, muitos estudos tém sido focados na investigacdo das
propriedades destes estados protegiddsetamto, visando aplicacdes ficas, estamos apenas
no inicio do processo. Por exemplo, um assunto ainda pouco conhecido e em discussédo no
presente mmento é como os estados topoldgicos sdo afetados quando interfaciados com um
isolante triviat®, sendo esta uma exigéncia indispenséavel para a construcdo de dispositivos.

A descoberta do TI foi apenas o comeco, chamando a atencdo para um conceito mais
amplo, o das fases topoldgicastegidas pela simetria (SPY,)os quaisxibem caracteristicas
topoldgicas que dependem crucialmente da presenca de uma simetria no sistema (no caso do Tl
a simetriade reversao tempojaEntretanto, caso esta simetria seja quebrada no sistema, a fase
SPT seré deformada adiabaticamente a uma fase trivial (por exempleolame atémico),
levando a uma abertura do gap.

A pesquisa por outras fases SPT tem atraido muita atencdo, tanto tedrica quanto
experimental. Neste contexto, uma nova fase que apresenta estados metalicos protegidos pela
simetria cristalina do sistema (®imas de inversdo, espelho eic) foi descoberta é
denominada de Isolante Topoldgico Cristalino (PCIEsta sinetria adicional promove o
aparecimento de multiplos coneshieac nas fronteiras. O estado TCI € definido por meio de
um invariante topologico denominado de nimero espelho de Chern e associadevatoauto
do operador de simetria do sistémA procura sistematica por um material TCI requer a

Autor: Augusto de Lelis Aradjo tUniversidade Federal de Uberlandia/MG



Tese:lsolantestopolégicosprotegidos porsimetria cristalina 3

classificagédo das estruturas de banda topologicamente distintas dentro de cada classe cristalina.
Dada a complexi@de da cristalografia, a classificagcdo completa dos TCI ainda nao foi atingida,
sendo uma area ativa de pesquisa.

Em um TCI, a quebra da simetria via engenharia de deformacéo ou por meio da aplicacao
de um campo elétrico, promove uma abertura do gap dgiznea fronteira o qual é
continuamente ajustavel, levando a aplicagbes abrangentes em termoeletricidade, detec¢édo do
infravermelho e eletrébnica modulavel. O primeiro material definido como TCI foi o
semicondutor Sné22, posteriormente foi identificado que outros semicondutores da familia
IV-VI como o PbSe e o PbTe também suportam este ést4dimndo estes os materiais cujas
propriedades serédo analisadas ao longo deste trabalho.

Esta Tese esta organizada seguinte forma, no capitulogalizamosima descricdo mais
detalhada dosonceitosapresentados acima e que s@&geassads para a compreensdo dos
materiais topologicogdem como a teoria envolvida em sua descritéis capituls 2 e 3é
descritaa metodologia tedrica envolvidanto nasimulagdacomputacional do sistenfgeoria
do funcional da densidagjecomo na construcddos modelos efetivositilizados paraum
melhor entendimentodos processos fisicos envolvidos (teoria de grugeéisplmente os
capitulos4, 5 e 6efetuamos anvestigacdodas propriedades eletronicasstruturaise
topolégicasdos sistemas de interessste estudoou seja, asanofitase empilhamentos dos
TCls PbSe, PbTe e SnTao final doscapituls 5 e 6temosumaconclusagarcialacerca dos

resultados obtido® posteriormente uma secao dedicada a concluséo geral deste trabalho.
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Comecaremos este capit@omuma revisdo sobre a teoria de bandas e o estado isolante
seguindo pouma introducdo acerca do conceito de topologia, de forma a estabeleasrmos
diferengas entre os isolan®®munse uma nova classe de materiais denominadasalantes
topologicosAo final do capitulo sera realizadma analise dos principais conceitos envolvidos

na teoria dos materiais topoldgicos, até obtermos o invariante que os caracterizam.

1.1 Teoria de Bandas e Estado isolante

A teoria de bandagescreve os estados eletronicos, ao explorar a simetria translacional do

sistema no espaco dos momentos cristali@@spaco reciprocajo interior desual® Zona de
Brillouin®®>. Esta andlise ¢é realizada através da equacdo de Schrodinger
EF% T8 E 8%&C 940°&; LauPaap'&ONdeo potencial8 : "&presenta a simetria da rede cristalina
a ser analisada (devido a sua invariancia translacional), e o termo entre colchetes é denominado
de operador Hamiltoniano de Bloch onde * :N&L * kN& Eo~Por meio de sua resolucio,
obtemos os auto-valorés xda funcédo de onda de Bloéhh 5 5'& QU seja, as energias que variam
continuamente com o vetor de on@para formar uma banda rotulada pelo indick estrutura
de bandas é composta pelo conjunto de todas as bandas, onde os Higtiséoencontram
localizados no interior da ZB. De acordo com o teorema de Bl&tka funcdo de onda, ;5N& ;
deve correspondem a uma fung@q@:N&gue possui a periodicidade da rede cristaliQg,&- L
Qak & Bomultiplicada por uma onda plana, ou sef & L A% Q .'ge

Na estrutura de bandas, os elétrons irdo preencher primeiramente os estados de menor
energia, até alcancar o estado ocupado de mais alta energia chamado de nivgiaodeener
Fermi. Caso a banda esteja parcialmente ocupada no nivel de Fermi, teremos um estado
metalico, onde um campo externo ao ser aplicado sobre o sistemeq ésrgaortadores de
cargaa se afastaam da posicdo de equilibrio e adquirir uma quantidade de movimento total
diferente de zero, formando dessa forma um fluxo de corrente éRétHaometanto, caso a
banda esteja completamente cheia, e exista uma diferenca de energia entre a banda de valénci
preenchida e a banda de conducao desocupada, ou seja, um gap de energia, um campo extern
fraco ndo conseguira forcar os elétrons a se afmst@ws estados ocupados para formar um
fluxo de corrente. Nessa situacdo, o tamanho do gap € tomado como uma linha divisoria para

classificar os materiais isolantesemicondutores.
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Um materialseréclassificado como semicondutor, quando apresemapequea valor
do gap de energig 4eV), de forma ques seuselétronsapresentaram uma maiacilidade
para serenmexcitados da banda de valéncia para a de conducéo a temperaturaeififitaa a
banda totalmente preenchidd@ocontribua para a condwidadeelétrica a temperatura dero
absoluto Em contrapartida, os materiais isolantes apresentam um valor elevado de gap, de
forma que seus portadores de carga nédo sdo excitados a temperaturaZmbiente

Dando prosseguimento, tragarosagoraum historicode algumasdescobertaga fisica
guecominaamna definicdo e posterior verificacdos materiais topolégicoEntretanto, para

uma melhor compreensammegarenos comum resumo do conceito de topologia.
1.2 Topologia

A Topologia € uma area da matematica considerada uma extensdo da geonusria,
diferentesobjetospodem ser agrupados em amplas classes (ou ordens) topoldgicas que se
focam em distincbes fundamentais entre as formas, sendo o principal conceito para este
agrupamento a deformacéo suave do obfdo exemplo, duas formas geon@ds podem ser
agrupadas na mesma classificacéo topologica, caso sobre uma delas possa ser realizado un
processo de deformacao suave e contiiazendo congue esta seja deformada na outra forma
geomeétrica, entretanto, sem que ocorra o rasgexduracaala superficieou seja, sem ocorrer
nenhuma descontinuidedeNesse contexto, cada classificacdo topiok§ caracterizada por
um determinadanvariante topolégicosendo estemaquantidade ou propriedade do sistema
que permanece invariante durante o processo de deforffiddésta definicdo, podemos citar
gue a topologiae uma forma geométrica bidimensioéallassificada através da contagem do
namero dedburacos que estas possuengrrespondendao seu geusG também chamado de
namero de identificadores qual caracteriza o seu correspondémtariante topoldgico.

Como exemplogitemosque a superficie de uma esfera é topologicamente equivalente a
superficie de um cubo até mesmale uma piramide, poisma pode ser deformadaave e
continuamente na outeemrasgara superficiede formaquepossuem o mesmalor para o
invariante topologicdG = 0). Similarmente temos que uma xicara de café é topologicamente
equivalente a um toroideujo processo deeformacdo encontrse ilustrada na figura 1.2

ambas sdoaracterizadagor G = 1.
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G=0

Figura 1.1: Caracterizagdo topoldgica de uma forma Figura 1.2: llustracdo esquematica do process de

geomeétrica de acordo com o seu genus (G). deformacéo suave de uma xicara em um toréid€igura
extraida e adaptada a partir de umarquivo .gif (imagem
animada) encontrado na  pagina eletrdnica:
https://pt.wikipedia.org/wiki/To pologia_(mateméatica)
em 26/04/2018.

A generalizacdo do conceito de topologia para um sistema fisico, mais precisamente para

o0 estado isolante, apresenta uma modificagdo conceitual, onde dois esikthtes que sejam
descritos por diferentes Hamiltonas podem ser classificados na mesma ordem topoldgica,
caso sobraHamiltoniarade um deses estados isolantes possa ser empregada um processo de
deformacéo adiabética, de forma que seja defornmadblamiltoniara do outro sistema,
entretanto sem que ocorrdaechamento do gap de energiessa classificacdo, os materiais
isolantes comuns, os semicondutores e até mesmo 0 vacuo (possuindo um gap de energia pare
a criacdo de um par elétrgdsitron, deacordo com a teoria quantica relativisticaDieac)
apresentam uma topologidanominada comtrivial. Enquanto que omateriaisque iremos
analisamesterabalhodenominados de topoldgicasio rotulados commaactriviais. Ambas as
classificacfes sadiferenciadasem funcdode uminvariante topolégicpo qual €ramelhor
descritoe obtidonasec¢é&al.6.5

Uma importante consequéncia dessa defini¢dgueem uma interface que separe dois
estados isolantes com diferentes topologiadyivimal e outro naetrivial, asHamiltoniaras que
descrevem ambos os estado®o podem ser conectadasaddticamente uma com a ouga
consequentemente ndo podem agme 0 mesmo valor para o invariante topolégitessa
situacao deveocorrer una descontinuidade acompanhada depuatesso de fechamento do
gap de energiaa interfacepara que ocorra a alteragcéo do invariaateem outras palavras,
daordem topoldgia, dando origerao aparecimento destados condutores de superfiéissa
caracteristica € usualmente denominada acm®respondéncia bulkkonteirg sendo
frequentementeutilizada tanto experimentalmente quanto em calculos teéricos, para a

constatacéda t@gologia néaetrivial de um material.
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1.3 Efeito Hall

Como ponto de partida,eancionaremos o Efeito Hall (Eldgescobertmo ano del879 por
Edwin Half°. Nese efeitg uma amostra metalica submetida a acdo de um campo elétrico
longitudinal e de um campo magnético perpendicut& resultando em uma diferenca de
potencial transversal, chamada de voltagem Hall. Esta voltagem é gerada pela for¢ca de Lorentz
r&L M@E &n& experimentada pelos portadores de carga movimensmgela amostra, e
resulta em um deslocamentlestes entre suagteemidadesaondeos portadoregom um
determinado sinatdo se deslocar para uma das extremidades, enquanto a outra apresentara um
acumulo de cargas opostas (ver figura 1.3).sblexfeito é verificado que #@ansversal
condutividadeHall é; apresenta um comportamento linear em funcdo da variacdo do campo

magnético aplicado

F=qg(E +v«B)

B

+++++++++++++
i

Voltagern Hall

iy Figura 1.3: Diagrama da montagem
x experimental do efeito Hall.

1.4 Efeito Hall Quantico

Um século apods a constataginEH, K. von Klitzing, G. Dorda e M. Peppeerificaram
experimentalmenteem 1980 o efeito Hall Quéantico (EHQ)através deuma amostra
bidimensionalde elétrons (MOSFET: Metal Oxide Semicondudfietd-effect transistor)
submetida a temperatura do héiguido (N4K) e intensos campos magnéticda¢rdem de
15T)*. Neste efeito,verifica-se analogamente &@H, que o interior da amostrse torna
isolante enquantaima corrent@assan ser transportada ao longo dessuardas, sendo o fluxo
desta corrente unidirecionalndo apresentandasdipacaoEntretanto, diferentemente &t
onde a condutividade transversgl apresenta um comportamento linear com a variagcao do
campo magnéticaonstatotse queno EHQ ese é quantizad em patamares d&%h, ou seja,

& L JB® Donde Jé um numero inteifd (vide afigura 1.4) um resultado inesperado e n&o
previsto classicamentama vez quecorreem um fendmeno de muitos corpos para diferentes

materiais, apesar das diferencas sgiesperava que ocorressgre as diversas amostras.
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Figura 1.4: Grafico experimental obtido por Klitzing, que
demonstra a quantizagdo da resisténcia Hall (essencialment
a variavel reciproca da condutividade B em funcdo do
campo magnético aplicado. Os patamares correspondem
quantizada resisténcia transversal~¢ L U Eg enquarto os
picos representam a resisténcia longitudinal~, L U E,
Figura extraida da pagina eletrénica:
http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureated
B 998/press.htmlem 26/04/2018.

1 i =
7 T

Além disso, devemos ressaltar que uma tarefa recorrente na fisica da matéria condensada,
tem sido a descoberte classificacdo de novas fases da matéria. Durante muito tempo esta
classificacdo foi desempenhada por meio do conceito de quebra de simetria, em que uma
transicdo de fase ocorre quando uma das simetrias do sistema fisico € espontaneamente
quebrada. A tria que descreve transicoes de fase como estas dersari@aria de Landau,
por meio do qual, diversas fassobem descritas a tornando uma das grandes conquistas da
fisica da matéria condensdtf. Entretanto apesar de bem sucedidiagescoberto um novo
estado da matéria que ndo apresentava nenhuma quebra de simetria aparentend@oodeso
ser descrito por esta teorsgndo este justamentdEei Q™.

Além de render a Klaus von Kilitzing o pré&niNobel de Fisica de 1985H+Q gerou uma
demanda por explacdes tedricas que englobassem a quantizacao da condutividade transversal
e como uma quantizacao tdo robusta poderia se manifestar em experimentos seafizado
circunstancias variada# resposta a este problema se @em a introducdo daocao de
topolagia, ocorrendo inicialmente em 1981, com o experimento mental proposto por Robert
Laughlin®®, em que os pamares d#&ransversatondutividade Hall foram explicados pelo fato
deste constituir um invariante topoldgico do sistema, ou mais precisamente aiptesente
na sua expressf#0Em 1982, uma explicacdo equivalente pestaquantizacéo foi proposta
por D. J. Thouless, M. Kohmoto, M. P. Nightingale e M. den Nijs, a partir de calcul@glbase
na formula da resposta linear de Nak&uic®.

De acordo com o grafico da figura 1.4 do experimento de Klitgurgmnede a resistividade
(R = 1/ em funcdo da variagdo do campo magnéticonstatase que enquanto a
resistividade/condutividade transvers4l é; estiver quantizad em um patamafK J bem
definido), teremos para as quantidades longitudirgi$ r :éx\ » ; garantidoa condugéo de
corrente nas bordas.rAudanca det; é de um patamar para outro, somente ocorre quando
Hamiltoniara do sistema apresentana grandeleformaéo (em funcaada variagcdodo campo

magnéico), situacao para o qualinvariante Jdeixara de ser bem definiddJma vez quelé
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um namero inteiro, ele ndo pode mudar continuameattantg um graficode J(ou de alguma
varidvelproporcional a ele comd; é;) em funcdo do campo magnético, deve apressetar
estruturado na formaedhatamarePurante esta transicgmresistividadetstendeaa um vaor
maximo (equivalendo a um valor minimo para a condutividgglede forma que& conducao
nas bordas sera fortemente suprimida.

Como citado naecdo 1.2em uma interface gqusepare estados isolantes com diferentes
topologias as Hamiltoniaras que descrevem ambos os estados ndo podem ser conectadas
adabaticamente, demelo ocorrer um processo de fechamento do gap de emegiderface
para que ocorra a alteracdo do invatestopoldgico (ordem topoldgich ocasionando no
aparecimento dosstados condutores de superfitle EHQ, o material bidimensionastaem
contato com o vacuo de topologia trivial, fi'ma quea correspondéncia butkonteira
evidenciaa topologia naetrivial do EHQ, sendo sesponsavepela conducéo de corrente nas
bordas Para a situacdo em que 0s campos externos sdo removidos, ou entdo no processo de
transicdo entre os patamares da condutividade, a canddeacorrente se anule
consequentementesstematorna-setrivial.

Os estados de borda do EHQ, também podem ser analisados por meio de uma
argumentacdo classicem funcdo da acdo do campo magnético exteracglétrons irdo
adquirir uma quantizada orbita circylalevando aos niveis de Landau caenergia
En=(Mm+ %)0& R Q G &a &equénciale ciclotron em um nimero inteiro. Os niveis de
Landau podem ser vistos como bandasedergia para os elétrons, e caso determindo
namero destes niveis encorsepreenddo e os restantes desocupados, um gap de energia ira
separar estes estados, como em um isolBogeemosmaginar que nas bordas do material os
elétrons possuem um movimento distinto daquele em seu interior, uma vedaguérbitas
encontram a borda em8e fech#® 3SXODQGR"~ SDUD RXqueoh@ragdh&fignfdd FRP
1.5).Estes saltos levam a estadostalicos que se propagam pela borda do sistema em apenas
uma direcdpuma vez que ndo existem estadoppgandese em sentido contraride forma
guea conducéao de corrente ocorre sem espalhamento por impurezas e sem perda de energia né

forma de calor (dissipacao)
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\ B Ep = (m+ Ys)hoc
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Figura 1.5: Esquema das 6rbitas de ciclotron dos
elétrons, os quais sao interrompidos nas bordas d:
amostra. Desta forma, os portadores de carga
passam a conduzir sem dissipacdo em sentidc
contrarios em cada uma das bords.

A partir do EHQ, uma nova forma de classificagdo dos materiais baseattgologia do
espaco de parametros da Hamiltonitmalesenvolvidapossibilitandoa previsaee posterior

verificacdode novasfasesde sistemas quanticos

1.5 Topologia nactrivial na presenca da simetria de
reversao temporal

Como oEHQ ocorre apenas quando um camp@n@ico intenso é aplicadele petence
a uma categoria topoldgica que explicitamente quebmaetria de reversdo tempofalde a
secadl.5.]). Naturalmente, os fisicos se perguntaram se a classificacéo topolégica poderia ser
estendida a sistemas gajeresentariam esta simetrtam 2004 Murakami aliou a simetria de
reversdo temporal e o acoplamento spinita, onde os niveis de Landau dos elétrons
ocorreriam devido a intrinseca interacdo SO sem a necessidade de um campo magnético
externogerando o conceito dedlsinte Hall Quantico d8pin também denominado de Isolante
Topoldgico (ITF>.

O conceito proposto por Murakami, inspirane e Mele a aplicarem um modelo deste
estado ao Grafeht enquanto Bernevig e Zhang investayara verificacdo deste efeito em
materiais semicondutor®s Nenhum destes modelos foi realizado expenitaimente, mas
tiveram grande importancia edesenvolvimentos conceituaio ano de 2006, Bernevig,
Hughes e Zhang predisseram o primeiro IT 2D, por meio de pogos quanticos de HgT&/CdTe
Enquanto en2007, Liang Fu e Kane afirmaram que a BiaxShx seria umT 3D *® parauma
faixa especial de x, o qual foi confirmado no ano seguinte por M. Z. Hasan, através da
espectroscopia de fotoemissdo com resolucdo angular (ARPES), unda myquérimental que
possibilitaa constaicdo dos estados topologicos de supeffi€lesteriormente, auelos de
isolanes topologicos para os compostosTBs, Bi-Ses e SkTes foram construidos como

generalizacdepara omodelo de pogo quantico tridimensiorial
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O IT corresponde a uma nova fase quantiea matéria,observad em materiais que
apresenta um forte acoplame®t0, o qual é de origem relativisticastdassociada interacdo
entre 0 momento de dipolo magnético de spin do elétron e 0 campo magnético interno do
proprio atomo(luma consequéncia do momento angular orbital do elétlastes materiais é
a interacdoSO quempossibilita a existénai das fases topologicamente +#éwiais (ao
promover dnversao o caraterde suadandas de valéncia e condugéajue aada preservam
a simetria # . Desta forma através da classificacdo topoldgica, ndo podem setanvs
adiabaticamente com isolantes triviais ou mesmo materiais semicondutores, devido a sua ordem
topoldgica nadrivial. Estes sdo materiais que apresentam um gap de energia nos estados de
bulk (interior da amostra) como um isolante convencional, exdal a correspondéncia bulk
fronteira possuem estados condutores de superficie.

A teoria envtvida nos isolantepoldgicos permiti aprevisao e consequenterificacao
de novas propriedades fisicas caracterizadas por excitacbes exi#idds, ainsecdo dos
termos topolégicos nas equacdes de Maxwetlompreensao e verificacao thssexcitacoes,
atualmenteorresponde amagrande parte da pesquisa em materiais topolédravexemplo,
no IT 2D é predito a ocorréncia de fracionalizacdo de cargarda,tenquanto uma separacao
spincarga ocorre no seio do material. Verifsmtambém que uma carga carregada acima da
superficie de um IT 3D ira induzir ndo apenas uma carga elétrica imagem, mas também um
monolo magnético imagem, estes dois maolop formariam um objeto compoésito que
obedece a uma estatistica fracionaria (anyéngjna notavel predicio tedrica relacionada a
isolantes topolégicos, € que um supercondaddocado sobre sua superfipesa dar origem
ao aparecim@o dosférmions de Majorana (cuja particudaidéntica a arfparticula) estes
férmions previstos teoricamensfio preditos para ocorrerem dentro dos vortices de um
supercondutdr-?,

Todas estas notaveis caracteristicas relacionadas aos isolantes topoldgicos, justificam a
intensa pesquisa que a comunidade cientifica esta empregando nalestadwva classe de
materiais. Neste contexto muitos fiscos esperam que este estudenha aumentar o
conhecimento fundamental sobre a natureza, além da possibilidade de empregondos IT

desenvolvimento de nastispositivos relacionados a spintrénica e a computacao quantica.

Antes de iniciarmos a andlise deststadorealizaemosuma revisdo sobra simetria de

reversao tempora#, o qualdesempenham papel fundamentalesta fase quantica
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1.5.1 SIMETRIA DE REVERSAOTEMPORAL

O termo reversao temporal associado a estetsan esh relacionado aeversdo do
momento Logo, tornase evidente porque a acdo de seu operador reverta operadores
relacionados com movimentoe { Fe; v\ Fy —\ F-, enquanto maamoutros inalterados
(7 \ 7).Por meio desta relacéo, esperamos que o produto de dois operadores eyes tsdasr
por este operador permaneca invaggat® \ -& va \ vé )%

Comecemos analisandoagdoda simetria de reversdo tempor&lsobreum estadd =A
dado pof. A\ # . Ao qual equivale a dizer que s&JAepresenta um auvstadodo momento
linear —A entdo /EUAcorrespondera a um auéstadode F —A&O operador de reversdo
temporal € artunitario, ou seja#= UK, em queK € o operador de conjugacdo complexa e
um operador unitario, sendo sua forma funcional para um sistema de spin Yaré¥da po

#LAUY O LFE5AKI@A Rs (A)

Na teoria dos Isolantes Topoldgicos, o operador de reversao terdppraisenta um papel
de crucial importancia, uma vez que a simetria ao qual é associado esta intimamente relacionada
a uma protecaoctopoldgicados seusestados deuperficie(se¢dol.5.2, além de permitir a
deducéo do teorema d@amer. Este teorema diz quéQualquer estado de um sistema cujo
momento angular total € seninteiro (ou seja, um sistema composto por um niumérgar de
particulas com spin serinteiro) e que apresente a simetria de reversao temporatleve ser
degeneradd®®3, A fim de deduzirmos este teorema, consideremos um sistema de spin semi
inteiro cujp Hamiltoniara comute com o operador de reverséo temporal, ou seja, é invariante
perante es simetria

> @27 r KQF# L #* (B)

Tomemos entdo um autstado arbitrario JAda Hamiltoniarg, tal que * JAL ' 4 JA A
expressa@B) implica que £JAambém serd um autstado d Hamiltoniaracom energia 4,
uma vez ge: * £JAL £ *JAL £} JAL ' 4/£IJAO qual nos leva a seguinte pergunts
vetores dadosqn JA # JAorrespondem ao mesmo estado fisiosdoestados degenerados.
Responderemos a esta pergunta via absurdo, e comecemos considerando a hip6tese de que est:
sejam o mesmo estado fisico, ou em outras palavrasEqjddiferencie do JAvor no maximo
um fator de fase, isto éZEJAL AV JA Aplicandese novamente o operado# obtemos:

#5 JAL ## JRL #V JRL AV AY JAL E JA 6 #5 L Es O qual estd em contradicdo com
a expressadA). Portanto, a hipétese inicial estava erradapecluimosque em qualqier
sistemague apreserta simetria de reversao temporal e cujo momento angular total seja se
inteiro, seus estados devesar degenerado

Autor: Augusto de Lelis Aradjo tUniversidade Federal de Uberlandia/MG



Tese:lsolantestopolégicosprotegidos porsimetria cristalina 13

Na presencdo acoplament®&O, ocorre uma interessante consequéncia para a estrutura de

banda$ o qualpode ser verificado pela seguinte analigéldmiltoniaradeBloch: t 845AL

‘4 8spAonde 8,5AL A¥EQ Aé 0 auteestado deBloch, o qual nos permite utilizar a
seguinte forma reduzida para a equacdo de Schrodinge®,AL ' 4 QpA onde * L

K& o B& Como t preserva a simetria de reversdo temporal, podemos escrever
HkF &= , Hkép, .

O significado fisico desta expressao é que a energia das bandas de um sistetna com
ocorrem aos pares, ou seja, estadoalivados em ke -k (bem como componentes opostas de
spin up 9e down ;) possiram a mesma energia, sendo chamados de pakasaaher Os pares
de Kramer ocorren em torno dos momentague sSao invariantes sobrg os quais sao
denominados dERIM- «(timereversal invariannoment'®3°, como consequéncieestrutura
de bandas é simétriean tornos destes pontos.

Em um TRIM, a acao da simetridleva «<em « Ou sejagmum pontek equivalente na
ZB; dois pontosk sdoditos equivalentes quando sao conectados entre si attlawén vetor
s L :R&a& E R&& ER&&; da rede reciprocade forma que«L F«Es 6 «L s tL
s t:R&; E R&& E R &%, onde &4S30 0s vetores primitivos da rediproca enquanto
Rsy sS40 numeros inteirodNa figura abaixq exemplificamos os TRIM«y paraas redes
reciproca bidimensionaishexagonal eretangulay onde & subscritosi e j denotam o0s

correspondentes nimeros inteilRg Rda relacdo obtida anteriormente.

bitb:

Hexagonal Retangular

bz bi+ba

\\‘ r\m“ Al

o Aty Figura 1.6: Momentos invariantes pela simetria de

reversao temporal (TRIM) para uma Zona de Brillouin
hexagonal (esquerda) e outra retangular (direita). A
/" \ estrutura de bandas em torno destes pont@ssimétrica
/ \ e juntamente com a simetria de reversagemporal,
garantem com que estados localizados enk € & em
torno dos TRIM possuam a mesma energjdormando
ospares deKramer .

Como exemplo de aplicagéo da simetdmnalisemos qualitativamente a situagdo em que
um campo magnético externdé aplicado sore os elétrons Neste casca Hamiltoniara que
descreve o sistema contasdtermos: « &n¥e :—&mE mi-;. Considerando que a simetria de
reverséo temporal revertee «, mas nao 0s elementos externos ao sistema, como campo externo

rfe nem o potetial vetor m verificamos que estésrmos da Hamiltonianserdo imparesne
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relacdo a reversdo tempombrtanto, para um sistema que interage com um campo magnético
externo,a Hamiltoniara deixard de comutar com o operad#rDesta forma,um campo
magnéico externo promove a quebra desta simeiia.caso do Efeito Hall Quanticaum

campo externo bastante intenso € aplicado sobre o material, logo se revertermos o movimento
eletronico (ou seja, se aplicarmos o operador de reverséo temporal), iremos @staao do
sistema. Como mencionado, uma das questbegmpuuciou na descoberta do§s, eraa
possibilidade da existéncia de materiais com estddcuperficie topologicamente réwiais,

mas que preservassasimetriade reversao tempora
1.5.2ESTADOS DE BORDA TOPQOGICAMENTE PROTEGIDDS

Os estados de superficie do IT sdo chamados de heliéfidaisa analogia com a
correlacdo existente entre o spin e 0 momento de particulas com massa nula, denominada de
helicidadé. O qualé devidoa correspondéncia butkonteira aliadaa simetria de reverséo
temporal#, os quaigproduzensobre cada superficie do matetial par d&kKramerconectads
por #e que por consequénaaospin polarizadasalém de se destaremem sentidos opostos,
visto que# 8;5pA\  8;9,ACOmMo osestados de superficiercespondem a um par d@amer,
eles devem ser degenerados sobre os TRIMs da Zona de Byitiooimcruzamento ocorrelo

na regiao do gage energia dos exlos de bulkconforme esquematizaadbaixo

Energia

nivel de fermi

Figura 1.7: Estado de superficie de um IT, destacando a sua polarizaca
de spin (componentes sphup [ edown J).

k=0 k
Devemos ressaltar ainda, qupar de Kramesgue se cruza ao nivel &ermié invertido

tanto em spin quanto em relacdo a direcdo de propagapé @tro par proveniente da
superficieou bordaopostado material Dessa forma, conforme ilustrdigura 18, os estados
de superficie de um IT se diferenciam dos estados de superficie ordinarios pre&shi® no
0S quais sdo compostos palétrons co spinrup [ e down | propagandese em ambas as

direcbessobre a mesma superficie
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Os estados do EH&Bo frageispor seremsuscetiveis #ocalizagdo de Andersanesmo
na presencaeddesordem frac&m contrasteno IT os estados ndo podem ser localiza@os n
na presenca demadesordem forte devido a simetria de reversdo tempgral seja, sdo
protegidos por esta simetraomo discutido anteriormente, tal protecdo somente sera quebrada
na presenca de um campo magnético externenmtdiocom a inclusdo deimaimpureza

magnética®.

0 ]

v v v
4 i }
Efeito Hall Quantico
de Spin

H——+

Figura 1.8: Estados de borda ordinarios no QHE (esquerda), e fiologicamente protegidos no IT -
EQHS (direita), mostrando a polarizagédo de spin bem como a dir&Q de propagacdo no material.

Uma forma de entendmiosesta protecdé considerar aitiagdo em que uma impureza
ndomagnética reside rneuperficieou borda do T8, A principio esta impureza pode causar o
espalhamento el um portador de cargaem sentido contrario a sua propagacao inicial
(retroespalhamento).ddsiderenosum portador com spinap [, paraque seja retroespalhado
eledevecontornam impureza, o qual pode ser efetuado tanto no sentido horario quante no anti
horario como ilustrado na figura91®. Na borda de um IBpenas spin-down ] estara se
propagadono sentido opostale forma que o portador de carga tgua rodar adiabaticamente
de éou +eem cada um dos casos. Consequentemente, os dois caminhos para o espalhamento

diferem por uma rotacdo do spin ée- :Fé; L te

|

L 4
-

@

o~
L

Figura 1.9: Um portador de carga em um estado de borda

1 do IT pode ser espalhado em duas dire¢des por um

3 3 impureza ndo-magnética. Indo no sentido horario, o spin

O JLUD SRU E HQTXDQW Rhdrdid, dsRinV

‘ gira por - (EFigura baseada em uma ilustracé@o presente
na referéncia 36.

Para analisarmos esta situacao, observemos que o operador para uma rotaé@m de 2

N
A

torno de um eixo na dire¢do do vetor nornddE dadopor 4.45 . L * §3FE‘%V;29. A acado
deste operador sobre os auto-vetores de momento angulgg £ . F acl Fs8Y Fagde
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forma que para particulas com momento angular-gegiro, este operador reverte a fungao

de ondadyte; Fe ¢cL F Fe ¢levando a uma completa interferéncia destrutivaeendrdois
caminhos espalhado&ntretanto, caso a impureza apresente um momento magnético, a
simetria /sera violada e as duas ondas refletidas néo idie mterferir destrutivamente,

reforcando sentidode que a protecdo dos estados é protegidasiaktria 3642,
1.6 Invariante Topologico

Nestasecao definiremos o invarianté) (Que caracteriza a topologia de um sistema que
preservaa simetria de reversdo temporalPara esta tarefegalizaemosuma andlise swe o
espacode parametros da Hamiltoniana, de forma gb&eremos uma expressao para o
invariante i escrib em termos ddase de Berry, o qual corresponde a um fator de fase
acumulado pelos estadoguando a Hamiltomna que descreve o0 sistema evolui
adiabaticamente ao longo den percurso fechado. Desta formmagmnecaremosom a definicao

dosconceit® deaproximacao adiabatie@afase de Berry.
1.6.1APROXIMACAO ADIABATICA 294344

Consideremos que a noddamiltoniara sejadependente de udeterminadaonjunto de
parametrosa partir do qual podemasalcula os niveis de energia.aSo estes parametros
YDULHP SOHQWDPHQWH" QR Wédn&dita dev@ivhnudar & mMedida\yue ¥<D O R
préprios parametros mudam. A questdo fundamentablier oqudo lentamente estes
parametros devem se modificB®ara que a aproximacao adiabatica seja yalglparametros
devem mudar em um periodo de tempb que s@ muito maior do que
tN fAigal tND ' g F ' o;para alguma diferencag glos autovalores

Iremos consideraa mateméatica da mudanca adiabatieaich ponto de vista quantico, para
isso aderaremos 0s niveis de energia segundo o indicsupondoque nao exista
degenerescéncia entre os estados, de raatio ocorrerambiguidade com relagédo ao seu
ordenamento. Congando com uma Hamiltoniara independente do tempdemos quea
particula que inicia noJésimo autoestado JA permanea& neste Jésimo estado,
simplesmere escolhendo um fator de fase, ou sejalAL "4 JA\ JaPA L JAN %% O
Casoa Hamiltoniara mude com o tempt entdo as autofuncdes e os autovaltasgémsao

dependentes dee asolucao geral da equacao$iehdinger dependente do tempo:
WGE R

* P JAPAL ' 4P JARA \ EoW L R dark (1.1)
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Pode ser escrita da seguinte foffna
SaPA L 1 9P AUS JapA (1.2)
a

Onde &:P L F—i if' 4. P;"@"€orresponde a uma generalizagdo do fator de fase, para o caso

em que' 4 varia comP o qual é chamado de fase dinarfilc§ubstituindo a equacdb.2) na
equacaql.1), obtemos:
E{I;')éAécyQ:R Adue 3 aipL Eﬁql—!gc%RAUU:@? Jap L *P A %P AVUc Jakp

1P U
e

E Gy ¢7UE AU AAPE PP, JAAPE gRAUS LA | 1R A g e Jale

Ed, B Jake Jo:pir P ) s %R!f‘j’b\%:@? L A %P AVus

A s 1/?;9; Aus JalpL A, 9% pAvE! aga/@
Com o intuito de obtermos uma equacao diferencial para os coeficigntesiremos
tomar o produto interno da expressdo acima com o esidifpara 0 mesmo temp® e

utilizaremos a condicdo ortonormalidade das autofuncgdes, oulsgje, JALP( ;.

RLE pushap AR ACEE Qv L KR AUs gia pPEE

oG pois L RogRAvedia PA® \Logip | R ogiR e 7 oierig pAA
¢ ¢ ¢ ¢
0%:P .0 lam_ . o o O JEAP
é) L Fa "/E,aL\é H F %é:P, AU 6 ? Q'Q'?éqé Pf (13)
oP oP 4.4 oP

~ 5 14p,. . ~
Para trabalharmos com o elemenrta P% ‘diferenciaremos a equacéo de autovalores:

1A:g 3 30E *:R!aékl_w/g:g; J 30E 'a:R!ééA;
¢ ¢ ¢ ¢

Em seguida, tomamos o produto interno cdra P

*:P JAAR 'R JadP  \

Aa P—’f‘;‘?; JakE Aap 1A% | Aa P—W‘}Jf; Jake Aap,.plad ,ia"

e
A - AR O
Aapit jae AaPa'R'fa"L—”fg‘?'Aa J/&P;RA&P—‘?"
Aa P—”Tj JaeL j:RAa PR R ipAa RS L a R, RBRA PSS
o %A n0%IP Lk
. 0 J&P AaP*P J AP 14
Aap—— L 0 (1.4)
oP 'é:P,F 'a:P,
De forma que ao substituirmos (1efh (1.3)podemos escrever:
i RarS R g are
o -0 lak _ . o o OP (1.5)
— 0p: .0 3 %, P VNG ? 51675 :
OP/QR L Fa/HAaP? Fl;é,é;A)a.RA 'é:P,F 'a:P,

Até 0 momento o resultado que obtivemos é rigoroso, sendo a solucéo formal para o
problema da dependéncia temporal. Esta equacdo demonstra, que a medida que o tempo avange
devido ao segundo termo da equagb), a dependéncia temporal da Hamiltonignd faz

com gue os estados coinM |se misturem com|a RAgora, iremos aplicar a aproximacgéo
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adiabética, o qual consiste em supor que a variagcdo temporal do Hamiltéﬁférmja

extremamente pequena, ou seja:

0*:P

Aa P—2 Jakp > lam® .
oP S g p?ldF a2 (1.6)
" RF 5P  AdP—=E 15

Em outras palavras, a escala de tempara mudancas no Hamiltoniano € muito maior
guando comparada ao inverso da frequéncia natural do fator de fase do estado, ou seja, o
Hamiltoniano muda muito mais lentamente que a frequéncia de oscilagdo do sistema. Devido a
aproximacdo adiabatica, o segundo termo da gé&quél.5) dos coeficientes pode rse
desprezada, de forma que escreveme!%,?/g ‘P F %:PAa P%é ou de forma
equivalentemente !—!gtyg:P, Féw@éb%é}? Esta equacdo possui a seguinte soficéo

%:P L %r;AVue onde:

N . -0 JAP _
U:R E A énpoo—p @"P (17)
4

Na aproximacdo adiabatica, se o sistema comeca no auto-estddo* :r; entdo ele
permanecera no autoestadbase * : Pa menos de algum fator de fase. Uma vezgue; L
W4 ouseja%:r; L sparalJ L e %:r; L rparalJ M I&emos de acordo coifl.2).

samL A, %: P AUS JaipL A, 9g:ir; KV0G e Jalp
d amL /%)r';Al?UU:@AUU:MJ AP A, . YT, X’-’UU:@?AUU:Q;H ap
sam AVuvepue Jaip

A adicdo dessa nova fasi€ Yu'¢ esti longe de ser algo 6bvio, sendo um resultado da
aproximacéo adiabatica. Durante muito tempo, acreditou-se que ndo era necessario aprofundar
se nesse assunto, até que foi descoberto que esta fase € mensuravel. Na verdade, como veremc
a seguir, ela é a manifestacdo quantica dos fenbmenos fisicos que envolvem sistemas ciclicos

no tempo.
1.6.2FASE DEBERRY 42294344

Como visto no tépico anterior, uma particula que se encontrhésimo autoestado de
*:r;, permanecera sobre condi¢cdes adiabaticadémimo autoestado de:P, cuja funcéo de
onda é dada por& afe A Vv Alu's JalirConsideremos que a dependéncia temporal da
Hamiltoniana* :rsejamH SUHVHQWDGD QD IRUPD GH-:KP ¥¥pbWPRPUAaGH S
~,:P ;4 46U seja, existe um espaco no qual as componentes deste vetor especificam a
Hamiltoniana além de variarem como funcdo do tempo. Desta forma tegmBs: ';:~; e

JaP Ja AE a expressad.7)pode ser reescrita como
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J:P L &QA]aPﬁOJéFﬁA@ﬁP Egérﬁpa'r J“A'i?&@ M E+Aa h Jahe @
Q:P - 55 : a a @ﬁ@ * a : a (18)

. N T v roay . X
Onde Ut|||Za.rnOS.Eﬁ LI—% EI—QT E—a];ﬁ E a &><_(§)

A expressa@l.8) nos mostra que no espaco do parametm o fator de fasey:P, pode

=
-

ser expresso como uma integral de camiblesta forma, caso a Hamiltonianar, permaneca
inalterada apds um percurso fechadte periodoé através de um processo adiabético, tal que

~.i. L ~.4, amudanga acumulada na fager, serd dada por:

Q:P L 1I/555>é 4 JaAgs@ (2.9)
Esta equacéo foi encontrada por M. V. Berry no ano de #9@d4fase acumuladay : P
por sistemas ao viajarem ao longo de uma trajetodria fechada, geralmente é chdasaldele
Berry, embora o proprio Berry se referisse a ela céase geométricaEsta nomenclatura se
deve ao fato de qué&:P na expressa@l.9) depende somente da geometria do caminho
percorrido, e ndo do tempo despendido no percurso (desde que a hipétese adiabética continue
valida). Em contrapartida, a fase dinamigaP ; L%ii 4 P"@"Racumulada em um trajeto

fechado de periodd depende do tempo decorrido.
Durante muito tempo néo foi atribuido nenhum significado fisico a fase de BeRy
visto que estamos acostumados a pensar na fase da funcdo de onda como uma quantidade
arbitraria que se cancela em quantidades fisicas envolvena#. Entretanto, Berry percebeu
gue se a Hamiltoniana fosse conduzida em um circuito fechado, o levando a sua forma original,
a fase relativa no inicio e no final do processo néo seria arbitraria e poderia ser de fato medida.
Uma expressao alternativa e conveniente para a fase de Berry, pode ser obtida ao fazermos
uma analogia com o fluxg de um campo magnéticeem termos do potencial vetar Este
fluxo através de uma superficie limitada pela curva % é dado pela expre&ss
TLin&@4i :iHm;&@ %, mé&@Utlizando-se o teorema de Stokes generalizado para a
dimensionalidade de e observando a expressao para o fluxo, podemos reescrever a fase de

Berry na forma da seguinte integral de superficie:

Q:P L EMa & JaA&@ L »k: ;&@L *:1Hi; ;;&@L =42 ;&@ (1.10)
Ya Ya i i
Por meio do qual definimos duas novas quantidades; L a4 :& JaA;e
ot ;LT His: ;, chamadas respectivamentedaexéoecurvatura de Berry. Desta forma,
afasedeBerryp:P p GHWHUPLQDGD SHOR 3I0OX[R" G HakakédFdaPSR J

superficiesdelimitada pelo circuito fechadwe percorrido por: P, durante um ciclo adiabatico
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completo. O mesmo valor parg:P devera ser encontrado sempre que o fluxo total for o
mesmo, independente do caminhalmeente seguido por:P.
Mostraremos agora que a fase de Berry independe do calibre utilizado, para tal comecemos
introduzindo uma transformacéao de calibre na funcdo de onda, ao mulagicaum fator de
fase arbitrario que muda suavemente ao lalmespaco :P,.&u seja:
Ja A\ i ga A (1.11)

Com relagcéo a conexao de Berry temos:

ia: ;LENA & JaA \ Ha £V A fPiJa kb

L Ba #U 9 gl JaAE Ha #Y ‘wa A o

Onde temos qu&i 1 oL BY ‘& i: ;0 .
L Ha &l JaAE BfY ¥ iMa Ja A i: ;oL HNa al JaAF A]}/J; A i: oo
8ig: 5 \ T4 ;FK i: ;0

Enquanto paracurvatura de Berry:
°40 ;LT Higr 3 \ 84 ;L 1T Hcig: ;FK i: ;00
o4t 5L T Higz: ;FT HK 71: ;0LT Hig: ;;umavezqué H:IB L
0 °: ; \ °4 ;econsequentementé&:R \ ([:R, umavez quel:R L1, °4: ;&aF
Mesmo que a conexdo de Berry: ;dependa do calibre, a cutuea °4: ;e a fase de
Berry @:P sdo independenteédgora analisemos como fase {:P acumulada sobre um
caminho arbitrario (ndo necessariamente a fase de Berry), se comporta sobre a mesma

transformacéao de calibre.

Q:PLI g 8@ Q:PLI i, ;8@ F 1 °Ki 7: ;08@

o Q:P \ Q:RFi®@: ;L QPRF>: Fi: ;2L QiRE>: 4 Fi: ?
Onde utilizamos:i é@ —~4@ E-4@ Ex—x/ Aa@ E & @
Consequentemente, a fasg:p € alterada pela quantidadei:~,; F i~ ?apos a
transformacéo de calibre, ondge ~.séo os pontos inicial e final do percurso. Esta observagao
levou Fock em 1928 a concluir que sempre pode-se escolher-umdequado, tal que a fase
@:P acumulada ao Ilongo do caminho € cancelada, deixando a equacédo
safe KVuvepue gafeom apenas a fase dinamica. Por este motivo, ajasegem sido
considerada sem importancia e geralmente negligenciada no tratamento tedrico de problema
dependentes do tempo. Esta concluséo néo foi contestada, até Berry em 1984 considerar a
evolucéo ciclica do sistema ao longo de um caminho fechado-gam,. A escolha da fase
que fizemos emi U Usobre o auto-estada) a Aequer queA’ ‘~na transformacéo de calibre

possua um valor unico, o qual implica:
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A sy A gUe | e Ui AR 7 et g
0 i:~4; F i:~; L ted,sendol um ndmero inteiro.
Estes resultados mostram que a fgse acumulada ao longo de um caminho fechado em
um processo adiabatico, ou seja, a fase de Bgrry, € uma quantidade fisica invariante do
calLEUH VREUH R TXDO VRPHQWH SRGH VHU DOWHUDGD SR

pode ser removida.
1.6.3TRANSPORTEADIABATICO 464443

Como un dos exemplos do efeito da fase de Berry em cristarsideremos transporte
adiabéatico em um isolante de banda unidimensgotauma perturbacédo que varia lentamente
no tempo considerado primeiramente por Thess em 1983%. Ele descobriu que, se o
potencial varia lentamente e retorna ao valor original apos algum tempanspdrte de
particulasdurante este ciclo pode ser expresso pela fase de Betonhsequentemente
corresponde a um namero inteiro. Egkdafoi posteriormente generalizada para sistemas de
varios corpos com interacdes e desordens, desdeaqgenergia ddé-ermi sempre esteja
localizada no gap de energia ddkodurante um ciclo do transporte adiabatico. O esquema de
transporte adiabéatico sob um ou varios parametros de controle provou ser muito poderoso e
abriu a porta para o campo de bombeamento (pumperg@métrico de carga. Fornecendo
também uma base soélida para a teoria moderna da polarizacéo no inicio dos anos 90.

Comecemos assumindpie a pdaurbacéoé periddica, ou seja, a Hamiltoniasatisfaz:
*:PE6; L *:P. Uma vez que a Hamiltoniangependente do tempo possui a simetria de
translacéo do cristal, seus astados instantaneos possuem a formBloeh: A°¢ Q: & A
Nesta situacdo torrse muito conveniente trabalharmos camrepresentacéo do espacda
Hamiltoniara * :* ; com autoestadosqQ :* & A visto que sob esta parametrizacdo, o vetor de
onda "G e o tempo 'P sdo colocados em pé de igualdade, uma vez que ambos sdo adasden
independenteso espaco dpaametros.O nosso interesse € obtermosoarente adiabatica
induzida pela variagdo dos potenciais exterAg&am de um fator de fase, a fungéo de onda até
primdra ordem na taxa de variacdo da Hamiltoni@miada pdr:

Ry aBl‘JA

QA\  QAF BA... Q&%7§

O operador velocidade é definido ConHDL%;L—;>*é,”Onde R'; L RV a0 eL

22 na representacdg-enquanto a velocidade média em um estadi dada por:

R:‘; LAY R; QA
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RO s A A B, —2UA
\ R LI EBA.. A L2V QAF Ho . QAZ L
n S % 2 g 0 I T W ? o
Considerando-se somente os termos até primeira ordem, obtemos:
oy U VAT s Ry Az 1 eyh 1Ry~ zRo-g— @A
RILAR = QAFRB.. J—~f——dQ ¥ F72* QA “——K
Utilizando-se agora, as seguintes relagdes:
R S5 QALK Y QAL QAL
Rt A aRy g Koot @A L e A «
9%‘”?3/:’2’ P QAK% LAY —2%vide a expressad.4)

A, QA Ls YTHODomR GH FRPSOHWH]D"’

52 %
0

O segundo termo desta expressao corresponde a curvatura devBaoyespaco dos

aky Ll egA_ 2Ry ! A
EH & F = %p E

Encontramos quéy :‘ 4 PL

parametros L :*& Riefinido comov# L i H i@ ou°é L— i, F a—ag'r ", ondei’, L 8 —2 logo:

ax

2 g

< a ~ a A a ~
L B @A FoER A

. s 2 GA _ o A LA a2 sh _ oz as
oh L B &% E AT FALY F ERETC
¢ % % ¢

Desta forma, a velocidade média pode ser escrita na forma conﬁpac,ta—5

ayy %
a: F ‘atg

A corrente elétrica € definida comg‘; L F A |¥ @,®nde B:‘ ; corresponde a

distribuicdo de Fermi-Dirac. Apés uma integracdo soZifg,a termo de ordem zero dado pela

derivada da energia desaparece e apenas o termo de primeira ordem sobrevive, logo:
oa

FSLF AT » té‘@@e (1.12)

nt
Onde a soma acima ocorre sobre todas as bandas ocupadas. Desta forma derivamos o

resultado de que a corrente adiabética induzida por uma perturbacédo dependente do tempo em

uma banda € igual & integral da curvatura de Bérry
1.6.4POLARIZACAO ELETRICA 47484443

A polarizacédo elétrica € uma quantidade vetorial intensiva (independe do volume) e que
corresponde ao momento de dipolo elétrico por volume no meio dielétrico, sendo um dos
conceitos essenciais na eletrodindmipaincipalmente para a descricdo adequada dos
fendbmenos dielétricos da matéria. Apesar de sua importancia, a teoria da polarizacdo em cristais
tinha sido atormentada pela falta de um entendimento microscopico adequado. A principal
dificuldade reside no fato de que em cristais a distribuicdo de carga é periédica no espaco, para
o qual o operador de dipolo elétrico ndo estd bem definido. Esta dificuldade é mais
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exemplificada em solidos covalentes, onde as cargas dos elétrons sdo distribuidas
continuamente entre os atombkesse caso, a integracao simples sobre a densidackrga
proporcionaria valores arbitrarios dependendo da escolha da célula unitaria.-daicou
questao de saber se a polarizacéo elétrica poderia ser definida como uma propribdiikde do

Estes problemas foram eventualmente resolvidos (pna abordagm moderna da
polarizagioUHD OL]DGD S R Ue BavidD/enOerbilb /2003, onde é mostrado que
apenas a mudanca na polarizacédo tem significado fisico e pode ser quantificada usando a fase
de Berry da funcéo de onda efetica. A formula resultante da fase de Berry tem sido muito
bemsucedideem estudos de primeiros principios de materiais dielétricos e ferroelétricos

Para nossa comodidade, discutiremos a teoria da polarizacdo comobeseceito de
transporte adiabatiogueacabamos de analisar na se¢do anteCimmecemogom a equacao
de Maxwell para o deslocamentd& L 1&4qE| ;L Fé:~;, onde g€ 0 campo elétrico] a
densidade de polarizac&tétricae é:~; a densidade de cargaoAlesconsiderarmos 0 campo
elétrico em um solidotemos é:~; L Fi & :~;, esta expressdo juntamente comqgaacdo de
continuicadefornece

0é:"; . o4& |77 . ol:": . 0E:";
5P E I&* L —\TDF— E I& LF—IB&ER-J E & L r _\WF&ler

Durante a evolucédo adiabatica de um sistema, a mudanca na densidade de polarizacdo em

uma evolucéo ciclica é dada por:
[
il L+ «@PF
4 t

i
[+ @P °%0@— (1.13)
4 nt

>

-

a
Onde novamente ressaltamos que a soma@re sobre todas as bandas ocupadas. Esta
equacao foi obtida por King-Smith e Vanderbilt em 1898endo a base para a teoria moderna
da polarizacdo, onde percebeu-se que a variagcdo da polarizacdo possui um significado
topoldgico e esta relacionada a fase de Berry. A eq@adaypode ser interpretada da seguinte
maneira: A diferenca de polarizacéo entre dois estados € dada pela corrente do bullaintegra
a medida que o sistema evolui adiabaticamente do estado inicial lefpara o estado final
em P L 6Esta descricdo implica em uma hamiltonianaP ;dependente do tempo, e a
polarizagdo elétrica pode ser considerada como um transporte adiabéatico de pafticulas.
interpretacdo acima é consistente experimentalmente, pois € sempre a mudanca na polarizacac
que € medida.
Obviamente, o tempaena Hamiltoniana pode ser substituido por qualquer escalar que
descreva o processo adiabatico. Para fins gerais, asswsique a transformacgéo adiabatica

€ parametrizada por um escata: Pcom a:r; L re 4:6; L s de forma que:
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A . 5 .
d LF=1t @l» °4 @ (1.14)
. v, | L/
‘o O‘a, _"va _?
tF LI—1i%F A s

a % >
Em célculos numéricos, uma versao de dois pontos da equagggue envolve apenas
os estados inicial e final do percurso € comumente usada para reduzir a carga computacional.
Esta vers&o € obtida sob o calibre periédige:~; AL #5%°Q,... 3% Aondei &é periddico em

‘, e aintegracéo de i4sobre* desaparece. Consequentemente:

A@U
A .
(ILESI» 1 f@c (1.15)
a Nt A@U
De forma que podemos tomar a polarizagdo como sendo:
. A [CE 4 ‘ S i a
| LEt—é»nTl. ;@ ‘a o T 1 |,LI"| ‘ (1.16)

Apos todas estas consideracdes, finalmente analisaremos o invariante topoldgico definido

para sistemas que preservam a simetria de reversao temporal
1.6.5INVARIANTE TOPOLOGICO- INDICE Z,4943

Como visto na se¢do 1.5.1, a simetria de reversao temporal sobre um sistema cujo momento
angular total seja semi-inteiro, imp6e a chamada degenerescéncia de Kramer, onde os estados
localizados em ke & em torno dos momentos invariantes pela reversdo temporal (TRIMS)
possuiram o mesmo valor de energia e se cruzaram exatamente sobre estes pontos. Desta forme
um par destas bandas com energigs,; Ge '44 G £ chamado de par de Kramer, como
ilustrado na figura 1.10. Rotularemos cada banda deste par:0cn®:J & Hespectivamente,
estas bandas estdo relacionadas entre si pela operacao de reversao temporal o qual acompankh
um fator de fas®. Como veremos a seguir, caso um determinado par de Kramer se encontre
isolado dos demais por meio de um gap de energia, um invariante topologico associado a este

par pode entdo ser definido.
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Figura 1.10: Esquema da estruturade bandas q- :* ;
ao longo da direcéo de um vetor da rede reciproca. Os
estados de um determinado par d&ramer, secruzam
sobre 0s pontos invariantes pela reversao temporal
p » ' L:UGsy G,
-Gi/2 0 G1/2

Por simplicidadejremosconsidear um sistema unidimensionalagmitiremosque nao

exista nenhuma degenerescéncia adicional que nédo seja a degeneresdérized®esta
forma, os Rl estados podem ser divididos &éhpares d&Kramerque satisfazem a rela¢&o
@ FGAL Fow# GAEGAlogo:
# QFGAL F#tY o QAEGAL FPUew#® QAEGA \  # Q:FGAL EfVe GAEGA
Uma vez que#® L Fspara elétrons com spi2l Assim, tersse a relagéo:
FAFGAL Provy @Q:GA
De acordo com axpressad@l.16), a polarizacdo parcial associada a uma das categOtiage

OL +,#pode ser escrita como:
+ il@a ‘etia EIAE:'; 4. @ A;
? .

a

>

|aeL—A‘\» i'@'L
te nt

—
(-

Comecemos calculando a polarizacdo, para os estados da catego#a

A A A A 4 A N A A
A L=+ if@'L—=* i"@' E—+ i"@L—* iI"@' E—+ i5@"
te’, @ te, @ te, @ te, @ te4?@
A . .
8 2 L=+ EiI%;@"

—
(-

4 A . " A A g
Utilizando-se a seguinte restricdo de reversdo temp@abAL F £Yoag Q2 Atemos:

a

15 LEIAR,, aki@ oL EiAQL #5FVosn kiplosy QL kb

a a
15 L ETARA #5¢Voan [#00 /& ifVoay E >Poan kit QA M _
a
i L EAQRL #7551 Voap QL A EYosB kil E BPL . #75FVoagloan kit QALK
a a
i3 L SIEARA #°5% QL A?VoapUoan ki, E BEA . #%aki QMM
a a

i5 L Filissa E EARA . aki@ik
a a
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i5 L iAAF I K. oigo (117)
Onde utilizamosAF2 #?54&i. # QL dL FALL ai. @A K
A 5 . CABe ROt . 5. . . 5. % v o .
24 L ?I4kIKAEI»AAFAék|‘ |pé@@ L? |4|‘@ F? |4 Aakl Ipé‘@@
2A Lg i, 1@ FFS At 44F T4aza ‘otiL iiAE 1A
Introduziremos agora uma matriz quadragide dimensédo 2N que conecta os estados de
Bloch por meio da simetria de reversao temporal. Cada elemento de matriz é dggo‘par
K., # Q-Aonde os Unicos termos ndo nulos sdo aqueles compostos por estados de Bloch
conectados pela simetri& como por exemploAd,,. # &L AL FfUoave APA,. # B AL
U70a0 A matriz S possui a forma de um produto direto de matrizes 2x2 com os termos

FfUoae E £U704fora da diagonal, ou seja:

r EAVroa A
CFRVoa- r e
S*iLE r r EARUroadp
r FRUoa 4
£ - e

Neste exemplo unidimensional, os TRIMs correspondem aos pentos G L G@s quais
sao invariantes pela simetria de reverséo temporal, sobre tais pontos aSrt@ine-se anti-
simétrica, ou sejas,s ;' ; L FS4:F*;. Uma das caracteristicas de uma matriz anti-simétrica, €

7

gue ela apresenta uma quantidade denominadafaféan cujo quadrado € igual ao seu
determinante. Dessa forma podemos escrever:
2BS, 7L Ayt aUL 13 ki 00  ZBS, 7L Ayt auL £5° ki, 400

%o * & “’Q’s AL EKissF 1449 ‘—AsKi 44F i420L FEH "’ZS:A
8,?

~ - . U&s

6 LB, 0.1 E E@W?Ac
Uma expresséo similar para a polarizagéfode ser obtida, onde:

A A 5 o4 . . G & &
2AL2B) it F Eéu—sACf B, m @ F E@u—sAc & ‘ett Lmid. E BA
A polarizacdo de carga para um par de estados de Kramer é definida corafee A

enquanto a polarizacdo de reversdo de tempo é dada poz*F 2**0 qual nos fornece a
diferenca na polarizacdo entre as componentes spieugpin-down; das bandas, uma vez
que @ % @2, Aormam um par de Kramer, os quais sdo revertidos tanto no monagsaoto

no spin pela simetria de reversao temporal. Desta forma, podemos escrever:

S B>Sae
— H+ 317
2LtéH4_ MFi, T E tH 255 2[)

De acordo com a expressdd.17) temos i4. L PAFAki i,,9 De forma que

1A F PA L FA,T. cibsg Similarmente temos:
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iA L iARF AWK Topg0e (TAF 1AM L F AL T,p59 lOgo:
i Fi, LAMETAREA EidA LAFIANFEA FirLE AK. Top50E Akl Tpg0
i Fis L Agdd. igOF K. i.y0L AgT Kipg Fiopgo
~ 5 X e .. . LEB &g ?
6 2 L=B, AT Kipaf irpsal E tEE-I%fC
Voltemos agora a matri8, esta matriz € bloco diagonal onde cada bloco possui a forma:

| r FRUsoau
EK[J?C")&’\U r

1157 A ANUboal 7040 HIT 382 HAZ A V60ad r0algl FE:Topak T2pag
[ HI 82 L FEALT (ispak Topag ‘—AsT :ispak Topsaal FEAHI £82

FA’UGOéUp L F:FAs0ag AJ70av | E RV s0al® 7040

704U

AP
! @EA?U

~ 5 . P LEB &g ?

6 2L BE, I HIPS2T E tEE - AC
b@

< "‘ . ) ‘ . 2~ CRpg ?
Ondei, I HIT 621 LHI £62¢ L HBOWA
P@4

5 . cPpg ? = &g ? 5 5 crpg ? ’&Q‘)g?
2 Lg BFEREIOCA E MR AOLT B HEMA B SEAC
Ei2L BHI 8,2 FLHI 18,92 FHRB$o;E HRB$3 C

¥bcrpg ?.EG &g ? ¥bcrépg ?.EB &g ?
E8d 2L HJF2SE08 T T %s, 08 5= 2087
¥bcRpg? EG &g ? EG&g? ¥bCRgg ?

UAE o E =  ¥bcP g 2 EP &g ?
A L kA’ o LAT&1E&Q§8?‘§W.
¥T1$16,097. 2B 507
2B Fe? ¥1185,47

Devemos nos lembrar queBS ? L @ AB,;que nos forneceB S; ¥@ AP, L Gs Dessa

:Fs',E

(1.18)

forma, a expressédo acima somente pode retornar os vaktoges qual implica que2 sep
obrigatoriamente um namero inteiro, onde inteiros pares e impares sao distintos uma vez que
fornecem respectivamentes e Fs como resultado para a equagddl8) Fisicamente, o
namero inteiro2 define dois estados com diferentes polarizagcdes, e por conveniéncia seus
diferentes valores serao classificados no grgpdos nimeros inteiros de modulo 2, onde a
divisdo por 2 leva numeros pares em 0 e nUmeros impares em 1.

Como pode ser observado, a expre$sd8)esta vinculada a uma variacdo da polarizacéo
entre os TRIMSG L re G L @a Zona de Brillouin do caso unidimensional adotado. Esta

expressao pode ser generalizada para os casos 2D e 3D da seguinte forma:

_ e ¥T18:&7
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Na expressa@l.19), o invariante agora rotulado por3i” e o produto se estende sobre
todos os TRIMs da ZB\esta classificacdo topoldgicafumcdo de onda dBloch Q:GPA
pode ser vista como um mapa do espdg@arametros G&P, da Hamiltoniara, o qual forna
um toro devido as suasruticdes de fronteira periédicpara o espaco de Hilbert. Este espaco
é classificado por meio do invarianieem dois distintos grupos. Quando ndo ocagehuma
variacdo da polarizacaentre todos os TRIMs da ZB, expressaq1.19) nos fornece Es
:i L r; caracterizadoum sistema trivial, em contrapartidgyando ocorre umeariacéo da

polarizacéoteremosFs :i L s;de forma a caracterizam sistema natrivial.

1.6.6INVARIANTE PARA SISTEMAS COM SIMETRIA DEINVERSAQ 1643

Para o caso em que um isolante posd&a da simetria de reverséo temparalmetria de
inversdo,podemos obter uma expressdo simplificadea oinvariante <g :i ;5. A acdo da
simetia de inversdo sobre a Hamiltoniaéadada por:+ *EG+° L * :FG. A simetria de
inversdo também inverte as coordenadas espaciais, entretanto, mantém o spin invariante, de
forma que+&5 A\ F &5 Aonde &epresenta coordendaespaciale 5 o spin. Umadas
principaisconsegéncia da combinacdala simetria de reversao tempotaioma simetria de
inversdo+€ o fato de que a curvatura de Bateyese anular, ou seja;G L i, Hi:G L r. Este
resultado dewse aofato da curvatura de Berry seo mesmo tempo, uma funcéopar em
relacdo a reversao tempor&d :G L F°:FG e par solainversao,#°:G L E°:FG.

Considerando o-th par deKramerocupa@d em ummomento invariante pekimetria de
reversdo tempordTRIM- &), temos + Q;: & AL ' 5a Qa: & Aonde o autevalor da inverséo
pode assumir os valores; L Gs O parceiro degenerado #@amer deve compartilhar o
mesmo autevalor de inversdo, de forma que L '¢so5 Nege caso, umaofmulagcéo

simplificadaparao célculodo invariantei é dada pdf:
Fs; LN N 'g:8¢ (1.20
U "Lu
Esta definicdo alternativa para o invariargerde oseu significado na presenca de
superficies ou outras perturbacdes quebrema simetria de inversdo. Em contraste,
formulacdo dada pelexpresséagl.19) ndo cependeada simetria de inversade forma que ela

pode ser utilizadaa presenca daisperturbacoes.
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1.6.7 INVARIANTE TOPOLOGICOEM UM TCI

No Isolante Topoldgico Cristalincsua caracteristica topolédgica réwial dependeda
presenca de unmsmetriacristalina @ sistemacaso esta simetria seja quebrai@fase sera
deformada adlzaticamente a uma fase trividlo contrario daisetria de reversdo temporal, a
simetria cristalina pode ser quebrada pela supertleieamostra. Como resultgdama
superficie de baixa simetria de uRCIl poderando apresentar estados topologicamente
protegido$’. A dependécia dos estados de fronteira sobre as orienta¢des da superficie € uma
propriedade genérica dos TCls e enriquece os fendmenos topoldgicos nos, sédinos
demonstraremoso longo dest&abalho

Como vimos, oprimeircs materias definidas comopertencentes ao esta@iGl, foramos
semicondutasda familia IVAVI (PbSe, PbTe e SnFé§>2324 Nese trabalho,concentramos
nossa atencao sobre estes mater@ify carater topologico é protegido pela simetria de
reflexdocom relacéao planoxy do cristal, rotulad por & ou / ;. Quandoum sistemase
mostrainvariante peranteuma determinada operacdo de simetsiza Hamiltonianadeve
comuta com o operador associado a esta simadgdorma que em nosso casdasdesde
onda deBlochtambém seréo autestawds de & ¢para todos 0s pontds

O efeito da reflexdogy o€ fazer € : Fz, sendo tambéraquivalente a um produto da
inversao espacidlseguido de uma rotacado dufla. Em sistemas com o acoplamento spin
orbita, C> é uma rotacdo combinada da®rdenadas espaciais @gpin (vide a secdo 3.2.3)

deste modo, acdo daeflexdo R sobre a funcédo de onéalada pot.

al:~; Fesl:$ . B
R Ia]:~;p|_ IEEa]:?&_ponde = (x,y,2) e $= (X,y52)
al:~: al:~: Fesl:% EE &l:~; al:~:
Rt |6];~;p'- R; dR] |6]:~;|OhL R IEEa]:?B;pL IEEEB]:“;pL FS|5]:~;p

Seguese queéy§ L Fs portantg os autevalores da reflexdoR; devemser DL GE
Como consequéncia, teremigas classes de awtstados d&loch com autevalores espelho
R; L GE Esta classiftacdo permitedividir o espaco de Hilberem dois subespacos
relacionados a cada awtalor. Cada classe de auéstadospossuird umeacorrespondente
quantidadeZ (i) similar ao invariantel definido para os invariantes topologicos sa@es
1.6.5e 1.6.6 Entretanto, estes valores isoladamente ndo nos permitem classificar a fase TClI,
de forma quaim novo invariantéopoldgicodeve ser definidoo qual échamadade nimero
espelho de Chetf?, dado porOg L :isgF iog t.
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&DStWXDOHRRULD GR )XQFLRQP D7/ GD

2.1 Equacéo de Schrodinger

Em 195, Erwin Schrédinger propds a mecéanica quantica ondulatoria, teoria baseada em

uma equagcao diferencial para a onda de Luis de Bt§giieresentadabaixo:
- 15E gMaARIM4 P B AP
tl oP

Denominada de equacao de Schrodinger dependente do tempo, onde o termo contido entre
chaves designa o Hamiltoniano dependente do tempbpu operador energia total, e que
descreve o sistema estudado.M 4 € a funcao de onda do sistema o qual ndo possuia um
significado fisico definido, imaginava-se que representava uma vibracdo onde a particula seria
seu guia, cabendo a Max Born interpretar seu significado fisico, enunciado da seguinte maneira
3$ SUREDELOLGDGH GH REWHU QR GHFRUUHU GHs PD RE
particula no interior de um elemento de volum& -YLem torno do ponto—é igual a
|:—; L Y—4 &— & 3Assim, se cada elétron esta associado a uma dada funcéo d@ onda
0 produtoOUOseré igual a amplitude da probabilidade de localizar este elétron em uma unidade
de volume em torno de um ponko

Um ano antes de Erwin Schroédinger, Werner Heisenberg introduziu uma formmulaca
matricial para a mecanica quantica. Mesmo que os formalismos de Heisenberg e Schrddinger
sejam distintos e independentes, ambos apresentam a mesma interpretacdo fisica. No
formalismo de Schrodinger, a® permaneceram fixas no espaco enquanto as coordenadas
variam, ja no formalismo de Heisenberg as coordenadas sao fixas, erapu@stque variam.

A equacgdo de Schrodinger permite descrever analiticamente com exatiddo o 4tomo de
hidrogénio, prevendo suas raias espectrais a menos dos efeitos oriundos de origem relativistica.
Para a andlise de sistemas contendo muitos elétrons através desta equacao faz-se necessario «
um maior poder de processamento computacional, além da insercdo de aproximacdes e técnicas
que viabilizem sua solugao.

No presente trabalho sera utilizada simultaneamente a notacao tradicional de Schrodinger

para a mecanica quantica conjuntamente com a notacéo de Dirac:
+ OhMadMa@M Ky QA
Como neste estudo, consideramos que o potencial de nosso sistema permaneca fixo no

tempo, utilizaremos a equacao de Schrodinger com Hamiltoniano independente do tempo. O

gue nos permite proceder a separacao de variaveis e desacoplar a parte temporal da parte
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espacial da funcdo de ondaQ que pode ser escrita da seguinte forma
O:RAL Ay% 8:PL r;A6y:P, onde a solugcdo da parcela espacial é datipela resolucio:
* 3yAL y 8yAenquanto a parcela temporal possui a solucéo trivial dada por:

EvP
p

0 PL¢V’|F
Ov: S
Yo «

A equacao espacial do sistema fornecera as funcdes de onda independentes do tempo,
também denominadas de auto-estados ou estados estaciord@fieendo seus respectivos
valores de energiaychamadas de auto-valores. Apoés obtida a solucdo espacial da equacgéo de
Schrédinger, a solugdo completa do sistema pode ser expressa da seguinte forma:

ORAL Ay% &/AtL S ’—?é‘tf,t.,\ onde %° fornece a probabilidade de encontrar a particula no
estadodycom energia v

Para solucionar a equacgao espacial, necessitamos conhecer o operador Hamiltoniano que

descreve o sistema. Em nosso estudo analisamos um sistema de muitos corpos, contendo N

/ 0 / 0 0 0 / /
7 3, < f.. s o <<

*L FI — — E—
tI: t tIA F~: t EFF t ~=F~>

elétrons e M nlcleos, de forma que o operador Hamiltoniano pode ser escritd como
e —itFfil ——E—1 —Ee—1l
=Ls ELs =Ls ELs E FLs EMF =Ls>M=

A fim de simplificar a notacdo utilizada na expressao acima aplicaremos unidades

atdbmicas, ou seja: a carga do elétrdn gua massal(y e a constante de Planck dividida por
(Eq foram igualadas a 1.

Para simplificacdo, o primeiro termo que corresponde ao operador referente a energia
cinética dos nucleos sera representado-gpo segundo termo (energia cinética dos elétrons)
por - g O terceiro termo (atracdo nucleo-elétron) @g o quarto termo (energia potencial
repulsiva entre os elétrons) p@;ze 0 quinto termo (energia potencial repulsiva entre os
nacleos) porg, 5, desta forma o operador Hamiltoniano pode ser reescrito como:

*L-aE -gE 8gE &£ s

Como exposto anteriormente, este sistema composto por elétrons interagentes e descrito
pelo Hamiltoniano acima nao pode ser resolvido analiticamente, ou seja, nao € possivel obter a
solucéo da equacédo de Schrodinger para este sistema. Uma vez que se trata de um problema d
muitos corpos, torna-se necessario a utilizacdo de aproximacdes a fim de tornar o problema

soluvel.
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2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Esta aproximacdo desacopla a parte eletedrda parte nuclear na expressdo do
Hamiltoniang?. Ela se baseia no fato da massa do elétron ser cerca de 2000 vezes inferior a
massa do nucleo; assim considseaque a energia cinética do ndcleo (inversamente
proporcional & massa) seja muito menor g@mergia cinética do elétron. Portanto este termo
sera desprezado na expressado do Hamiltoniano, ou em outras palavrassedué@ara cada
variacdo nas coordenadas nucleares, 0s elétrons se ajustam simultaneamente a essa nov
posicdo, logo os elétrorestariam se movendo num referencial de nucleos fixgs\( »
levando a- 4\ r). De forma que* L -zE §gE & &F£ & ;s Esta forma para o operador
Hamiltoniano, torna possivel desacoplar a parte eletrbnica da nu¢ldar gz & * 4 ¢ @nde:

“orb ~oE&oEH L Taeok &a

Os autevalores da parcela eletronica do Hamiltoniangz podem ser obtidos para um
autoestado que seja funcdo da posicdo nucléar ;Auma vez que* z;gomuta com as
coordenadas das posicdes nams, >, 47Lr ou *ark *org l0QO:

*aedv: AL ZRBy: ;ADesta forma, a energia dos estados eletroni@d¥ ;dependera das
coordenadas nucleares, e para ebéea engjia total do sistema$2¢ ;que corresponde ao

autovalor de * para um sistema de nucleos fixos, sera necessario adicionar aos valores da

energia eletrénica? 2 ; o termo correspondente a repulso nuckar
o <<
%éG,L gBZQ;E%é\ gé@,LY,El ~:T
=Ls>M= z

Mesmo a aproximacédo de Born-Oppenheimer sendo Util, a equacdo de Schrédinger com

Q
R
Q

*gr@inda se apresenta inviavel de ser resolvida numericamente, sendo necessario outras
aproximacdes. Um dos métodos mais utilizados para a solucdo do problema de muitos corpos

é a teoria do funcional da densidade, em inglés Density Functional Theory (DFT).

2.3 DFT £Teoria do Funcional da Densidade

O aspecto fundamental da DFT é que esta teoria descreve a energia do sistema em termos
da densidade de carga:~;uma grandeza fisicamente observavel, em contraste com o
formalismo padrdo da mecanica quantica em que toda a informacéo do sistema esta contida na
funcédo de onda) que néo é fisicamente observavel.

A DFT originou-se a partir de dois teoremas propostos por Hohenberg & Kalttécada

de 1960. Este é um método bem-sucedido em relacdo ao seu emprego em célculos de primeiros
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principios para a descricdo e entendimento das propriedades dos materiais no seu estado
fundamental, sendo uma teogaepermite descrever sistemas quanticomdéos corpos.

2.3.1TEOREMAS DEHOHENBERGE KOHN (HK)

No ano de 1964, Pierre Hohenberg e Walter Kohn apresentaran sua teoria, mais conhecida
por Teoria do Funcional da Densidade (DETLomo exposto anteriorme, nesta teoria
desejase obter a densidade eletrbnied ;, grandeza fisicamente observavel e que contém toda
a informacédo do sistema, em oposicao ao formalismo de Schrdodinger onde € obtida a fungéo de
onda O: MR, 0 qualndo constitui uma grandefisicamente observavel. O DFT fundameséa
nos seguintes teorentés
Teorema | Para todo sistema de particulas interagentes que estao sobre a influéncia de um
potencialexterno &x(r), este potencial é determinado unicamente (funcional Unico) exceto por
uma constante, pela densidade eletrénica de particulas no estado de menor energia (estadc
fundamental)é,:™;.

Teorema Il: A energia como um funcional da densidadé; pode ser definida e é valida para
qualquer potencial extern& . Para um determinado potencial, o valor exato da energia no
estado fundamental,:€é; € o minimo global do funcional energia, sendo a densidade que

minimiza este funciona densidade exata do estado fundamedtal:.

Prova do Teorema I:

Segundo o teoremano campo gerado pelo potencial extegq ;" ; (0 qual corresponde
ao potencial que os nucleos exercem sobre os eléghs densidade eletronica:”;
determina univocamente este potencial, ou sgja,; ; L 8z¢é. L0go € este teorema que
introduz o fato de toda a informacéo do sistema estar contida na densidade elétrgneca

prova do teorema | se dara por absurdo.

Inicialmente sera suposto que dois potenciais exte®es §")"sdo originados da mesma
densidade eletrdnicé: " ;, assim cada um destes potenciais externos definiram um operador e
por conseguinte um operador Hamiltoniahte * "."Sendo que cada um destHamiltoniano
irdo corresponder a uma determinada funcéo de ahtda | 6" Aaos quais devem resultar na

mesma densidade eletroniéa’ ;, como esquematizado a seguir:

*L*gry -gE&F Gl -gE & &ec
*"L-gE&F8"e *"'L -gE §gF 8""
*ar®AL ¢ ; BA
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* AL ™ 5"Ae *"OTAL "M 3"A
8"A\ é&7; z 8"A

gh\ =*fiy A\ ¢&~; 7z @Az =fifiz gun

A enerda ¢ definida na notacgéo @erac, da seguinte forma: L & * 3 ASupdese que a
energia do estado fundamental é dada pbt: A" * "8 Autilizandese o teorema variacional,
temse: 7 O&"™ "5"Aou seja,qualquer energia detemada pors Ma"serd maior que a
energia do estado fundamentbmandese e subtraindse * " la expressdo acima, tesa:
Ol ™ NE*AfE «nign i
O K" M fifige AE M M AE « n g e
O MMEA"- \E8BAAE 8% F:- AE8,sE8""5"A

o
al F =)

o

fo TEA 8TF 8ily"AKQ 7O T+ é:7;8F 8" 2@ (A)
Repetindo o procedimenaxima, masnvertendoos ermos de linha por duas linhas, teano
Ah BT AR\ RO &t x A
TFORM+AE«AE «AgA \ RO A"+ aAE B x AT+ 5A
110 TEA":- \E8AAE 8""F :- A\E 84 ,E 8" 5"A

fo TEA"8TF8T5AKQ 70 T E+ é™;81F 8@’ (B)

Ao

Reagrupando e somande as expressoés) e (B), obtémse:
O [ é; 8 F 8@’ \ F
o TEI é7;8F ghiag” \ =
& k; F ;oOFk,F ;0KQ;F ;'O ; F ;' (ABSURDO)

- o

é:7: 8 F ghifg’
é:7: 8 g’

N}
f N}

Oi
Oi

A A

N}

Desta foma concluimos, que a hipotese original de que dois potenciais externos diferentes
fornecendo a mesma densidade de carga, leva a um absurdo, ou seja, potenciais externos
distintos devem levar a distintas densidades eletronicaSonfirmando o 1° teorema déK
de que o potencial externo € um funcional Unico da densidade, logo cada densidade é
determinada por apenas um potencial externo.

Como o Hamiltoniano* do sistema fica definido ao se conhecer o poterggal™; que é
devido aos nucleos, entdo se torna possivel determinar a funcao de dodastema; desta
forma existe uma relacao direta entre a densidade eletrénica do estado fundgergaim
a funcdo de onda neste estadp Logo, é,:”; deve conter as informacdes do sistema assim
como a fungdo de ondap menos para o estado fundamental para o qual é vélida, ou seja, a
funcéo de onda é um funcional da densidade no estah@dor energid®:é,; Concluise

consequentemente que o funcional de qualquer observavel fisico sera um funcional Unico da
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densidade é,:”;, onde a relacdo entre o observavel fisico e seu operador € dado por:

oL o:é; L A , 0Asendoro observavel fisico e o operador deste observavel.

Prova do Teorema Il
O teorema Il deHK introduz que o valor exato da densidade eletrbnicaestado
fundamentalé,:~ ;fornece o menor valor de energia, ou seja, a energia do estadorfental
do sistema ,:é,; Para realizar a prova, a expressdo da energia sera dividida em duas partes.
A primeira parte serd comum a qualquer sistema que contenha muitos atomos em interacao
coulombiana sendo chamada de funcional univeBal>®, a segunda parte caracteriza o
sistema, ou seja, refese ao potencial externtx:ao qual o sistema esta exposto.
6, LA *zrdAL B - AE 8By AE 85a0AL & - AE 85 AE 8p7PA
6, LA - \EBAAE K 8y1pA \ & LB ERK 8y 1pA
Escrevendese esta equacao para o estado fundam@nésdor energia), terge:
:é; L B:éy; E Z\s4 8a7H,Aonde 3, A a funcéo de onda do estado fundamental.
Relembrando que a prova do teorema IH#e demonstrou que a densidade eletrbnica
determina unicamente a funcéo de ondsleEando o teorema do variacional na energia:
4L &L ko0 3(QHUJLD GR HVWDGR IXQGDPHQWD

ks,00 :8; 37HRUHPD GR YDWMBFLRQDO RQGH
O A, *auR A0 A *,paA \ BKEOEM, 8558, A0 Bé EM 8y oA
164, 0 6

Concluise desta forma que qualquer densid&dg, distinta daé,:”;, ird fornecer um
maior valor para a energia do sistema, provando desta forma o 2° teoréidaAlmbos os
teoranas evidenciam que a menor energia do sistema (energia do estado fundamental) pode
ser determinada através da expresséao correta da densidade dé& Cargétida por meio do
potencial externBz ¢ ;. Ou seja, o DFT corresponde a uma teqtie fornece o valor exato
para a energia do estado fundamentalentretanto esta teoria ndo nos fornece uma maneira
(método) de obtermos tal energia, método este que posteriormente fora proposto por Kohn e
Sham. Uma consequéncia importante deste®nes € que sua utilizacdo reduz o célculo
computacional necessario para resolver o sistema, uma vez quealaralidar com 3N
variaveis (x)y e z de cada um dos N elétrons) para trabalhar apenas com 3 variaveis referente
a densidade de carga (sem alpate informacao do sistema), outra importante consequéncia é

a insercdo do conceito dos funcionais da densidade eletrénica.
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2.4 Equacdes d&kohn-Sham KYS)

As equaces de KokBham KS)°® constituem um métlo sistematico para a obtencdo da
energia do estado fundamentalatravés da determinacdo da densidade eletronica exata do
sistemaneste estadd,:”; Nestas equacdes se assume que 0 sistema composto por muitas
particulas interagentes possa ser substituido por outro sistema de particulas néo interagentes,
ou seja, transformando o problema inicial de N corpos interagentes em N problemas de um
anico corpo, onde a densidade eletronica do estado fundamental de ambos os sistemas devem
ser iguai®’. Para esta tarefa, escrevemos a energia como um funcional da densidade, na
seguinte forma ja expressa anteriontee :¢é; L B:é; E & 85 DAL B:€é; E 85s¢

O funcional universaB: é; € comum a todos os sistemas mel&tronicos € de acordo com
o formalismo empregado pdtohn-Sham, ele &nalisado como composto por trés partes
integrantes. Sendo tas a energia cinética de um gas de elétrons ndo interagentes com
densidade eletrénic&:™; denominada de ,:é; a interacdo Coulombiana classica entre os
elétrons do sistema: é; também conhecida como energia de Hartree; e a energia de troca e
correlacdo 44 ¢f;. Este UGltimo termo contém a parte da energia cuja forma ndo é conhecida
explicitamente, sendo oriundo da interacdo entre as particulas e correspondendo a diferenca
entre as energias cinética real e do sistema auxiliar ndo interagilém de estar relacionado a
correlacdo proveniente da interacdo coulombibi@acorrelacdo a dinAmica de um elétron ira
influenciar na dindmica dos demdaso a forma ou valor do termg; s ¢¢; seja conhecido,
tornase possivel obter a energidial e a densidade eletrénica fundamental do sistema. Desta
forma :é;é reescrito da seguinte forma:

6L -4 E,I& E getf E8gasg s

Onde -4:€é; L F—Z AS1 6J186,@" corresponde a energia cinética de um gas de elétrons

nao interagentes, onde o8y sdo denominados de orbitais #& de particula Unica,

representando as funcdes de onda dos elétrons ndo interagentes. Engeéarnto
667",
=

i @"@ 7€ a energia de Hartree (interacdo coulombiana classica entre os elétrons).

olo

De forma que podemos escrevemos:
. 5%C+ «076=x 5, erjer; ' L~
16 L FL AR 0gi%60@"EL i —=-'@"@"'E getfi E &ey
De acordo com o teorema |l &, a energia do estado fundamental é; sera obtida
ao aplicarmos o principio variacional, onde minimizaremos o funcion&l em relacdo a

densidade? : ~.;Como o estado fundamental € o menor valor de energia possivel, neste processo

obtémse uma condicdo de extremo para esta minimizacdo, observada a condi¢cdo de vinculo
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onde o numero total de particulas N, ou equivalentemente, a carga total do sistema deve
permanecer fixo.

— <& Fa é:":@=Lr \““Lionde L atlié:":@"

itTriiTng

@@ 7'E g E Heg iEL &

éLA’:;EA:;EIDéF;ETDﬁB:'

Onde: A

L— P2 AG1 6Ji6y@"E Fra— [A§ii%¢: ;@ L Fi°

A TR LR N LA
L :”;DZI “?7h @ @ EL1I "?”ﬁ@

leai i g .« DHILQLOMR GR SRWHQFLDO GH WURFD
Tpan”; Lf S iges 67 @@ 7=L igee;
Obtendo-se a seguinte forma para a equacao de Euler:

4L lfe'l'GE‘. "L @7TE 8ok E ipey;

|
?7hA

Agora definimos o potencial efetivo de Kohn-Sham:
8A]é, L ‘| ?;:MI;@UIE 8AT‘7é’ E iAT:F;;
Desta forma, temos que:

a L FI®EB.5:6, onder* s L F1OE &;:6;

Aqui percebemos que o Hamiltoniano do sistema auxiliar ndo interagente, possui um
operador energia cinética usual e um potencial efegioé; atuando sobre cada elétron do
sistema. Obtendo-se uma equacao do tipo de Schrodinger, ot s&jg,”; L agoy . A partir
desta equacdo, obtém-se os orbitais de Kohn-Shgm de particula Unica, tornando-se

possivel a obtencao da densidade de céardgado sistema, da seguinte forma:
c c

&~ Ll 6 g™i8Li6 Yo, +o0d™057,@7
U U

As duas expressoes anteriores compdem as equacdes de Kohn-Sham, que irdo nos fornecel
a densidade do estado fundamental de um sistema de elétrons interagentes atravées da densidad
do estado fundamental de um sistema de elétrons ndo interagentes submetidos a um potencial
efetivo 8:€é; ao se resolver estas equacdes em um processo auto-consistente. Neste processo
inicialmente inserimos uma densidade de carga tentativg calculamos o potencial efetivo
de Kohn-Sham8;;:é; e resolvemos a equacgdq 6y ~; L ey~ ; determinando os orbitais
de Kohn-Sham de particula Uniég; ~;.

De posse destes orbitais determina-se uma nova densidade ele#bhigacaso as

densidades sejam iguais ent@):™; serd a densidade correta do sistema. Mas caso as

Autor: Augusto de Lelis Aradjo tUniversidade Federal de Uberlandia/MG



Tese:lsolantestopolégicosprotegidos porsimetria cristalina 38

densidades sejam distintas en#&lb’ L é":"; e o ciclo sera reiniciado, até que as diabes
de entrada e saida sejam iguais dentro de um critéieonvergéncia estabeleci@btidos os
autovalores agdas equacOade KS, podemos obter o valor de energia do sistens.

@BL Bg* .5 0AL 1 657 * .5 6g~; @7, onde sy * 410" L 65" a0

Relembrando que 4; L F—Z'I'6 E 86 T'E §sef; E igeg”; temos:

SR S TE §otf E ipey ;D™ L 6 @007

51 eulim. .y W3T%T TR e O O
F—6|603. 05" E|‘b— ‘@7T"E /efi007 057 E deg 1007007 L &y ™05

F—Z'I'Gé:"; B :f,)iﬁn;@q"E R €7, Egiyg €7 Lga™;

Agora, integraremos em todo o espagco em relagéo a coordenada

g8, @7 L F—ts+|6 T @E ~'e~"@~7@7~ E+geefié:”, @E £ igeg:6:7; @
a0ealdxae . .
é:7 67" s n ~
[ eyl 46 Ep—— @T@TE £ §sefié:"; @F &u™; ©

" F
Lembrando-se que:

ér;ér

5 @"@TE eI E ey

ér;ér

= '@T@TE geefi E Gy

6 L F2AGi dB'l'GdU@?E-ii

& LA Tte:" @ Ei
rogTn
?
Por meio das expressoes (C) e (D), obtemos as seguintes relacdes:

WG E ey LA I L @T@TF gekié: T @

‘é; L -4- 6 E- H @7’@ 'E Qe@ E %eg ) (D)

. ~ . 5, ér;ém; " e
46 E Geg i L G FLi @@ F g

Portanto:
é: F_ZI e:~:§: @7“@7"F Qe(ﬁ L AaOean%aﬁ e @ @?FI 83eoe ;@~
6L ASOCROTRRE L i gestie:” @ F I —éi‘,_ff";@?@”""

Esta expressdo permite obter o valor de energia do sistednatravés das equacgdes de
Kohn-Sham, ou seja, através da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) do qual extraimos os
auto-valores d&S :g. Pela expresséo acima percebe-se que o DFT obtémao somente
através da soma dos auto-valomgsfazendo-se necessario conhecer a priori os valores da
energia e do potencial de troca e correlagéo, respectivamgpte; e &z ¢ é..

Entretanto estes termos ndo possuem uma forma exata conhecida, fazendo-se necessario ¢

utilizacdo de aproximacgdes para a estimativa destes f&rmus estudo que fora realizado
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através da ferramenta computacional VASP, utilizamos para sua determinacdo, a aproximacao
do gradiente generalizado em inglés General Gradient Approximation (GGA).

2.5 AproximacoOes paia o termo de troca e correlacéo

A aproximacao utilizada para a determinagés termos de troca e correlagdonuito
importante, uma vez questa iradeterminar a precisao do calculo a ser realizhldopresente
trabalho € utilizado a aproximacdo do gradiente generalizado (GGA), entretanto para sua
melhor compreensé&o sera disdotinicialmente a aproximacéo da densidade local (B
qual o GGA é derivado.

2.5.1APROXIMACAO DA DENSIDADE LOCAL - LDA

Nesta aproximacao asswse que a energia deta e correlacdo por elétrai s ¢¢; em
um dado pontd’, seja igual a energia de troca e correlacdo por elétron de um gas homogéneo
de elétrons que possua a mesma densidade elet@nipaeste pontd. A ideia basica do LDA
€ quese pode tratar um sistema ndo homogéneo como sendo dividido em N volumes
homogéneos, em cada um destes volumes caleutaenergia considerando sua densidade
eletrbnica como sendo igual a densidade eletrdnica do gas homogéneo. Desta forma transforma
se um stema que ndo € homogéneo em um sistema localmente homogéneo s@datan
sélidos como um sistema que em seu limite tendem a um gas homogéneo de elétrons.

Com base neste raciocinio, a energia de troca e correlacdo do sistema poderdaser obti
caso s@ somado a energia por elétron correspondente a cada volume, ass§a: tem

peif L Aylysdé;8:7;, onde &7 L'EZ No limite em que o nimero de volumes tenda ao

infinito (0y\ » ) € consequentemente o volume tenda a zgyor(), tem-se que a expresséo
acima se torna uma integragags s ¢8; L i ogg;-)%‘*:é;a é:~; @ Onde o potencial de troca e
correlacéo8,. > ¥)] € obtido da seguinte formag s &f; L —L:’ - L%fi Gelngaé: @

A energia de troca e correlacdo por elétign ¢; pode ainda ser tratada separadamente,
ou seja, dividida em um termo correspondente a troca e outro termo correspondente a correlacao
dGetf; L @16 E & é;. Onde o termo correspondente a troéaé; € bem conhecido,
entretanto o termo da correlacég é; € muito complexo, ndo possuindo uma forma exata para
um gas de elétrons homogéneo. Todavia ele pode ser estimado por algumas aproximacoes,
sendo as mais utilizadas a teoria da perturbac&o é a parametrizacdo de Perdew’gséumuiger
esta construida com resultados oriundos de calculos de Monte Carlo quantico propostos por

Ceperley e AldéP5! para um géas de elétrons homogéneo.
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Esta aproximagao possui bons resultados para sistemas cujas densidades eletronicas variarr
lentamente (aproximadamente uniforme), visto que ignora correcdedoda falta de
homogeneidade da densidade eletrénica nos pontos vizinhos ad.gooitno ponto negativo,

a LDA subestima a energia de correlagge;, enquanto supervaloriza a energia de tr@cé;,

ndo fornecendo bons resultados par&sias onde a densidade eletronécd; sep fortemente

ndo uniformelUma solucéo para este problema é expressar a energia de troca e correlagéo por
elétron &s4°é; em termos do gradiente da densiddde™; originando desta forma a

aproximacao do gradiente generalizad8GA.
2.5.2APROXIMACAO DO GRADIENTE GENERALIZADO *GGA

A fim de melhorar a aproximacéo do LDA, no raciocinio exposto anteriormente-géliza
uma funcdo que ndo dependa apenas da densidadeélécamas que também demndo
gradiente desta densidadeé:”;. Assim a expressdo para a energia de troca e correlagio

ze i, assume a seguinte formagsef; L 1 B:éd é;@7, ou seja, a energia de troca e
correlagao por elétror@g‘g“.é; do sisema homogéneo é substituida por uma funcéo local da
densidade eletronica e do gradiente da densidzsta.funcéoB: éd é; é escolhida através da
analise do comportamento da energia por eléfgang; em determinadas situacdes, sendo uma
das popostas mais utilizadas a parametrizacdo de Perdew, Burke e Ernzerh&f.(PBE)

2.6 FuncOes de BasetExpansao dos Orbitais de KS

Anteriormente, obtivemos as equacbes de K8ham: *;;637;L a0y”; e
é:"; L Ay 63~ & Durante a resolucéo destas equacdes pelo &in¢des de onda HS
0 ~; sdo expandidas em uma determinada base. Atualmente existerrasuformas de
realizar esta expansao, cada uma variando com relacdo ao tipo de base escolHigacoRara
de base gque sejam fixas, as expansfes usuais Sao a expansdo em ondas planas e a combinac¢
linear de orbitais atdbmicos (LCAES) A escolha da base utilizada para a expansa@gosé
de crucial importancia para a precisao do calculo.
Para um sistema periédico, como o do presente trabalho a expansdo em ondas planas dos
orbitais 6 ~;, se fundamenta na teoria Blch. Esta teoria se baseia no fato de que um cristal
€ composto por um arranjo simétrico e infinito de pontos que estéo distribuidos sobre todo o
espaco, cada um destes pontos define um célula unitaria, sendo que sua trainalsgsido
vetor € L Js&fs E Jgatg E J; & para todos os valores possiveis dos n° intelgpSge J;ira

compor todo o cristal. Com base na periodicidade da rede cristalinae tgue 0s elétrons
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irdo interagir com um potencial periédique se repete por todo o cristal, e por consequéncia
as autefuncdes que descrevem estes elétrons também possuiram a mesma periodicidade do
potencial.

Basicamente o teorema 8och?® afirma, que o efeito desta periodicidade édoiara
autofuncédo de onda progressiva da particula ligie™; L 374 de tal forma que em vez
deste possuir uma amplitude constante A, ele possuird uma ampéitiddelvQ,:~; que muda
com a periodicidade&da rede, isto é8,:7; L Q:";&"4 onde Q:"~;possuia periodicidade
da rede cristalina, dependendo do vetor de ondande: Q:"; L Q:" E€; L Q:” E J&,
serdo Jum numero inteiro.

O efeito desta periodicidade é entdo modular de forma periddica a amplitude da solucéo de
particula livre, send@,:~; L Q:~; &2 conhecido como funcdo de ondaRlech. A funcéo
Q:7;se assemelha a atfilmc¢ao de um ion isolado, onde sua forma exata depende do potencial
particular considerado e do valor euma consequéncia destas equacdes € que:

8p:"E€; L Q" E€aVe>e | Q7 alaslE | 5,7 508

Concluise que a menos da diferenca de fa$8 as funcdes de ond®.:~;sdo idénticas
dentro de um period& e que o teorema dg&loch propde, que a solucdo da equacdo de
Schrddinger para um potencial periédiBo™; L 8:~ E €;tambémdeva ser periddica.

Assim percebee que neste teorema, as dutocdesdy:~; Sao escritas como um produto
de ondas planas vezes uma fun€go ;que respeita a periodicidade do cristal, entretgptd;
também pode ser expandida utilida-se um conjunto de ondas planas. Com base nestas
informacdes e na metodologia empregada neste trabalho (DFT), dsrapites descritas pelos
orbitais 64:"; deKS, serdo expandidas da seguinte forags:™; L B:";8V &, onck B:~;é
o termo que carrega a periodicidade da rede (simil@),assendo expandido em um conjunto
de ondas plan& da seguinte formag;~; L Ay 2852 logo: 6gp:™; L Ay a8l @ |
Ai gpsp 89 >5:8 ) sé um vetor de translacdo da rede reciproca.

Nesta expansao, alguns coeficientgs.. o. sSerdo mais importantes que os demais, sendo
aqueleqque fornecem as ondas planas cujargia sédo menores do que uma determinada

energia de corte; e somente estes coeficientes irdo formar a base. Assim a expansao na base d
ondas planas podera ser truncada, de acordo com a seguinte ce}dig:‘:’mr;6 O 'saac@nde

' 622 &definida como a energia de corte na base de ondas planas.
Este método possui algumas vantagens, por constituir uma base relativamente simples,
flexivel e de facil utilizacdo computacional, e em virtude de que o Unico parametro que a

controla é a energia de corte.

Autor: Augusto de Lelis Aradjo tUniversidade Federal de Uberlandia/MG



Tese:lsolantestopolégicosprotegidos porsimetria cristalina 42

2.7Método do Pseudepotencial

Os calculos do DFT demandam um alto custo computacional para sua realizacdo, além
disto existem algumas dificuldades apresentadas pelas equacdes dghiiohem descrever
a regido proxima ao nucleo atémico, uwez que as funcdes de onda nesta regido sofrem
rapidas oscilagbes espaciais devido a presenc¢a de uma grande energia cinética (ou potencial de
atracdo nuclear). Por outro lado, nas regides intersticiais entre os atomos, onde ocorrem as
ligacdes quimicas energia cinética dos elétrons € pequena, resultando em pequenas variacdes
espaciais na funcdo de onda.

O método do pseudootencial® tratase de uma aproximacédo empregada para obtencéo do
potencial exteno 8z¢€; (potencial efetivo), presente na expressao da energia como um
funcional da densidade:é; Sendo desta forma uma aproximagédo do potencial real sentido
pelos elétrons num sélido ou molécieste método, como discutido acima, a carga doGto
€ analisada como sendo dividida em duas partes, uma correspondendo a carga dos elétrons
presentes nas camadas internas em conjunto com a carga do nucleo, constituindo o que se cham
de caro¢co. Enquanto a outra corresponde a carga dos elétrons diavaléseja, dos elétrons
mais afastados do nucleo, encontrasdmas camadas externas do atomo e sendo 0s principais
responsaveis pelas ligacdes quimicas em virtude de estarem fracamente ligados ao nucleo,
sendo bem conhecido que a maioria das proptexiéisicas dos sélidos € dependente dos
elétrons de valéncia.

A introducédo deste método simplifica o custo computacional para a realizacdo do DFT, ao
substituir o potencial idnico do ndcleo e dos elétrons de caroc¢o pelo gs®edoial atdmico,
ou em outas palavras, a funcéo de onda na regiao de caro¢o que apresenta uma grande oscilagac
e substituida por uma pseufimcéo de onda que seja suave (dentro de um”g@ibamando
de raio de cortezste método descreve explicitamente 0 comportamentoretetrdpenas dos
elétrons de valéncia por meio de ondas planas, ignorando a fraca contribuicdo do potencial
devido ao carogo; como resultado a obtengéao dosestddos de KohBham sgtornase mais
facil.

Atualmente para o calculo do pseyslmtendal existem basicamente os métodos dos
pseudepotenciais empiricos 0s quais envolvem um conjunto de parametros de origem
experimental, e os psewgotenciaisab-initio (primeiros principios) que sédo construidos de

forma a obter a solucdo da equacao dedlthger e das equacdesdieac para o atomo.
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Nest metodologia, o pseudgotencial é construido de forma que o potencial obtido seja
igual ao potencial real, acima do raio de cdigaio de uma esfera centrada no &tomo). Para

a utilizacdo deste mélo as seguintes condi¢cdes devem ser obedecidas:
1) Os autevalores a3 (KS) obtidos para os estados de valéncia atdmicos devem ser por
construcgédo idénticos aos autovalos%%btidos com o pseuedootencial (a%aeL &
2) As autefuncdes relativas a solucdo exata (carogco + elétrons valéncia) e digngotes
obtidas com o pseudmotencial devem ser iguais a partir do raio de ctyte
aae” ;L oz para” P,

3) As integrais de 0 &com " P ", das densidade®darga da solucdo exata devem ser iguais
as das solucdes obtidas com o uso do psealencial, esta condicdo € chamada de
conservacao da norma

i) 8" t@L, 8% C@ou A A L AT R,
4) A derivada logaritmica da pseufim¢ao (funcdo de onda obtida com o psepdit@ncial)
deve convergir para a derivada logaritmica da funcéo de onda exata

tNaok“a&SEot @@Z 3t %h LvN| ae”; ' @para” P

5) As pseudo- fun(;oesaae”

ndo devem possuir nés nem singularidades e que sejam continuas
assim como devem ser suas derivadas primeira e segunda; esta pseudo-funcdo deve descreve
corretamente os estados eletrénicos dos elétrons de valéncia.

Paravalores dé O ; as pseudo-fungéeﬁa‘?";devem ser modificadas de forma que todas

as condi¢cbes acima sejam satisfeitas, havendo certa flexibilidade para sua obtencao, de modo
gue seja possivel otimizar a convergéncia do pseudo-potencial para bases de interesse, onde

melhor pseudo-potencial escolhido serd aquele que minimizara o nimero de funcdes base
necessarias para se encontrar a meta desejada.

A geracgdo do pseudo-potencial para um determinado atomo é feita através deaulam calc
ab-initio, onde através do DFT serdo resolvidas as equacfes de Kohn-Sham. Inicialmente
resolve-se de forma auto-consistente a equacao de Dirac com o0 po&gneile a 4sef;
dados pela teoria do LDA ou GGA, obtendo-se assim o potencial, as auto-funcdes e 0s seus
respectivos auto-valores. Entretanto, o método do pseudo-potencial apresenta a desvantagem
da perda de informagédo a respeito da densidade de carga e a funcéo dasorsdpdas

proximas ao nucleo.
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2.8 Método PAW

Em 1994, Peter E. Bl6chl desenvolveu uma nova metodologia para a resolucdo das
equactes de KohBham, o qual denominou de PAW (Projector Augmeltedre method¥.
Diferentemente ao método dos psepdtenciais, durante o calculo sdo levados em
consideracao todos os elétrons do sistemaujndo os da regido de carocgo), desta forma o
PAW corresponde a um meétodab-initio apelidado de aklectron (AE). O PAW é
essencialmente uma unificacdo das ideias dos métodos do Jpeeedoiat’ e o de Ondas
Aumentadas (Augmented WavaW)®8, combinando partes de ambas as aproximagdes em um
Gnico método pa o tratamento da estrutura eletrénica.

O método de Ondas Aumentadas (AW) mencionado acima, analisa a regido de caroco, por
meio de uma expansao em orbitais atbmicos d as fungbes de onda, enquanto que na regiao
intersticial (elétrons de valéncia) é utdldo uma base de ondas plarf@ada uma das regides
ird obter uma solucéo parcial, entretanto este método estabelece uma interface entre as duas, de
modo a garantir a continuidade e linearidade das fun¢des de onda.

Desta forma o PAW analisa a funcao de ostaduas distintas regides: A primeira situa
se no interior de uma esfera de raj¢raio de corte), escolhido de modo que nédo existam mais
nodos na funcao de onda radial a partir deste valor de raio; nesta regido as funcées de onda sac
expandidas emrbitais atdmicosA segunda corresponde a regido de valéncia, ou seja, fora da
esfera de raiaye a funcao de onda € substituida por uma pskunddo suave expandida sobre
uma base de ondas planAsalogamente ao método AW, na interface entre arabag)ides
as funcdes de onda devem ser iguais, devido a sua continuidade.

O método PAW, apresenta uma base completa composta pelas expansfes em orbitais
atdmicos e ondas planas, 0 que reduz os erros que costumam ser gerados pela escolha dc
conjunto de bas®esta forma, este constitui numa poderosa ferramenta para a investigacao de

estruturas complexas, como moléculas, superficies e soélidos.
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&DStWXURRULD GH *UXSRYV

No estudo da estrutura eletrénica dusteriais, temos um interesse espematdalo das
bandas de energia partir do qual podemos analisaaspropriedades eletronicaatraves de
calculos tedricogueseutilizam demodelos baseado®s fundamentos daecéanicaquantica
Entretantp um procedimento rigoroso leva a um problema matem de complexidade
intratavel, a ndo ser em casos bastante idealizados e simplificados. Uma aproximacao
fundamental, presente em todos os métodos de obtencdo das propriedades eletrbnicas e
vibracionais dos materiais, éaproximacio de Bor@ppenheimé?, o qualestabelece&ima
descricdo separada do movimentos nucleos e dos elétron®utra idealizagcédoé
consideramos apenas os estados de um elétron numa rede periddica, rigida e infinita
(aproximacg&do do campo médio, tipo HartFeck e da Densidade tal- LDA)>*, e ocupdos
com os muitos elétrons presentédgpesardestassimplificacdes,tais models continuam a
apresentam umboadescricaale sistemas reais.

Neste cotexto, a teoria de grupgsode ser utilizada como uma ferramenta complementar,
no sentido de fornecer algumas simplificag@es, tanto no calculo em si quanto na interpretacao
dos resultadodNeste capitulo iremos apresentar uma introdac@&ocada teoria deyrupos, o

qgual ser& de crucial importancia ao longo de todo o texto.

3.1 Definicbes e Conceitos Matematicos Basicos 69.70.71

Os conceitos e definicbes fundamentais @a@mMpreensada teoria de grupos serao
enunciaos a seguirlsoladamente eles talvez possam parecer um pouco abstratos, de forma

que a sua aplicacdo em um exeng@dornanecessaria para o melhor entendimento.

Grupo: Um grupocorresponde am conjuntaG de elementos para o qual uma dada operacédo

€ ddinida, devendo possuir as seguintes propriedades:

) YHFKDPHQWR 3DUD WRE&GID\B&EVo HSukhBdHIQ DpaaCadb também
deve estar contido ef, ou seja, a operacéo deve ser interna.

II) Associatividade: Para todos os elememids ¢ DG, devemos terap)c = a(bc).

[Il) Elemento Identidade: Para todo elememtBG, deve existir um elemen® DG, tal que
ea=ae=a.

IV) Elemento Inverso: Para todo elemeatd®G, deve existir um correspondente elemento

al PG, tal queala=e.
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Em adig&o, caso o grupo possua a propriedade comutativa, akte 6a, 0 grupo é dito

ser abeliano ou comutativo.

Tabela de Multiplicac&0A operacaentre dois elementos de um grupo

€ definida e simbolizada comab = ¢, onde dizVH TXH R H&O I=HlI=BQAA7LR—3
a c a
RSHUDQGR VREUH R HNVXIORHDQ WR HZOFIRQQWG%\AFR GRYV

a
resultados das operacfes sucessivas entre dois elementos quaisquercdegm

grupo, denominada daultiplicacdo(o qual ndo necessariamente significa
produo ordinario), pode ser representada por meio da chatabei de multiplicacdoque
define o grupo. Sua forma esta representaitag onde a leitura € feita (linha)x(coluna).

O numero de elementos que compaeamgrupo éenominad@rdem do grupa. A tabeh
de multiplicacdo de um grupo finito de ordelm” contém exatamente h colunas por h linhas,
possuindo as seguintes propriedades:
I) Um dado elemento do grupo aparece numa dada linha ou coluna, uma Unica vez. Este é o
enunciado do chamadeorema do rearranjo, uma vez que o0s elementos do grupo sdo
PHUDPHQWH UHDUUDQMDGRY SHOD 3PXOWLSOLFDomR”™ HP
II) Toda linha é diferente de outra linha, assim como toda coluna é diferente de outra coluna.
[II) Atabela de multiplicacdo de um grupo abadiégrsimétrica em relacédo a diagonal da tabela.

Subgrupos:Um conjuntoS é classificado como sendo wubgrupo GH RUGHP 3J° GH
grupo maiolG GH RUGHP 3K~ FDVR DV VHIXLQWHY FRQGLO}HV VI
I) Todos os elementos pertencentes ao subdgdipmbém pertencem ao gruf ou sejasS

esta contido erfs.

II) Todos os elementos &satisfazem as quatro condicdes que definem um grupo, Bt €,

ele proéprio um grupo.

Coset ou Conjunto ComplementaConsideremosm subgrupdd GH RUGHP 3J° GH
grupomaiorG GH RUGHP 3%Ksi, $6.H 84 1pog elementos que compdem o subgrBpo

Caso exista um elemento DG mas que ndo pertenceSa entdo o seguinte conjunto de
elementos €x six, X, ..., Sg-1X} € chamado de coset a direita (ou conjunto complementar a
direita) e denotado p&x. Da mesma forma podemos definir o coset a esquérctamo sendo

0 conjuntade elementosXe xsi, X2, ..., XS-1}. Os cosets apresentam as seguintes propriedades:

I) Os cosets a direitéx e a esquerd&S, ndo possuem elementos em comum com 0 sub&upo
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II) Consideremos dois cosets a direa ¢ Sy), caso o elementpndo petenca ao cosedx,
entdo, ndo existe elemento $eque seja comum com o &, 0 mesmo ocorrendo para dois
cosets a esquerdeSeysS).

Estas duas propriedades levam ao segtémemaSejaG XP JUXSR GH RIJGHP 3
XP VXEJUXSR GH RUGGHIP séja’o sabyi@ teX® b deve ser um mdltiplo
inteiro de g, ou seja, hrg, onden € chamado dindice do subgrupoS sob o grupoG. Esta
expressao é valida, uma vez que podemos decompor o @rapon subgrupos, ou seja, no
subgrupoS e (0 - 1) costs distintos dé& (chamados deonjuntos fatoradog, da seguinte
forma:G=S+Sx1+Sxe+ ... +SXr1 0UG =S+ x1S+ XS+ ... +X,1S (esta fatoracdo néo € a
Unica possibilidade)Como vimos, o indica de um subgrup® qualquer é dado par= h/g,
onde este valor equivale ao numero total de cosets que podemnsaddoa partir deste

subgrupo.

Elementos Conjugado$ados os elementasb ex de um grupo, dizemos que o elemento

%" FRUUHYVSR Qransfordac8d @e semelhancaGR HOHRHG@GWH 3FDVR
xax! = b. Tambémse diz, TXH RV HOH PHHIOWRR FRQMXJIJDGRV HQWUH )\
conjugados possuem as seguintes propriedades:

) Cada elemento € seu préprio conjugado, uma vez que sempre € possinghenco

H O H P H QalMoRexax! = a.

II) Sea é conjugado db, entdadb é conjugado da, uma vez que podemos fazer:

a=xbx! : ax=xb(xx) =xbe) =xb : xlax=(xXx)b=(eb=b

I 6l 3p FRQMXBDAR8E8 H® I ntR"33V mikudaBos entre si.

Classesum conjuntode elementos de um grupo que sdo conjugados entre si, dersamina
classedesse grupo. O numero de elementos de uma classe é definido comoaeieto da

classe Devemos ressaltar que as ordens de todas as clessesgiupo séo fatores inteiros da
ordem do grupo, de forma que um gri@peempre pode ser fatorado méssses que ele possui,
ousejaG=(E+C1+Cz2+..). Observe que HOHPHOQWRHQWLGDGH ERQVWL
de ordem 1 de qualquer grupo, uvea que para qualquer elemertio grupo sempre teremos:

xex! = g, além de queee! = e.

Subgrupo auteconjugado (invariante). Um subgrupoS é dito ser aut@onjugado

(invariante, ou normal) ao gruf@® casaxSx! seja idéntico &, para todas as esbals possiveis

do elementa no grupoG.
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Teorema: Os cosets a direit8x e a esquerdaS de um subgrupo auttonjugadoS sao 0s
mesmos.Teorema: A multiplicacdo dos elementos de dois cosets a dir&tae(Sy por

exemplo) de um subgrupo attonjugaddS fornece outro coset a direitdzj deste subgrupo.

Grupo Fator: Um grupo fatorG/S (também chamado de grupo quociente) é construido com
relacdo a um detminado subgrupo autconjugadoS de um grupds, ondeS é chamado de
divisor normal O grupo fator é defilllo como sendo a colecédo de co§&s Sy, Sz, ..} deste
subgrupo aut@onjugado, onde cada coset sera considerado como um elemento do grupo fator.
O grupo fator satisfaz as quatro condi¢gdes que definem um grupo:

[) Multiplicagao: Sx)(Sy) = Sxy.

II) Lei da associatividade: detém porque é valida para os seus elementos.

[ll) IdentidadeeS, ondeeS € o coset que contém o elemento identidade.

IV) Inversa: kS)(x1S) = (Sx)(x1S) = S* = €S.
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3.2 Grupos e suas Representac0est?.70.71

No processo de célculo, frequentemente é mais conveniente trabalhar com uma
representacéo de uma grandeza do que trabalhar diretamente com a grandeza. No caso da teori.
de grupojsto significa em geral, utilizar um outro gaupomposto de entidades matematicas
que sejam homomorficas ao grupo origihaComo evidenci@mosao longo deste capitulo,

Nnosso interesse reside emalisar os grupos das operacdes de simetria que deixam um dado
sistema fisico invariante. Na maioria dos casos, certas propriedades das operacdes, podem sel
formuladas de maneira mais vantajosa mediante o uso de matrizes e vetores, de forma que na
pratica a representacao das operacoes € feita através de matrizes. Desta forma, utilisaremos
conjunto de matrizes que formam um grupo homomarficgrapo das operacdes de simetria

em questao.

Representacdo de um Grup@eja {A, B, C, D, ...}, o conjunto delementos que
compdem um grup& GH RUGHP 3K~ M@®pqurdratdld jdsingular (que admite
inversa) de ordemyn € associada a cada elementdsdé¢al que:M (A)M(B) = M(AB). Este

grupo de matrize®l (R) correspondera a uma representacédonensionalkdo grupoG, desde
que para o elemento identidade E tenham{S) matriz identidade.

As matrizesM (R) representam operadores linear@séosingulares definidos em um
espaco vetorial ¥ com relacdo a uma dada base}{eonde que qualquer conjunto de
coordenadas, vetores ou funcdes algébricas podem servir de tmsenparepresentacdo do
grupo. Devemos ressaltar que uma transformacdo de semelhanca néo altera as equacoes
matriciais, desta forma, um grupo de matrifés :obtidas pela expresséb™ ;= PM (R)P
! formam uma representacdo do grupo, desde quepo gle matrizes originéll (R) também
corresponda a uma representacao. A referida transformacao de semelhanca pode corresponder

por exemplo, a uma mudanca de base em um espaco V

Redutibilidade de uma Representac¢dmnsidereum conjuntode operadoresrieares
naosingulares (as matrizesM (R) de um dado gruppoperando em um espaco vetorial
dimensional M. Um subespaco s de Vi correspondera a ugspago invariantao conjunto
dosoperadoresdse, e somente se, a todo veRD - implicar que 2RD ¢ paraqualquer 8o
conjunta Para o caso em que 0 espaco vetorialpdssa ser escrito como a soma de sub
espacos jcomplementares e invariants conjuntados operadoresd teremos que para uma

escolha apropriada da base (por meio de tramesfomacao de semelhargas matrizesu
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P U
u
corresponde ama soma direta das matrizése (f, ou seja,u L ® R (P, neste caso dige

representando os operadoré@spoderdoser escritas na seguinte fornteL | p 0 qual

queasmatrizestdo conjunto sacedutiveisPara o0 caso em que o espaco vetorialdbpossa
ser escrito como a sone subespacos gcomplementares e invariantas conjuntodos
operadores? as matrizesiindo possiiam a forma acima, serdo disirredutiveis.De uma
forma geral, uma matriz redutivépodeaser decompostaa seguintsoma direta de matrizes
irredutiveist: ® R & R (f*, sendol o nimero de matrizes irredutiveis que sdo possiveis.
Consideremos agora um conjunto deatmzes { & } que correspondem a uma
representacadbn-dimensional de um grup8 GH R U G KR rélécdo a uma dada base no
espaco vetorial ¥ Se o grupo destas matrizes ndo admitir quakjusEspacovariante, entao
$ira corresponder a umapeesentacéo irredutivel (IRRERJaso contrario, parma escolha

apropriada de basé possivel determinar por meio de uma transformacao de semelhanca, novas

A5 -

. . . . .. . 0% ; r
matrizeso: ;equivalentes as matrizes origindis ; tal que:o: ; L | . 46, .pE@NOVA

representacdo através do conjunto de matrizés: } seraredutivel e equivalente a
representacao originab Desta formapodeemos escreved: ; L 6°: ;R 0°: )oude forma
equivalente = °R © onde os grupos de matrizZe8®: )} e { 6°: )} correspondem a duas
IRREPS °e 6do grupoG. Observe que as dimenséiestasnatrizes sdo menores, de forma
gueo conceito de redibilidade de uma representagésta vinculado a uma transformacéo de
semelhangao qualnos permite escrever as matrizes de ugmesentacado como uma soma
direta de matrizes de dimensfes menores.

As matrizes de uma representacdo redutivelo grupo finito G, podemassim ser
decompostas na soma direta de matrizes das representacdes irsedutfieeimesmo grupo
( =J5 °RJs ®R..RJ R... J5 3 através de umaansformacdo de semelhangade
0os J correspondem ao numero de vezes em que a representacao irredusivatece em.
Em outras plavras, ao aplicar uma transformacédo de semelhanca adequada, as matrizes da
representacdo redutiveltomam a forma blocdiagonalizada abaixo, sendo equivalentes as

matrizes originais e os blocos sdo compostos pelas matrizEsRERS

>£?
>£4?

ol: 1 Lepg
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Caracteres de uma Representac&®m um grupo finito, todas as representacées
relacionadas entre si por meio de transformacéo unitarias sado equivalentes, desta forma existe
uma grande arbitrariedade na escolha das matrizes de uma ngé&se além de que o
trabalho em determinar os elementos destas matrizes € sempre tedioso. Isto conduz a uma busca
por alguma propriedade destas matrizes que seja invariante sobre tais transformacdes unitérias.
Uma das propriedades que se destaca ngxiede analise € o traco da matriz, o qual
corresponde a soma dos elementos de sua diagonal principal. Para a grande maioria das
aplicacdes, da teoria de grupos em problemas de fisica, basta conhecer o trago das matrizes da

representacdes irredutiveisgoal denominamos de caractese

Definicdo. Dado um grupo fintoG GH RUGHP 3K’ RW: QAR Rt RV
correspondentes o tragas matrizes {i : } que formam a representacao irredutivels&o
chamados de caracteres da representacddComo consequéridesta definicdo, temos:

I) Duas representacdes equivalentes de um mesmo grupdr@psses memos caracteres

I1) Numa dada representacao, os caracteres de todos os elementos pertenoemessina

classe sdo iguais, uma we que estes elementos estdo relacionados entre sumar
transformgdo de semelhanca. A rotulacdo do caracfmea classe% € dada porV ( %).

[11) O caractere do elemento identidade E, de uma dada representacdo do grupo € igual a

dimensionalidade desta representacao.

Tabela de Caractes: Os caracteres das diversas representacées de % 3% 2%

um grupo podem ser agrupados na forma de uma tabela chamada dg¢ 1 1

tabela de caracteres como exemplificado ao laddJma tabela de 6|1 -1 1

caracteres esta organizada de forma, que cada linha correspondaatinta 0 -1
das reprsentacdes irredutiveis’do grupo, enquanto, cada coluna corresponde a uma das
classes do grupo. Para a construcdo da tabela de caracteres das representacess,rreduti

devemos utilizar os seguintes teoremas e regras:

Regral) O numero de representacdes irredutiveig igual ao nimeré S de classe96dos
elementos do grupo, de forma que a tabela de caracteres possui 0 mesmo numero de linhas e

colunas.

Regra2) 6H K" H 3S” VmR UHVSHFWLYDPHQWH D RUGHP H R
dimensbes@ dasrepresentacdes irredutiveis, devem satisfazer a seguinte reIaq?ﬁgB @ L

S 0 qualé Gnica na maioria dos cagtsorema da dimensionalidgd&ma vez que o elemento
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identidade E é representado pela matriz identidade |, a dimenti@BER pode ser obtida
pelarelacdov : ;L @ logo A"z @ L A"z : ;P LS
Regra3) Sempre existe uma representacdo irredutivel unidimensional, referida como

totalmente simétrica, onde todos os caracteres sao iguaiPesth forma, por convencao

sempre preenchemod @linha da tabela de caracteres tomasdo\X %) = 1 paraa=1,.., p.

Regra4) As linhas da tabela de caracteres dewvbedecenoseguinte teorema, enunciado de
Primeira Relagédo de Ortogonaltiados CaractereSeja um grupo finitc GH RUGHP 3K~ 2
caracteresV( ) e V(R) associados as representacdes irredutiveis  respectivamente,
satisfazem a seguinte relacéo de ortogonaliddge” (R) V(R) = SA , onde a soma em R é
efetuada sobre todos os elementos do gpem termos das classes (orakecaracteres de
todos os elementos s&o ig)astasamatdria pode ser reescrita com® W (%) V(%) 0 =

SA , onde a soma enié efetuada sobre todas as classes do gaupo0 corresponde ao

namero de elementos que compdem a classe

Regra5) As colunas da tabela de caracteres devbetlecer agseguinte teorema, enunciado

de Segunda Relacdo de Ortogonalidade doaoBaes: Seja um grupo fini®@ GH RUGHP 3K~
FRPSRVWR SRU 1Sé omnizid\délelemeéritbs de uma clagsentacos caracteres

i :%;e 1 :%;associados as classese % respectivamente, satisfazenseguinte relacéo

de ortogonalidade® iV :%:i :%;0 L :DO0 ;U , onde a soma erdé efetuada sobre

todas as representacdes irredutiveislo grupoG.
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3.3 Aplicacdo da Teoria de Grupos em Fisica 69.70.71

A maioria dos problemas de aplicacdo da teoria de grupos em fisica, consiste no estudo e
na classificacdo dos sistemas a partir das operacOesetaaspe os deixam invariantestas
operacdes definem o chamagiupo de simetria Neste contexto, temos que as operacdes
deste grupo mantéamHamiltoniara do sistemanvariante econsequentemente, os operadores
que representam estas operacdes comutam acetamiltoniara, fornecendodesta forma,
nimeros quanticos paratular as autduncées e autwalores de energia do sistetha

Operacbes de Simetrialmaoperacdo de simetriaconsiste em mover um corpo, objeto
ou rede de tal maneira que a gasi final ap6s o movimento seja indistinguivel da inicial. Isto
€, essa operacao € tal que deissstemam uma configuracdo geométrica equivalente daquela

gue estava antes de aplicar a operacao.

Elemento de Simetriaum elemento de simetria¢ umelemend geométrio que pode ser

um ponto, uma reta ou um plaraom relacdo ao qual se efetua uma ou mais operacdes de
simetria.No estudo desistemas finitos ou seja, que se apresentam confinado em todas as
direcdegcomo por exemplanoléculas, aglomerados rfezularessolidos com defeitos etc),

existem apenas quatro tipos de operacdes de simetria e consequentemente quatro tipos de

elementogle simetrique deixam o sistemavariante,conformeo quadroabaixa

Elemento de Simetria Operacgéo de Simetria
Plano de Simetria : Reflexdo no Plano.
Centro de Simetria ou Centro ( _ Inversdo de todos os atomos através
Inverséo ' centro.
Eixo Proprio : Uma ou mais rotagdes ao redor do eixo.

Sequéncia de rotacéo seguida de uma refls

Eixo Improéprio : em um plano que seja perpendicular ao ¢

da rotacéo.

Uma forma conveniente de rotular as operagdes de simetria é através da notacao padréo de
Schoenflies, onde: E = identidade; C URW D o mmR1 G HU HEO H [ m RS\GRot&:60D Q R
LPSUySUbD GHin@ersao ; =reflexdo em um plano horizontal, isto €, plano através
da origem e perpendicular ao eixo de simetria de rotacdo de maior ordem rnaidr=
reflexdo em um plano vertical, isto €, plano que contém o eixo de simetria de rotacado de maior

ordem; L = reflexdo em um plano diagonal, isto €, plano que contém o eixo de maior ordem
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sendo bissetor aos eixos @erpendiculares ao eixo de simetria em questdo (maior ordem),
VHQGR XP FDVR.HVSHFLDO GH 1

Grupos Pontuas Cristalograficos P: As operacdesle simetria iflentidade, inversao,
rotacBes proprias ou improprias e reflexdes) satisfazem as quatro propriedades que definem um
grupo. Este grupo deixa um ponto (a origdmrsistemgainvariante e por isso € denominado de
grupo pontuaP. Nanatureza existem ao todo §Pupos pontuais cristalograficos, os quais
exaurem todas as possiveis simetrias de um sistema fmteetanto, ao analisarmos um
sistema infinito, asperacdes de translacaquedeixam os atomos em posicdes equivalentes

também devem ser incluidas nanéalise de simetria.

3.3.1 PROPRIEDADES DESIMETRIA NO ESPAGOREAL 997072

Um aistal corresponde am sistema de infinitos pontos (cada ponto ou sitio podendo ser
compostopor um conjunto de varios atomos) com arranjos regulares em todo o espaco,
constituindo a chamad®ede de Bravais Desses pontos da rede sempre se pode separar um
conjunto minimo denominaatélula unitaria, o qual se repete periodicamente no espaco. Com

a célula unitaria definida, trés vetores primitiv@s&e % (linearmente independentes) podem
ser escolhidos comase e um vetor geral de translac@g que leva de um ponto da rede ao

outro pode ser escrito em termos dessa base da seguinteﬁ!ﬁg‘ya:mféaz,@5 Hé&com (i =1,2,3)
sendo numeros inteiroBesta formaarede de Bravais posssimetria de translacaq ou seja,

um ponto é geometricamente equivalente ao outro por meio deperecao de translacao

Grupo Espacial G As opencdes de simetrigue mangm um cristal invariants&o as
translacdesas operacbes do grupo pontirl(identidade, inversdo, rotacbes préprias ou
impréprias e reflexdes) e a combinagao de&isteconjunto de operacdes de simetria constitui
um grupoinfinito, chamado de rgpo espacials. Todas as operacdes do grupo espdsial
satisfazem a relacdo de comutagdo com o Hamiltoniano cristalino.

Para designar um elemento do grupo espé&gjatilizaremos a notacéo dos operadores de
SeitZ° < R: onde =corresponde a uma operacdo do grupo pomuahquantoRepresenta
uma operacéo de translag@do necessariamentena translacdo da red&). O efeito deste
operador sobre um ponto espaci# dado por< R#&L UHE RL & Devemosressaltaque
embora as translacdes pufialsR comutem umas com as outras, as operacdes do grupo espacial
nao costumam comutar. Pan@a demonstracaconsideremos a multiplicagao de dois desses

elementos< Re < R50 qual pode resultane < R== R8L 23088E PE® < =>RE R=
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Ou entdio < R R48L 25°3%E RgER <>=RE R= onde em geral temos
SR=<REM< R R=

A operacaale Seitz< Rpode ser reescrito da seguinte folcnao << RFL < R==r35o0u
seja, como uma operacéo do grupo pontilal =seguida por uma operacéo de translacéo pura
< R=Nesta definicdo, a operacéo identidade é escrita come enquanto o inverso de uma
operagdo< R=é dado por< RZ® L <FS F=FSRr esta expressdo pode ser verificada pela
relacdo de multiplicacadefinida acimauma vez que= Re= RS L <==?5 =:F=?%RE R=L
< F:==?%:RE R-L < F RE RL < r=Tendo especificado as regras para a multiplicacéo
de elementos, as operacdes idiade {E|0} e inversa < RZ5 e observando que a lei
associativa se aplica, verifisque os elementos= Rrealmente satisfazem as condi¢cGes que

definem um grupo, no casogoupo espacialc. Para escrevermos estes elemeptosuma

forma matricial, tiliza-se a seguinte notacie R= @ JAe & @;Ade modo que tererso

% r r r S
_ 8 T55 56 57 T
< RERL R =65 66 67 U
R =75 =16 =7 v V'
De acordo com o que foi visto, o grupo espaGaé composto por pelo menos dois
subgrupos, sendo estes o grupo porruARUPDGR SHODV RSHUDO}HV ~.  °

de Translaca® composto pelas oper@gs < R=

S
T™ S §
anU.rL%ALEQ

Grupo de Translac&do TGrupo formado inteiramente pelas operacgdes de translagéo pura
< R este grupo define a Rede de Bravais, uma vez que 0s seus elementos deséinetria
definidos pelos vetored, os quais deixara rede invariantdJma importinte caracteristica do
grupo de Translacdd € que ele corresponde a um subgrupo-aatgugado (invariante ou
normal) doGrupo espacial, uma vez que para um dado element@&=deT e para qualquer
HVFROKD SRVVtY HPna&grupd®tetehtdQ WR .
NR< RIS L <RxX & FPRL <« R =S F =*°RE &L
< =% F= =PSRE=SE RL <=7% F:==">;RE=8ERL < F RE=SERL < =%

Onde =stambémé um vetor de translacéo e a operagaes=<orresponde a uma operagao
de simetia do proprio grupd. Como o grupo de translacdoé um subgrupo invariante do
Grupo espacials, é interessante estudar os cosets que ele define, uma vez que eles também
constituiram um subgrupo @&

Um coset do grupo de translag@ioé dado por: . L < §*% RFL >= R=?0nde 0
bracket denota todos os termos no coset que podem ser formadosseséoaios os valores

possiveigara a translaca®O conjunto dos cosets do subgrupo de Translacaa@onstituem
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o chamado grupéator G/T do grupo esacial G’°. Para provarmos que este conjunto constitui
um  grupo, aplicaremos a regra de multiplicagdo para 0s  cosets:
s L><R=R=ZL >>=RER=ZL ><@R=L .. Onde =>L @ define a
propriedade de grupo no grupo ponte& R L :=R, E R;corresponde a uma translagéo da
rede. Uma vez quék e R se estendem sobre todos os possiveiwestde translacdd, o
vetor R também abrange todas as possiveis translacdes, ematisfazendo a regra de
multiplicacdo.Como veremosem seguidao grupo fatoiG/T serd de grande importante no
estudo dos grupos espaci@is

Grupos espaiais Simorfico e n&eSimorfico:’® As operagbes de Simetria
< RL < R=r=do grupo espacialz, também podenser escritas da seguinte forma
< RL <44 E R=L < 44== R =0nde 4 correspondeavetor geral de translacéo da rede
de Bravais, enquantd& a um vetor de translag ndo-primitivo associado a cada uma das
RSHUDo}HV . GRBUXSR SRQWXDO

Para a situacdo, ond@emuma escolha adequada da origem na rede dsgj@possivel
escrever todos os elementos do grupo espéciah forma < R-L < 4,==r=L < 445 0U
seja, definirk L r para todas as operacdes de simetria, entdo o grupo espacial é chamado de
grupo simoérfico. Entretanto, se com qualquer escolha da origem na rede®litdtepara pelo
menos uma operacan. R, entdo o grupo espacial € chamatdogrupo nasimorfico. Os
grupos naesimérficos ocorrem quando a translacao-pémitiva R for paralela ao eixo da
operacdo. (quando . for uma rotagdo) ou paralela ao plano espelho (quanfis uma
reflexdo), impossibilitando nestes casos @useja eliminado mediante uma simples mudanca
da origem.

Os grupos espaciais simorficos podem ser escritos @ma® TT, Oou seja, COmo um
produto direto entre os subgrupos pontialde translacdd. Como visto acimaodos 0s seus
elementos estdo narma < 4, Para 44 L r teremos 0s elementos=r=0s quais sao
chamados de elementos A&ansladados e que compdem o grupo porRude forma que o
grupo espacial simérfico possui um inteiro grupo pontual como subgrupo. Em contrapartida,
para um grupo espacial n&imorfico, os seus elementos Aéansladado§4; L r) dados por
A . 1:} ndo formam um gruppontual uma vez que a sua combinagao pode reel@m uma
translacéo pura da rede 44 =Assim, mesmo que as operacéeL < 4, E R FPertencam
ao grupo espacial n&morfico, as operacdes- r=ou < Rou ambas podem n&o pertencer,
fazendo com gue este grupo néo possa ser escrito dadotfRd T, e consequentemente néao

possuindo um inteiro grupo pontlatomo subgupo.
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Ao analisamos 0s grupos espaciaigos deparamos com uma tabela de multiplicacao
infinita, formadapelo produto direto dos elementos de simetria do grupo pontual com todas as
infinitas translacGes da rede. Desta fortoanase necessario realizar ymocedimento para
eliminar as propriedades translacionais puras e considerar apenas 0s aspectos rotacionais de
seus operadores, de forma a reduzirmos o trabalho a um problema de grupoR>duihoal
abordagem é formar o gruffator G/T do grupo espaciab com respeito ao subgrupo de
translacad .

Nos grupos simorficos, as operacfes de simetria do -dabpo sdo isomorficas as
operacfes de seu grupo pontBabu seja, possuiram as mesmas tabelas de multiplicacédo e de
caracteres, de forma quedemos tomaas representacdes irredutivedgste grupo pontual
como sendo representacfes igualmente irredutideis grupos fatoiG/T e espacialG.
Entretantoguanto aos grupos n&moarficos, vimos que eles ndo possuem um inteiro grupo
pontualP como subgrupo, defma que temos o trabalho adicional de identificar entre todos
0s 32 grupos pontuais cristalograficos, qual deles é isomérfico ao-fgtop&/T. Ao final,
este método nos permite obter diretamente as tabelas de caracteres dos grupo<Espaeiais
vez que estas serdo idénticas as tabelas dos isomorficos grupos péhteaigue por

conveniéncia ja foram tabeladas e se encontram disponiveis na liféfatura

3.3.2 PROPRIEDADES DESIMETRIA NO ESPACORECiIPROCQ®%70

Ao passar denoléculas para cristais, as propriedades fisicas passam a ser descritas no
espaco reciprocpor relagdes de dispersdo e nao por niveis de energia. Uma das aplicacbes
mais importantes da teoria de grupos para a fisica do estado sélido retzctoma asisietrias
e as degenerescéncias destas relacbes de dispersao, especialmente em pontos de alta simetr
na Zona de Brillouin. Da mesma forma que as Redes de Bravais, 0 numero de possiveis tipos
de Zonas de Brillouin também é limitado.

A classificacédo das ppoiedades de simetria no espaco reciproco envolve o chamado grupo
do vetor de ondk, este grupo é importante no sentido em que expressa a maneira pela qual, as
simetrias do grupo pontuBle do grupo deéranslacad da rede cristalina, sédo incorporadas na
descricdo das relacdes de dispersao das excitacdes elementares em um sélido.

Suponhamos que tenhamos um operador de sin®tri&com base em um elemento do grupo
espacial < R- 0 qual deixa o potencial periodico:”; do sistema invariante, ou sgja

<R :"; L :". Esta relagio de invariancia produz implicacbes importantes na forma da
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funcéo de onda:N. Em particular, se considerarmos apenas o operador de tran@ackp
temos o resultadoB< RH:N L 8:NER.

Espaco Reciprocad conjunto de todos os vetores de ondaque produzem ondas planas

com a periodicidade de uma dada rede de Bravais define o espaco reciproco, estes vetores sac
chamados de vetores da rede reciproca e satisfazem a seguinte Afadid. s de forma

que para qualquer vetdno espaco real teremo®® &&: | A% & Os vetores das redes

direta 4 e reciproca)% séo escritos da seguinte form& L AJE&e )& L Al v&% ou seja,

como uma combinac&o linear destores de translacdo primitivege (i, j = 1,2, 3) para as

células unitarias destas redes. Para que a reld®&d% L sseja vélida, a seguintondicdo

de ortogonalidadeg, L t &;¢deve ser satisfeita, o qual também pode ser escrita da seguinte

forma)& -& L t@ 44 com 45 um ndmero inteiro.

Teorema deBloch e Grupo de Translag&aComovimos, o efeito deima operagado de
translacéo sobre a afioncdo 84 Bé dado pord< R=8,:® L 8,:8E B, onded,: B pode ser
escrita da seguinte forma,: & L A¥&Q,: |8 ou seja, como a combinacdo de uma funQads
que possui a simetria de trartgla completa da rede cristalina, ou sefg, & L Qk&E 440
com uma onda plana dada p8f # Uma funcao deste tipo é conhecida como func@iateh,
€ nos permite escrever:
2< 4,=8, 8 L S kBE KoL AB & &iqueE Kol A¥H plBaq . gcL ABBs, 8

Estas relacdes definem o chamado teoremBlodeh, o qual detemina como 6,: & se
transforma mediante a aplicacdo das operacdes de simetria do grupo de transkesi@o
teorema é simplesmente uma afirmacao da simetria de translacéo do cristal, onde o fator de fase
ALy correspondeo autevalor do operador de translac@® 4, s enquanto as funcbes de

Bloch &,:8&correspondem dsincdes de bageara o grupd . Neste grupo, o vetor de ond&
possui um significado especial, como o niumero quantico que rétula as suas trapiesen

irredutiveis.

Simetria do vetor de ondl: Consideremos efeito dos operadores de simetéeU r =
(ou resumidament@) do grupo pontudP sobre um vetor de ondaAs operacgdes deste grupo
que transformam o vetadem um vetor equivahte dado po&L :&E )& ; ou entdo mantém

&inalterado para&% L r, definem o grup®« do vetor de onda. Com relagdo ao subgrupo de

translacadr, os operadores de translacdo p@a 45, =ndo promovem nenhuma modificagéo
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no vetorde onda&uma vez que a translaca# atua apenas no espaco real mantendo ambas

as redes (direta e reciproca) inalteradas, enquanto a operacéo identidadéeflsvanesmo.
Desta forma, o inteiro grupo de transladaesta contido no grup@«, podendo ser chamado
de grupoTk do vetor de onda. Por fimpasideremos o efeittas operacdes de simetrid 44 =
do grupo espacidb, as operacbes deste grypara os quais¥\ Gu &\ :&E )& ; definem o
chamado grup@k do vetorde onda.Devemos ressaltar que a adicdo de um vetor da rede
reciproca)% para a obtencéo do vetor equivalente ndo altera a energia do sistema, uma vez que
pelo teorema d@loch teremos pABE | pKK 08 com anbos os vetoresSe :GE % ;
pertencendo a mesma IRREP translacional.

Quando o vetorése encontra no centro da Zona de Brillouin, ou seja, no peotule

&L &L :r& & ; todas as operac¢des de simetria do grupo pontual l&vén &de modo que

Px = P e 0 grupdGk seréa formado pelas operagdes dos grupos pdatdal translacédd e suas
combinacfes, ou seja, pelo proprio grupo espagiaEntretanto para os vetore8que se
encontram fora do centro da ZB onda r&gerlmente algumas operacdesio sdo mantidas

de forma que a simetria do pofkté reduzida es grupcs Pk e Gk correspondramasubgrupos

de P e G respectivamenteCaso o vetor&seja um ponto geral na ZB, havera apenas um
elemento de simetria, ou sggaidentidade< r5que levadem si mesmo, de forma que o grupo
Gk sera formado pelos elementes 44 =Por outro lado, caso o vetd@esteja localizado em
um eixo de simetria ou em um ponto de elevada simetria nalg@nasdas operacoedo
grupo pontual poderao transform&é&L Gu entdo2 &L : &E )& ;, de forma que o grupBk

serd composto pedacorrespondentedementosU 44 =

Simetria da funcdo de ondad. (& Consideremosgora o efeito das peracdes de

simetria nas autéuncdes o,: & da equagdo de Schroding@omecemos com as operacdes

2 r =do grupo pontuasua acdo promove apenas uma modificagdo do vetor dekomata
vez que 2Ur=3,:8 L 20 r=p*&Q gCL A8 8Q, o 1B L 3.5 58 Em relacio as
operacdes de translac®s 4, 7 comovisto pelo teorema dBloch, elas atuam sobre a fungéo

de ondgroduindouma modulacéo descritalp vetor & dada por™ %, Como consequéncia
desta modulacao, pode ocorrer ou ndo a diminui¢cdo da simetria cristalina, além de que existiram
tantas fungdes de onda nessa forma funcional como existem vetores de trafstab&omo

demonstrado a seguir para a funcao de onda obtida anteriormente:

B 4,858 L B 4,=pBFEQ rgCL ABFI@Eoq GE Kol ABSIEROqQ, g
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B 4,=0g, 8 L ABFE ABP &G ggL ABFH5, iig

Por obedecer ao teorema Blech, as autefuncdes 6 : & formam assim funcbdes de base
para a representacdo irredutiv@lG O grupo pontualPx do vetor de ondaé possui
representacdes irredutiveisija dimens&o é dada pelo niimero de operaddigse satisfazem
a seguinte transfmacédo 2&L :& —&E )& ;. Caso esta dimensdo seja maior do que 1,
ocorrerd uma degenerescéncia nas bandas de energia, fazendo com que elas tendam a "fica
juntas" ao longo de grandes eixos de simetipontos de elevada simetria 4B.

O termo "degenerescéncia" é utilizado para descrever estes estados que possuem
exatamente a mesma energia e 0 mesmo vetor de@mdantdo vetores equivalent€omo
argumentado acima,degenerescéncia associada ao-gator é simplesmda a dimaséo da
representaca®@esta formaencontrada a dimensionalidatke IRREP (ou conjunto de IRREPS)
gue representam uma dada funcdo de ohd®, as degenerescéncipsssiveisdeste estado
podem ser determinadadDLV GHIJHQHUHVFrQFLBVHQOR PKOVPB RER GWH
as restricbesmpostas pela teoria de grupesn pontosk de alta simetria na ZBEstas
degenerescéncias essenciais da banda séo eliminadas a medida que nos afastamos dos pontc
de alta simetria para um ponto geral na ZB. Negtestos arbitrarios caso ocorram
degenerescéncias, elas serdo chamadas de acidentais -@ss@dcais”, uma vez que nao

ocorrem devido a simetria do sistema.

3.3.3SPIN Y2 E GRUPO-DUPLO 7072

Consideremos uma rotacdgor um angulo finito em torno @ uma direcao caracterizada

pelo vetor unitariollSeja Ugum estado de spin %2, apds esta rotacéo terebgps. 4.4 . Ug
ondeo operador de rotacdo € dado pgs. L AT @TE'%A LATL @G—hEA representacao
matricial 2x2 deste operadpode ser escrita da seguinte foffna

E . E ) . . E
‘*hPFE@It<b  FEARJ A teb

E

4;5'ﬁ~;Ln E E
'FE@E J:a f+p ‘ep EE@I T

r

Onde J; 4, gorresponde a componente do verdgue caracteriza a direcdo sobre o qual a

rotacao esta sendo atuada. Desta fopaea as direcdes X, y e z teremos:

o FEa—pe “Fo Fotp :

*Tp a—p- *Tp Y 2 4
4L n tE Et ra .f-Ln |t5 Et ra .fat oft* o
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De forma, queas rotagges SRU &E & &E H & VREUH RVrAHL[RV
respectivamente as fases-1, H e +1sobre a funcao de onda de spin Y2, ou seja, necessitamos
GH XPD URWDomR GH & SDUD TXH R HVWDGR UHWRUQH D

Ao redizarmos a analise de simetria de um sistema aonde o spin do elétron esta sendo
levado em consideracéo, as operacdoes de simetria deveram ser analisadas em relacdo as rotagoe
GH & oslquéis respectivamente inverte e mantém inalterada suas repiEsemargiciais,
consequentemente dobrando o nimero de elementos do Braporao conceito de grupo
duplo remonte a 1929, a evidéncia experimental de que as funcdes de onda para férmions séo
SHULYGLFDV HP sBmeht&foi BbtiddPerh@z5, atravésde um experimento para
medir o desvio de fase de um néutron devido & sua precessdo em um campo rffagnético

A Tabela de Caracteres do grupo dupladeser obtida gartir da correspondente tabela
do grupo simplesSua construcipode ser realizada por meio das seguintes régfas
I) Como o grupo duplo possui o dobro de elementoséagdo ao grupo simplégmos que®
namero de classes também@ aumentar, entretanto n&anifica que seréecessariamente o
dobrode classes. Para obternashovasclassesdevemos utilizar a tabela de multiplicacdo do
grupo duplo e averiguar os canjos de elementos que séo conjugados entre si.

I1) Qualquer representacéo irredutil®REP)do grupcsimplestambéncorrespondéauma
IRREPdo grupaduplo com o0 mesmo conjunto de caractdbesta forma, as primeiras IRREPS
de ambas as tabelas soigalentes e correspondem as fun¢des de base onde o spin do elétron
€ descondiderado, ou seja, para 0s quais as rotacoesdiEornecem o mesmo resultado,
de forma queV: g L \K o Esta relacdo sera utilizada, para obtermos os caracteres das novas
classes introduzidas pelo grupo duplo.
[lI) A tabela do grupo duplo deve conter pelo menos uma IRREP adicional, normalmente
rotulada por , ou Spinor, o qual leva em consideracéo o efeito que as operagdes de simetria
possuem sobre o spin do elétron. O procedimento para a obtengdo dos caracteres desta
representacao irredutivel € geral, podendo ser realizada para qualquer grupo pontual, estando
exemplicada abaixo para algumas operacdes de simetria.
e 4;;{58;L@SrA Le, \ :;at
% "o Aogye L @Ers SALFE\ %A Ft
v < danddn L@ IAgl@ R LFR. 0\ coaLr
o dgnsddnddndds LA é;@':?\ a;@cfA aﬁ@ELA Le, \ &Lt

ks gy Ten L&A 4 L@;A&FréELQLFEa'é, \ oAl
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IV) Além dalRREP descritanaregralll , devem existir representacdes adicionais do grupo
duplo, uma vezque teemos tantasRREPsquanto classes. Paabtermos os caracteres
restantes da tabela do grupo duplo, podemos utdizaegras utilizadas na secao 3.2 para a
construcdo databela de caracteres do grupo simples, de forma que os teoremas da
dimensionalidade e da ortogonalidade sejam respeitad® disso, devemos incluir nestas
IRREPs o efeito das operacdes sobre o spin, de forma/queL F\K o Agora podemos
escrever 0s caracteres para as representacdes do grupo duplo e relacionar esses resultados co

a interacdo spin-6rbitd Para um sélido sem acoplamento SO, temos:

*, L LGVY| E 8 4. ‘e 84p; L R4

Se incluimos o spin eletrbnico, mas ainda negligenciamos a interacao spin-6rbita, as

fungbes de Bloch no caso mais simples podem ser escritas como:
3ha A'Qap7; Ue 8l A'Q,7; U

Onde Ue Us&o as auto-funcdes de spin@pdown ; para spin ¥ , enquantbe Gdenotam
respectivamente o indice da banda e o nimero de onda, para um Unico elétfnL.c@r.
Sem o acoplament80O, cada estado € duplamente degenerado, sendo um auto-estado de
Entretanto, caso a interacdo SO seja incluida, os estados ndo serdo mais auto-eStadas de
funcdo de onda passara a ser escrita como uma combinacédo linear dos estados acima, ou seje
ds4p ;L =alg E > algA forma como a tedrica de grupos descreve estes estados é em
WHUPRV GR SURGXWiRej& d&IRRER: das fungées de onda espaciais com a
IRREP D2 da fungéo de spin do elétron.
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&DStWX@Q/RVUXWXUD £@RWPSRY WDV 9

Neste capitulo,iniciaremos com uma analise do bulk e da monocamada dos
semicondutores da familia 1VI (PbSe, PbTe e SnTe), onde temos o intuito de obter uma
melhor compreenséo das propriedatlesdamentais destes materiais, bem como verificar
alguns resultados ja presentes na literatura acerca de sua topologia. Ao final inia@Esaos
pesquisa cora analise de seus sistemas confinados, mais especificamente das nanofitas obtidas

apartir dascorrespondentesionocamadas.

4.1 Bulk (Sistema Infinito 3D)

Os semicondutores da FamiliaW (SnTe, PBe e Ple), apresentam a mesrastrutura
cristalina,umaredeFCC (Cubica de Face Centradda figura 4.lilustramos a célula unitaria
de 2 atomositilizada para os céalculos teoricos, a rede cristalina formada por esta célula e a
correspondente 1° Zona de Brilloyande destacamos pontos de alta simetrsm torno dos
quais calcularemos a estrutura de barmis aanalise das propriedades eletcas deste
sistema. Em ambos os materiais,gap de energigerifica-sesobretodosos oito pontosL de
sual® ZB3D.

Figura 4.1 (A) Célula unitaria de 2 atomos paraa rede FCCe vetores primitivos (A, Az e As) do espaco real

(B) Rede CristainadobXON GHVWDFDQGR R SDURPHMIB BRI etleUFBCIEstadando ovetores
primitivos (bs, b2 e bs) do espaco reciproco, opontos de alta simetria de interessébem como o caminho enazul que
sera tomado para o plot da estrutura de bandas

Os vetores primitivos do espaco real que definem a célula unitaria da rede FCC ilustrada
nafigura 4.1A sdodados porii§ L tkrgdo &L kiarfpe &L *'4a g onde ¥
corresponde ao parametro de rede da célula unitaria e define a distancia de separasio entre

atomos na rede cristalina. Os correspondentes vetores primitivos do espaco reciproco séo
i% v

obtidos por meio das relacde; L t% & L t% e &L Ly

onde obtemos&; L tE+:Fsasha &L tEt:saFsdeséL tEf:sdsaFs
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Os pontogle alta simetria na 1° ZB dwilk 3D da rede FCC que iremos percorrer durante
o plot da estrutura de bandas, s&o identificados pelas seguintes coordenadas diretas
i Lrad&gErs&Era&; UL s t&& Es t&gEs t& Lst&&HEr&d&gEs t&;

Lst&&;Es v Euvady e UL uz&Eu z& Eu v,

Antes de efetuanos os célculos computacionaés analisar a estrutura eletrénica dos
sistemas,existem doisimportantes parametros que devem ser inicialmente estimados, o
SDUKkPHWURt Gide dfig@®a#4.2B H D HQHUJLBcl HGRRVWWHWHPD TX
fornecem a configuracdo estrutural messavel ou seja, que minimizam a energia do sistema.

No formalismo da DFTEcur define o numero de ondas planas utilizadas para expandir as
funcdes de onda eletronicas, um valor muito baixo deste paraetsee resultados pouco
precisos, enquanto quealeresmuito elevados mesmo que fornegam resultados melhores,
demandam um alto custo computaciom#,forma quese tornanecessario definir um valor
adequado (meio termo) para este parametro.

Paraestimar ovalorde SORWDPRV XP JUilL FRV&RBISHs@ iddsaimedo W R W
de rede. Neste estudo, tomamos as energias para 20 valores distitadistiibuidos em
relacdo agarametro experimentaDs resultados encontnese ilustrados néigura 4.2 Para
afeir com melhor precisdo qual parametro de rede corresponde ao minimo de energia,
realizamosima regressao polinomial de terceira ordem sobre os datidssopelo VASP. bh

calculo similarfoi realizado para estimargur (figura 4.3.

Bulk (3D) do SnTe Bulk (3D) do PbTe Bulk (3D) do PbSe
b —~ 70+ — -T2~
= a=640h A = 2=656A B = a=621 4 C
& 7,545 1 Etot = -7.56451 eV z \ Etot=-7.53699 eV 2z Etot=-B21387 eV
° W =Valores obtidos Teoricamente By \ W = Valores obtidos Teoricamente S . W =Valores obtidos Tearicamente R
& y | — =FRegressia Polinominal de 3° ardem o \ — =Regressio Polinominal de 3° ordem o " — = Regressio Polinominal de 3¢ ordem | /
\ - / A p L] Fi
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. ra 724 \ 76 \ /
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Figura 4.2 (A-C) Curva da Energia total (eV) versus o parametro de redet(A) para o Bulk de SnTe PbTe e PbSe

Bulk (3D) do SnTe Bulk (3D) do PbTe Bulk (3D) do PbSe
< 7,689 = —
%_ . A E’"“’“ B 3:, s C
&0 7680 .ﬂ, g |'.|"D.| 8424
" 7,866 | 8426 L
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Figura 4.3 (A-C) Curva da Energia total (eV) versusa Energia de corte(eV) para o Bulk de SnTe PbTe e PbSe
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Analisando-se os graficos acima, obtemos como resultados para o parametro de rede o
valor de @ = 6.40A para o bulk de SnTe, a = 6.56A para o PbTe e @ = 6.21A para o PbSe.
Quanto a Energia de corte, verificamos que nos trés sistemas, a partir de Ecut =300eV a energia
total passa a apresentar uma pequena variagdo, de forma que qualquer valor acima deste nos
fornecera uma boa precisdo nos calculos, desta forma optamos por utilizar Ecur = 400eV para
o bulk dos trés materiais.

Apoés a determinag@o destes dois parametros, prosseguimos calculando e analisando a
estrutura eletrénica do bulk, para isso plotamos a estrutura de bandas em torno dos pontos de
alta simetria de interesse, os quais estdo ilustrados na figura 4.1C. Como desejamos visualizar
o efeito que o acoplamento spin-Orbita (SO) proporciona na estrutura eletronica desses
materiais, bem como a possivel inversdo do carater das suas bandas de valéncia e condugdo, o
qual caracteriza um sistema topologico, calculamos a dispersao de energia sem e com a inclusio
desse acoplamento. Realizamos ainda sobre essas bandas, uma anélise dos orbitais que
contribuem significativamente para cada estado ao nivel de Fermi, esses resultados estdo

apresentados nas paginas seguintes nas figuras 4.4 e 4.5.

A Bulk 3D de PbSe B Bulk 3D de PbTe
. sem SO _GAP=4339mev cOMm SO GAP = 29.8 meV sem SO . G/-ZP:/SZSSmeV com SO GAP = 1149 meV
| 7 e 775 ¥ P, 7 N
5 4N /;/ \ N7 R (/( ’;}/\\ N i’, 4 /“,/ \’ /\ \ [ / \ N /
~ \ / A J/ \ /] Y \ ! = ] \ \Qt I / \ /
AN ’:/ /\ | /:\\ /{/— SR\ /(/ / | ,\\\ / A1 2 1 ////(/\/(\ & 7 3 //// b ,\\\ /
2 LY / ,/ \ \\\// A / \ WS / g \Q: it /// / N //\ i
SIS 4 (VAN E RN /A dolN\ / =N WAV
\\ / \\ / ) // ) \‘ / \\ //’/;/ \\// 1 A \/ \ \ /
LA / VA \ / \\/ L \\\j/// A \ / '\\//
\ Vi \ / \J \/
0 0
\ \
\ A \ A\ /\\ / \ ANA Z\\ M\ AN
\ AN A 1.////\\ i\ //’\\ VoY N W\ / '/
S RN {\ /> SN / \V/ /\_‘ N /A % / W\ /
TN /’ v W/ 7 20N/ Y / WO / /]
4 NN/ - \ y SN S \ X
\ o \ . N -
.. N
r . XWK IT L XWK T r . XWK TIT I XWK T
C Figura4.4 (A-C) Estrutura de bandas sem e com a
Bulk 3D de SnTe inclusdo do acoplamento SO, ao longo do caminho
GAP=435mev com SO capeti07mey | T-L-X-W-K-I' para o Bulk de PbSe, PbTe ¢ SnTe,
% - Y 4% respectivamente.
c Y SEVANARY
EG /j//\\\ / \\
// ./ /
§ \\\ (/ (;:/\ //\ /\\\\ /
o Y / i \ / S //
| )/ TR\
\\/ﬁ/ VARV ¢ Comparando-se somente as estruturas de
N\ k\/
/\ ~ || bandas sem e com o acoplamento spin-orbita,
\\ N / A
/ / . . . . ,
) s \UN AW, verificamos que o principal efeito do SO ¢
- NV
WA/ e .
\\\\Q"/ / /| |promover um aumento do gap de energia para
4 \ 1 /o
\ \// o bulk de SnTe, enquanto promove uma

reducdo do gap para o PbTe e o PbSe.
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Para visualizar a inversdo do carater das bandas, devemos analisar as contribui¢des dos
orbitais sobre as bandas de interesse. Abaixo realizamos essa analise exatamente sobre o ponto
L (regido do gap) para as bandas de valéncia e condugdo do bulk de SnTe. Sem o spin-orbita
a banda de valéncia ¢ composta pelo orbital S do atomo de Sn (cation) e o orbital P do atomo
de Te (anion), enquanto a banda de condug@o € composta pelo orbital P do 4tomo de Sn e o
orbital S do 4&tomo de Te. Com a inclusdo do acoplamento SO o carater de suas bandas se

inverte, como demonstrado pelo esquema abaixo.

Calculo sem SO Calculo com SO

Banda de Valéncia: Banda de Valéncia:

Sn: Px =Py =Pz =0.000; S = 0.310 Sn: Px =Py =Pz = 0.150; S = 0.000
Te: Px =Py =Pz =0.105; S = 0.000 Te: Px =Py =Pz =0.000; S = 0.095
Banda de Conduciio: Banda de Conduciio:

Sn: Px =Py =Pz =0.129; S = 0.000 Sn: Px =Py =Pz =0.000; S = 0.302
Te: Px =Py =Pz=10.000; S = 0.126 Te: Px =Py =Pz =0.105; S = 0.000

Contribuiciio dos orbitais (Px, Py, Pz e S) dos atomos de Sn e Te, para as bandas de valéncia e conduciio no Bulk de
SnTe, exatamente sobre o ponto L. Comparando-se os resultados sem (esquerda) e com (direita) a inclusdo do
acoplamento SO, conseguimos verificar a inversio do cariter das bandas que caracteriza um sistema topolégico.

Outra forma de visualizarmos essa inversdo € realizando uma projecdo da contribui¢do dos
orbitais sobre as bandas que constituem a estrutura eletronica dos materiais analisados. Como
verificamos para o bulk de SnTe, o carater trivial da sua banda de valéncia, ou seja, sem SO ¢
caracterizado pelo estado ¢, = orbital P (anfon) + orbital S (cation), enquanto o carater trivial
da banda de condug@o ¢ caracterizado pelo estado ¢_ = orbital P (cation) + orbital S (anfon).
Ao incluirmos o acoplamento SO no calculo, esses estados devem se inverter no ponto L da 1°
ZB 3D para caracterizar uma transi¢do para o estado topologico (ndo-trivial) TCI 3D. Tais

projecdes para o bulk de PbSe, PbTe e SnTe estdo demonstradas abaixo.

Bulk 3D de PbSe A Bulk 3D de PbTe B Bulk 3D de SnTe
sem SO com SO
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Figura 4.5 (A-C) Projecio dos estados ¢, (esferas em azul) e ¢_ (esferas em vermelho), sobre a estrutura de bandas
em torno do ponto L para o Bulk 3D de PbSe, PhTe e SnTe, respectivamente. Para cada figura, ¢ mostrado o cilculo
sem e com a inclusio do acoplamento SO.
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Por meio desas projec¢Oes, visualizamos graficamente que a inversao ocorre apenas nas
proximidades dgontoL para obulk de SnTe, e como era esperado tal inversdo nao ocorre
para obulk de PbTe €”bSe, uma vez que elesonsuportam o estado TCI 3D. Nessdos
altimos, a banda de valéna@presenta uma contribuicdo predominantestadob. composto
pelo orbital P do anion Te/Se e oorbital S do cation Pb), enquanto a banda de conducédo
apresenta estadob, composto pelorbital P do cation Pb) e o orbitalS do anion Te/Sé),
independente da utilizacdo ou ndo do acoplamento SO.

A ndo inversdo do carater das bandas para o bulk de PbTe e PbSe, ocorre devido ao valor
elevado do gap de energia para o sistema calculado sem o acoplamento SO, que é
respectivamente de 825.8meV para o PbTe e 433.9meV para o PbSe, de forma que o SO
presente nestes materiais ndo é intenso o suficiente para promover a inversdo. Em contrapartida,
o bulk de SnTe apresenta naturalmente um pequeno gap de apenas 43.5meV (1 ordem de
grandeza menor) resultando na inversao e o aparente aumento do gap apos a aplicacdo do SO.

4.2 Monocamada (Sistema Infinito 2D)

Apobs analisarmos as propriedades eletrénicas do bulk, realizamos uma analise similar para
as monocamadas de PbSe, PbTe e SnTe, o qual corresponde a um confinamento do bulk ao
longo da direcao [001]. Observando-se a figura 4.1B é possivel visualizar que a rede cristalina
do bulk é formada pelo empilhamento infinito dessas monocamadas ao longo do eixo-z, onde
0S atomos que a constituem se alternam em relacdo a camada adjacentead®ariaaranos
a monocamada, ilustramos abaixo a célula unitaria de 2 &tomos utilizada nos calculos, a rede
cristalina e a respectiva 1° ZB 2D, destacando-se novamente os pontos de alta simetria de
interesse, neste caso os pontpX, Y e M. A monocamada analisada corresponde a uma rede
guadrada planar (todos os atomos encontram-se a mesma altura com relacéo ao plano da folha)
e verifica-se a ocorréncia do GAP de energia em torno dos pdn¢éos. Esta andlise se
justifica, uma vez que investigaremos as nanofitas obtidas a partir de cortes cristalograficos em

diferentes direcfes dessa configuracdo de monocamada.

A® & @|IB B
O @ Y M
A2 o . o

B, X B Figura 4.6 (A) Rede Cristalina da

& & & r ‘ monocamada, destacado ao centro eminza

temos a célula unitéria de 2 4tomos. (B) 2B

@ 2D da monocamada, destacandse os pontos
21 ® @Al @ GH DOWD VLPHWULD, YceHMLaV
é > andlise da estrutura eletronica. A estrutura de
-Bx bandas seréa calculada em torno do triangulo

® ® ® azul destacado na figura.
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Os vetores primitivos do espaco real que definem a célula unitarimonocamada
ilustrada ndigura 4.6A, sdo dados poii& L s—j_ﬁ sare i§L s—j_ﬁ :r & sondefcorresponde ao
parametro de rede do bulk 3D da rede FCC. Os correspondentes vetores primitivos do espaco
reciproco sédody L tc.'i’;;—75 sare 8y L tcé? r &4 5 enquanto os pontos de alta simetria da 1°
ZB da monocamada destacados na figura 4.6B possuem as seguintes coordenadas diretas:
i LrafEra% L-aQEraf Lra®E-afe 0L-aQE-a§

Mesmo a monocamada sendo obtida através do bulk, devemos calcular o parametro de rede
31" que fornece a estrutura energeticamente mais estavel, uma vez que o confinamento ao longo
do eixo-z promove mudancas tanto estruturais quanto eletrénicas. Analisando-se as curvas da
3 (W Rwntras 1™ nas figuras 4.(A-C), obtemos que os parametros de rede que nos fornecem
as configuracdes de monocamadas mais estaveigsa®19A para o SnTe, f= 6.35A para
o PbTe et=5.97A para o PbSe, ou seja, verificamos uma diminui¢io deste parametro com a
reducdo de dimensionalidade do sistema. Esta variacdo no parametro, deve-se ao fato do
confinamento na direcdo-z do bulk para a obtencdo das monocamadas, proporcionar uma

mudanca estrutural no sistema com a quebra de duas ligagdes ao longo desta diregéo.

MonoCamada de SnTe MonoCamada de PbTe MonoCamada de PhSe
o 6,40 — 61 < 60
7 a=619A A 2 i 2=635A B % a=597A ‘
2 " E= 668679 6V < £ = 667244 6V L] o E=-737414eV .
B s \ W = Valores obtidos Teoricamente B w2 | m =Valores abtidos Teoricamente / © 629|  m =valores obtidos Teorlcamente
frv — = Regressio Polinominal de 3° ordem b — = Regisisdo Polnominal da 3 ordén b — = Reqgress3o Polinominal de 3° ordem
544
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Figura 4.7 (A-C) Curva da Energia total (V) versus o parametro de rede @) para a monocamada de PbSe, PbTe «
SnTe, respectivamente.

Prosseguimos analisando a estrutura eletronica das monocamadas, ao plotar a estrutura de
bandas em torno dos pontesX e M apresentados na figura 4.6B e posteriormente realizando
a projecdo dos orbitais a fim de verificar a presenca ou ndo da inversdo do car&eddas b
de valéncia e conducgéo.

Observando-se as figuras 4.8(A-C), verificamos que a estrutura des l[ssdaonocamadas
de SnTe, PbTe e PbSe sdo semelhantes entre si. Para o sémuto acoplamento SO todas
apresentam um gap de energia sobre o pgnmom excecdo do SnTe que se apresenta em um

estado metélico em torno deste ponto.
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Figura 4.8 (A-C) Estrutura de bandas sem e com a
inclusio do acoplamento SO, ao longo do caminho
I'-X-M-TI" para o Bulk 2D (monocamada) de PbSe, PbTe ¢
SnTe, respectivamente.

Com a inclusio do SO, verificamos um
comportamento ligeiramente diferente para
cada uma das monocamadas, temos uma
abertura do gap de energia para o SnTe, um
aparente aumento do gap para o PbTe e uma
diminui¢do para o PbSe. Com excecdo do
PbSe, 0 gap com SO paraoPbTe e o SnTe sdo

indiretos em torno do ponto-X.

Novamente, para verificarmos uma possivel inversdo do carater das bandas, prosseguimos

realizando uma analise dos orbitais que contribuem significativamente para os estados ao nivel

de Fermi. Abaixo realizamos essa analise exatamente sobre o ponto-X (regido em torno do gap)

para as bandas de valéncia e condu¢do da monocamada de SnTe.

Calculo sem SO

Calculo com SO

Banda de Valéncia:

Sn: Px =Py =Pz =0.000; S = 0.207
Te: Px =0.379; Py =Pz =S = 0.000
Banda de Conducio:

Sn: Pz =0.491; Px =Py = S=0.000
Te: Px =Py =Pz =0.000; S = 0.000

Banda de Valéncia:

Sn: Pz =0.462; Px =Py =S =0.000
Te: Px = Py =Pz =0.000; S = 0.003
Banda de Conducio:

Sn: Px =Py =Pz =0.000; S = 0.227
Te: Px = 0.357; Py = Pz= S = 0.000

Contribuigiio dos orbitais (Px, Py, Pz e S) dos dtomos de Sn e Te, para as bandas de valéncia e condugiio na monocamada
de SnTe, exatamente sobre o ponto-X. Comparando-se os resultados sem (esquerda) e com (direita) a inclusiio do SO,
conseguimos verificar a inversio do cariter das bandas que caracteriza um sistema topolégico.
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Figura 4.9 (A-C) Projecio dos estados @ (esferas em azul) e @_ (esferas em vermelho), sobre a estrutura de bandas
em torno do ponto-X para o Bulk 2D (monocamada) de PbSe, PbTe e SnTe, respectivamente. Para cada figura, é
mostrado o cdlculo sem e com a inclusdo do acoplamento SO.

Com relagdo a projecdo dos orbitais, verificamos um comportamento semelhante para os
trés sistemas. Sem o SO, a banda de valéncia apresenta uma contribui¢do predominante do
estado ¢ composto pelo orbital Px do anion (Se/Te) e o orbital S do cation (Pbh/Sn), enquanto
que a banda de condugdo apresenta o estado ¢_ composto pelo orbital Pz do céation (Pb/Sn).
Com a inclusdo do acoplamento SO este carater simplesmente se inverte nas proximidades do
ponto-X, como demonstrado nas figuras 4.9 (A-C). Este ¢ justamente o comportamento que
esperavamos observar, uma vez que os trés sistemas foram relatados na literatura para
suportarem o estado ndo-trivial TCI 2D.

Para os materiais topologicos temos o interesse em analisar a interface entre o sistema e o
vacuo (isolante trivial), esperando observar o aparecimento de estados de fronteira
topologicamente ndo-triviais e protegidos pela simetria do sistema. Desta forma
prosseguiremos com a analise dos sistemas confinados, mais especificamente, iniciaremos com
as nanofitas obtidas a partir do corte das monocamadas de PbSe, PbTe e SnTe (TCIs 2D), e
posteriormente o empilhamento de SnTe (TCI 3D) obtido a partir do bulk.
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4.3 Comparacao e Analise das Nanofitas [110] de PbSe, PbTe e SnTe

Como ponto de partida panassa pesquisa, escolnemos investigar as nanofitas de PbSe,
PbTe e SnTe obtidas a partir de um corte cristalografico de suas respectivas monacamadas
direcédo [110] o qual se encontra ilustradosnigguras 4.10A-B). Escolhemos esta direcao de
corteem cetrimento do corte na direcao [10@ma vez quela proporciona bordas com a
mesma configuracdo (ambas compostas pelos dois tipogrdesatio sistema),iricialmente
desejamos analisapenaso efeito que a largura da ndit@ possui sobreas propriedags

eletronicas e topolégicams estados dborda

2 b
§‘ B |2 C
o n9 Y M
© o 0 0o ¢ © 0O 0 0 0 60—
o0 o0 0 0 ¢ 0o o0 o8 J. by
cooodoo oo o o—LI|lX I X
© 00 0 ¢ O © 0 © O G—n6
©cooo¢ oo oo o e—2|Fguaslo(C): 1° ZB 2D para a
co0o0o0®o0do oo —]|nanofita de PbSe, PbTe e SnTe
o000 ®o0® o o o e—N3|destacandese os pontos de alta
o000 dlole o o o o—112 VLPHWUL.E? GH LQWHUH
o oo0ododo oo enl|Nesses materiais o gap de energi
o < ocorre em torno do ponteX, de
o L
° ] forma que no interior da 1°Zona de
x®@ © ©'0o o o Brillouin  visualizamos 2 gaps

idénticos, proximos aos dois ponteX
SHIXYDOHQWHYV™ SUHVFE
ZB.

Figura 4.10 (A): Cortes cristalogréaficos da Figura 4.10 (B): Nanofita cuja largura é
monocamada para criar diferentes FRPSRVWD SRU SOLQK
configuracBes denanofitas. No corte em equivalente ao corte emvermelho da
vermelho cada borda contém ambos osfigura 4.10(A). Independente da largura
tipos de 4tomos que compdem dstema. as bordas sempre serdo similares
No corte em azul, cada borda contém (podendo ou ndo estar deslocadasm
apenas um tipo de atomo. Destacado errelagcdo a outrg. Destacado emcinza
cinza encontrase a célula unitaria encontrase a célula unitaria da
utilizada na monocamada. nanofita.
A regido de interesse a ser analisaaliao plot da estrutura de bangaserresponde a linha
dafigura 4.1@ que une o pontoraosdoispontosX S HTXLYDOHQVWBI @S GH V>
pontosM eY néo foramanalisados uma vez que a estrutura de bandas nao apresenta disperséao
de ener@ na direcaey da nanéita ( G no espacoeciproco). Essa caracteristica se deve ao fato

desta diredo (perpendicular ao corte sobre a monocamada) apresentar um confinamento
quantico e ndo possuir a periodicidade da rede cristAlinastruturas de bandas encontsanm
nafigura4.11 HODV IRUDP REWLGDYV SDUD QDQRILWInhNagdeP XPD
iIWRPRV™ FXMD UH G HakafigwaMD® okfida giravés Fd ibelbémrmelho

da monocamada regura 4.10A Utilizamos esa largurade nanofita (14nnde largurgpara a

nanofita de SnTe, 13.9nm para a de PbTe e 13gbameo PbSecom o intuito de reduzir ao
méaximo possiveh sobreposicéo (overlap) dos estados provenientes de bordas opostas, além de

corresponder a maior largura que conseguimos calcular computacionalmente.
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Figura 4.11 Estrutura de Bandas para as nanofitas de
Sn7H 3E7H H 3E6H SDUD XPD ODU.
iWRPRV" VHP LQFOXLU R DFRSOD
incluséo do acoplamento SO (B).

Figura 4.11(C): Ampliacdo das regides em torno do gap de
energia para o calculo com SO.

C

Comparandese o calculo com e sem a utilizacado dopdemento SO, verificamos qus
estados responsaveis @elcruzamentos dBirac a0 nivel deFermi sdo devidos a este
acoplamento, uma vez que sao inexistentes nolodjae despreza esinteracdocomo é de
se esperar em sistemas topoldgic@bservandese a figura 4.11C aonderealizamosuma
ampliacéo da rego em torno do gap de energafigura 4.1, verificamosque ananofitade
PbSe nos fornece um menor valor de gapgcemparacéo as demais (0.6meV contra 18.9meV
para o PbTe e 10ieV para o SnTe).

Devemos ressaltar que a diminuicdo da largura da fita, ou em outras palavras, 0 aumento
do confinamento quéantico entberdas opostas, promove warrespondentaumentado gap
de energia, como demonstrguglasfiguras 4.12A-C) queapresentam a estrugude bandas e
0 gap para nanofitas de PbSdiferenteslargurasEsse aumentalo gapde energiecom a
diminuicdoda largura pode seompreendido da seguinte forma:

O par de estados que se cruzam ao nivel de Fermi, sdo provenientes preferencialmente dos
atomos localizados em uma das bordas da fita, ou seja, sdo estados de borda, estes estado
ocorrem a mesma energia do que os estados provenientes da borda oposta da fita, de forma qu
sdo degenerad@s qual demonstramosmais a frent@a seca®.2.2. Desta forma,émos um
par de estados que se cruzam e sao originados de uma das bditlgsedguanto o par
degenerado se origina da borda oposta. As funcdes de onda gueveleseses estados
apresentamuma distancia depenetracdo, elas s&o predominantiss borda, mas com
contribuicbes cada vez menoré&H FDPDGDV 3OLQKDV GH idRRPR™ TX
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nanofitas com uma pequena largura (grande confinamguémticg, as funcdes de onda de
estados de bordas opostas acabam se sobrepondo (oeeddp interagcd@romove uma
abertura do gap de energia, entretanto, a medida que a largura do sistemantda a
sobreposic¢ao diminui gradualmente até um momento em que se torna desprezivel e verificamos

umfechamentefetivodo gap conforme ilustrad na figura abaixo.

Figura 4.12 Estrutura de Bandas para asanofitas de PbSe para
diferentes larguras correspondentea um namero impar (A) e par
(B)de3OLQKDV GH iWRPRV"~

Figura 4.12C): Gréafico comparando o gap de energia para as
nanofitas de PbSe, cuja largura corresponde a um nimerenpar
(quadrados pretos) e par (esferas GH 3:0LQl
iWRPRV" (VWH JUIILFR HYLGHQFLD TXH
de ambos se comporta de forma semelhante, enquanto par
pequenas larguras o comportamento € distinto.

Comovisto anteriormete, ananofitade PbSe é a qumssuiummenor gap de energia para
um valor equivalente de largura, evidenciando que a funcdo de onda dos seus estados de
superficie apresentam uma menor penetmeiin comparacdo com asnofitas de SnTe e
PbTe. Dessforma, necessitamos de unamofitade PbSe com menor larguraglee as demais
para doter um valor comparavel de gamrRese motivo 0 qual nos proporcionou umenor
custo computaciongbara sua anile) e pela natural similaridade entre os trés sistemas,
decidimos concentrar nossesforcos na andlise daanofitas de PbSe.

As figuras 4.12A-C), também evidenciam queas nanofita de PbSe cuja largura
FRUUHVSRQGH D XP Q~PHUR tiR\FORRMEESeBdrhldbiHas dferenadV Gt
em relagcdo a sua estrutwgketronica Para asianofitas caracterizadas por um namero impar de
linhas, sobre o pot¥ todos os estados sao duplamente degenerados, enquanto que as
nanofitas com umnumero par de camag sobre este ponto apresentam degenerescéncia

quadrupla. Além disso, d#as paresapresentam um gap de energia mais elevado em
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comparacao ditasimparespelo menos até a largura de 20 linhas, a partir deagqualgnitude
do gap de ambas passase similares.

Estes diferentes comportamentos sdo intrigantes, uma vez que ambos 0S £derjunto
QDQRILYOWMNMMPESEBUV MR REWLGRY GR PHVPR FRUWH FULVWDC(
e possuem bordas com a mesma configuracdo, estes conjuntos seidifesomentatravés
dos grupos espaciais de simetria aos quais estao classifiCabosnstatacdo nos mostra, que
mesmo o caracter topoldgico das fitas sendo uma caracteristica de seu bulk 2D (monocamada),
as diferentessimetrias reduzidas obtidas petorte da monocamada como veremos no
proximo capituloas caracteristicadas correspondentésrminacfes de borda, desempenham
um papelcrucial nas propriedadesod estados topologicamente protegiddsgo, para
obtermos uma melhor compreensdo dos fenao® fisicos que estdoenvolvidos no
comportamentala estrutura eletronicdas fitas e posteriormentios empilhamentosyma

analisecomplementabasead@mteoria de grupose faz necessaria
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&EDStWXORQRILWDY GH 3E6H 7&,
5.1 Andlisee Modelopor Teoria deGrupos

Nesta etapa da pesquacidimos analisar o efeiuediferentescortes cristalograficos
(sobre a monocamada)terminacdes € borda possuersobre as propriedades eletronicas e
topolégicas dasanofitas de PbSeAnalisanosdois tipos principais de corte da folha infinita,
um corte na direcao (0] e o outro na direcéo ID] (figura 4.1Q\), os quaisnos fornecem

cinco distintogipos cristalograficos de nafita, as quaiestaalustradas nas figuraabaixo.

Figura 5.1 (A-E) [Tipos A-E de nanofitas respectivamente]: Redes cristalinas dos cinco distintos tiporistalograficos
de nanofitas de PbSe tomadas para analis@s fitas do tipo A-C correspondem a um corte da monocamada paralelo ¢
direcdo [100] e aditas do tipo (D-E) correspondem a um corte na direcdo [110]. Ao centro e destacado enmzatemos
as células unitarias das respectivaiitas e em destaque na legenda o correspondente grupo espbd@simetria a que
pertencem Figura 5.1 (F): Rede cristalina da monocamada de PbSe, dasando as duas possiveis dire¢cdes de cor
para obtencao das nanofitas (eixos x || [100][ef] [110]).

Figura 5.1 (G) : Projecéo dal° ZB 2D da monocamada de PbSwbre as respectivas 1° ZB 1D das nanofitgsara cada
uma das duas dire¢des de corte atalografico analisadas

As nanofitas dos tipod, B e Csao obtidas ao cortar a monocamada na dire¢ao [100] o
qual é paralela ao eixa com isso introduzimos o confinamento ao longo da dirgcéo

Observandese afigura 5.15, vemos que a projecao da 1° ZB 2Dmanocamada sobre a
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UHVXOWDQWH ZzZ =% ' GD QDQRILWD SURMHWD RYd&¥&5,0V <
nanofita, enquanto M e X sao projetados sobrBesta forma, podemos esperar que para estas
nanofitas, os estados topologicamente protegidos acdargo em+quanto enX (ressaltamos
TXH R YDORU GR JDS SDUD RV SRQWRV + H 0O GD PRQRFDF
projecéo nao interfere no gap vindo dos poivt@sX respectivamenje

Estruturalmente eas nanofites se diferenciam quanto apdi de éomo que constituem
suas bordas. Aanofitado tipo A possui ambas as bordas (inferior e superior) composta por
atomos de Pb, e somente pode ocorrer para uma largura correspondente a um nimero impar de
30LQKDV GH iWRPRV"~ $ GR \atbrgeRoata uvi DMrEmHmpaR deHighd H
entretanto suas bordas sdo compostas apenas por atomos de Te. E pér fim a nanofita do tipo C
apresenta as bordas constituidas por atomos distintos, uma é composta por Pb enquanto a outrz
€ composta por Te, ocorrendara uma largura dada por um namero par de linhas.

Quanto as nanofitas dos tipos D e E (que analisamos na sec¢éo anterisé) elatddas ao
realizar o corte na direcdo [110] o qual é paralela ao gfko JH Un@@fhamento na
direcde\Y 'H D EstiHBRa5.15, os TRIMs X e Y da monocamada séo projetados sobre
0TRIM ;9GD QDQRILWD HQTXDQWR + HfD& formdquéod Bsthttbg/ D G R \
topologicamente protegidos ocorreram apenas sobre o pdmda 1° ZB 1D da nanofita.
Estruturalmente asanofites dotipo D e E apresentam mesmo tipo de borda (composta por
atomos dePb e Tagque se alternam ao longo litzha), a Unica diferenca entre elas corresponde
se a largura é equivakena um namero impar ou par tiehas, o qual respectivamente
produzem bordas que séo paralelas ou entdo deslocadas em meio pal@mae¢2) ao
longo do eixe[ 1

Para uma melhor compreenséo dos fendmenos fisicos envolvidos no comportamento da
estrutira eletrbnicadas nanofitas de PbSe, principalmengéeregidao em torno dgontc-k
referentes a@ruzamentodos estados de superficie topgloamente protegidosealizamos
uma analise com o auxilio da Teoria de Grupasilizando como base os dados extraidos da
DFT. Para tal, partimodoscalculos de primeiros principigsalizads sobre a monocamada
de PbSécapitulo 4)dos quaiextraimososorbitais relevantes pasaiaestruturaeletrdonicaem
torno do nivel dé-ermi Esses orbitais foram entdo utilizadpara a constru¢éo de urbase
quefoi adequadamente projetada sobre as nanpétpsr inspecamos permitiu obteuma
representacdo maial para cada elemento de simetria do grupo reduzigd{Subgrupo do
completo grupo espacialda rede cristalina) que mantém inalterado o pé&re interesseO
grau de liberdade de spioi entdo incluido através de um produto direto com seerdpres

SU(2) para formar o grupo dugl De posse dessas representacdes e das correspondentes
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Tabelas de Caracteres do grupg inferimos quais Representacfes Irredutiveis (IRREPS)
representam nossos estadosujeedicie para cada nanofita.

Uma das informagfes que conseguimos exiragdiatamente deasanaliseséo as
degenerscéncias n&acidentaispermitidas para cad#po de nanofita sobre o pontd
analisado Também obtivemos modelos de baixa energia através da construcdo de
Hamiltonianas efetivass quaissdotomadashicialmentecomo uma expansao genérica de
Taylor em torno do pontk de interesseSegue sua forma patemn sistema bidimensional:

* 1L Agg 3454 @G, ondeque cada3, s corresponde a uma genérica matriz hermitiana.

As Hamiltonianas efetivas* :* ; foram entdo construidasutilizando o método dos
invariante€®®, Ao exigirmos que* :* ; comute com as representacdes dos elementos de
simetria do grupo e a simetriale reversao tempotakstringimos as matrize3; ; obtendo

qgual de seus elementos deve ser filk@eguirapresentaos essa investigacao por teoria de
grups das nanofitas de PbSe, cujas informagfes irdo nos auxiliar na compreensédo e

complementar os resultadgse serdmbtidos por primeiros principid®FT).

5.1.1 CONSTRUCAO DABASE

Para aanalise por teoria de grupa®mecemos definindo as operacdes deesian que

mantémamonocamada de PbSe invariante, tais operacdes encesdridustradas abaixo.

Rota¢bes em torno Rotacdo de 180&m
doseixaos X, Y e Z torno doseixos Ye %
fiv: ;endY o\ Oy fg: %e fg: % \ 0§
fig: ; AgY%: ; Ay
\  Udg
fig: ;efig: ;5\ UR
SHIOH[JRV ,QYHUVYmMHAERP UHOI
em relacdo aos origem, onde &\ F&

planosXZ eYZ.

 GHQWLEE DRI

&\ &
SHIOH[JHV
em relacdo aos Reflexdo 31~ no plano
planos e . XY da folha, onde \ F

Figura 5.2 llustragdo esquemética das operacdes de simetria permitidas pasanonocamada de PbSe
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Uma vez que a monocamada possui duas rotagdmse sao perpendiculares a reflex@g;
entdo ela também apresemtaas rotacdes improprias; 0S quais sdo expressas pelo seguinte
produto de operagbesd  g&& . Desa forma, a monocamada de PbSe é classificada no grupo
pontual Dan, 0 qual €& composto pelo seguintonpinto de opera¢des de simetria:
Din=<& gé6 ¢ J& (B& ;&aéaé =

O nosso interesse € o de investigar a estrutura eletrénica das nanofitas de PbSe, utilizando
uma base @ orbitais projetada a partir da correspondente monocarRada tal devemos
analisar quais sé&o 0s grupos pontuais assocamspontosk da 1° ZB da monocamadade
ocorreo gapde energiano caso 0s pontos e Y. Para ponto que estaddocalizados foa da
origem, algumas das simetrigge mantém aedeinvariantepodedo ser quebradasazendo
com que seja classificagonum grupode simetria reduzida, porém constituindo um subgrupo
do grupo pontual da red®rosseguimos definindo as operacfes de teeBngue mantém

invarianteo ponteX, e consequentemente o portoda 1° ZB da monocamada de PbSe

Pontos de altasimetria de Rotac¢besde 180%m torno

interesse(+ ; < H O doseixos X, Y e Z

1° ZB da monocamada de . . .

PbSe. fig: ; Ag: ;e fAg: ;
,QYHUVMERP UHOI SHIOH[BEAWP UHC
origem, onde &\ F& aos planos e :

i Lt e i 1t

,GHQWLES DRI
B &

5HIOHIMR ®R SODQR®
folha, onde - \ Fu-

Figura 5.3 llustragcao esquematica das operagdes de simetria permitidas pasgonto-X na 1° ZB da monocamada
Desta forma, ®pontcs X e Y saoclassificads no grupoD2,, composto pelaseguintes
operagOes de simetriBzn={ , , R, Rr, Ba, 6u 6} 64, CUja forma matricial para uma

base composta pelas coordenadas cartesianggj)sdodada por:

s r r Fs r r S r r S r r
"Ln s rg ELmr Fs rqg é&oLnr s rg éoLm Fs rg
r r s r r Fs r r Fs r r s
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Fs r r S r r Fs r r Fs r r
ok mMr s rqg e Lnr Fs rqg gLlLmr s rqg esLMmr Fs rq
r r s r r Fs r r Fs r r s

Como obtdo anteriormentgelos calculos de primeiros principios, verificamos que sem a
inclusdo do acoplamento spinbita, 0s orbitais que contribuem predominantemente para o0s
estados ao nivel deermida monocamada de PbSe, sGorbitas Px e Py do atomo de Se para
a banda de valénc{am relacéo aos pontdse Y respectivamente) o orbital Rdo atomo de
Pb para a bandade condugdoem ambos os pontod)tilizaremos esses orbitgisra definir
nos®sestados dbase e obtermos uma representacdo matricial das operacdes de squetria
mantém as nanofitas invariantesassimdeterminar qual IRREBu conjunto de IRREP8a
correspndente tabela de caracterepresentas ses estados de superficie

Para a construcédo da bass, orbitaisacimaséo projetados sobre a rede cristalina da

monocamadee para uma descricdo adequada do sisitetnoaluzimos asasesque garantem a

periodicidade d@lochf - exp( ‘&3 As fases d8lochforam calculadas em relacdo aos pontos
X eY da 1° ZBda monocamadama vez que € sobre esses poatmeocorre o gap de energia,
e como visto anteriormente, sextnrelacdo asuas projecdes ri& ZB 1D das nanofitasnde
ocorreramos cruzamentos dosstadogopoldgicosdeborda

Na rede cristalina da monocamada, um determinado orbital apresenta uma periodicidade
na rede dado pelos deslocamen®ds + ¥ :sa réou; &L t % :ras abDessa forma, as fases
de Bloch em relagdo ao pont&L &% 1:sa raserdo respectivamenfe = -1 Af = +1
(periddico na direcdo-y e anti-periddico em x) definindo os estados defhasé §, enquanto
as fases do pont&L Nyz t:ra s &erdo respectivamerfte +1 ef =-1 (periédico na direcdo-
X e anti-periddico em y) definindo os estados de bdsee( i), 0s quais se encontram

ilustrados na figura abaixo.

Figura 5.4: Projecdo do orbital
Pz do atomo de”b e do orbital
Px do atomo deSerespeitando a
periodicidade de Bloch em
relacdo aos pontos X e Y da 1¢
ZB da monocamada. Tais
projecbes correspondem aos
estados de baseb;, bs, bj e
Bs.

Autor: Augusto de Lelis Aradjo tUniversidade Federal de Uberlandia/MG



Tese:lsolantestopolégicosprotegidos porsimetria cristalina 80

Em seguida, utilizeémos abase extraida da monocamada e ilustradynea acima, para

investigar os estados Berdanas nanofitaslos tipos A, B, C ®.

5.1.2 NANOFITAS DOSTIPOSA, B, CED

Nanofitas dos TiposA e B:

As operacdes de simetria que mantém a rede cristalina das fitas dos tipos A e B invariantes
sao{ , , R;, R, B~ 6u 61 64, de forma que ambas pertencem ao mesmo grupo
pontual, oDzn. As tabelas de caracteres para todos ogr@gospontuais cristalograficos ja
foram obtidas, epodem ser encontrasl nas referénci&d’>. Segue abaixo a tabela

correspondente ao grujiuiploDzn.

D2n % fig fig fig § E E E
Grupo Duplo % % ﬁj =7} B Bo
@ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
e 1 1 1 1 -1 1 1 1 -1 -1
6o 1 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1
7e 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 1
s 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
ce 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1
6s 1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 -1 1
s 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 -1
1 12 2 -2 0 0 0 2 -2 0 0 0
2 2 -2 0 0 0 -2 2 0 0 0

Tabela5.1: Tabela de Caracteres para o grupo-duplo B). Operacdes com e sem barra referem-se respectivamen
D URWDo}HV GH ®&etspinEAS DR ptin&8MR0IRREPS sdo referentes ao grupo-simplenquanto S e S,
fazem referéncia ao grupo-duplo.

Para as fitas dos tipos A e B, analisaremos o pgntdemo ilustrado na figura 5.1G este
ponto € oriundo da projecdo do podala 1° ZB da monocamada, o qual define os estados de
basel e 1T g Abaixo, esquematizamos a acado que as operacdes de simetria do grupo-simples

D2n das fit& A e B possuem sobessesestados de base:

GALPA o GALBA o @ALBA o &ALEA
EBALBAR GALBARGALPAR GALIGA

Das operacdes acima, definimos as seguintes representacdes matriciais para os elementos

de simetria do grupo-simpl&en, em relagéo a baségce 1 g

L& e LF& oL& o LFEEL@ R LF& R.L& R.LF§
. A r N r
Onde.e4|_@ JAe eol_@ £ A
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Como estamos analisando um calculo que inclui o acoplanspimarbita, devemos
proceder a andlise d@&lementos de simetria do correspondgni@c-duplo D2n, 0 qual leva
em consideracao efeito do spin do elétron sobre a funcédo de onda. As operacdes de simetria
do grupeduplo sédo obtidas ao incluirmos o graulitberdade de spin, por meio de um produto
direto das operacdes do grugimples com os correspondentes operaddfR) de spin(vide
a secad.2.3, fazendo com que aperacdes de simettiamem a forma:

=L T ; er=FLT voe1= KT ; e\= FL T i
ELT ; R =FLT © Ra= 1, T . Ra= FLT

A incluséo do spin, faz com que a funcdodé&s5db VHMD SHULYGLFD VRE XPELC
ant-r SHU Ly G L F DoypREddedacdEs de simetria deveram ser analisadas sobre estas duas
rotacfes, consequentemente dobrando o nimero de elementos do grupo. A tabela para o grupo
duplo D2n foi reproduzida natabela 52, onde @eracbes com e sem barra refeisn
respectivamente a rotacéest& 4 E Q R HV S D Nésta3atheld SahitQ primeiras IRREP
sao provenientes dgrupcesimplese ndolevam em consideracao o spin, de forma que o efeito
dasrotacoes R U (E sbbre@s elementos de simes#&p idénticoscomoconseqéncia as
representacdes matriciais e os correspondentes tracos sdo 0s mesmos. Em contrapartida, as due
tltimas IRREPS% 12 € Sp) sdo provenientes do grupoplo, e gorincipal efeib do spin
éinverter o sinal dosaracterepara os elementam barra.

Por meio dos tracos (caracteres) das matrizes de representacao para cada uma das classe
do grupeduploDan { , % . &, . &, . &, E 81 $,1 $,1 $} podemos
determinar a qual conjunto de IRREPs do grdpplo corresponde os estados de base com a
inclusao do spin do elétropou em outras palavras, osrrespondentesstados déordadas
nanofitas dostipos A e Bsobre o ponteéX. Os produtos diretos apresentados na pagina anterior,
correspondem as representacfes matriciais pafeescdes de simetrim barra (rotacao de

E GR VSLQ D SDUWLU Gdrs totrBsporaléhasicarBcterasfaimibiet phra
as operacdes com barrd R W D o mddo GhitidosIapenas invertendo o sinal dos caracteres das
operacdes sem barraDessa forma, obtemos eguinte conjunto de caracteres:
4-4,0,0,0,0,0,0, 0,)J90 qual corresponde a uma soma diretédRIREPs bidimensionais
do grupedupla S RS;, sendotambém equivalente ao produto direto entre a correspondente
IRREPunidimensionatio grupesimples com a IRREBe spin ou seja,01. T (Bzg RBay).
Como a IRREP relevante é dada pela sam3RREPsbidimensionaistemos queos

estados dbordadessaditas apresentd@oumadegenerescéncia duggabreo ponteX.
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Nanofita Simaorfica do Tipo C

As operacles de simetria que mantém a rede cristairfdaddo tipo C invariante séo
{ . 6p R, R4}, de forma que ela pertence ao grupo ponal Segue abaixo a
correspondente tabela de caractetesgrupeduplo C2v. Nesta tabela, aquatro primeiras
IRREPRs sdo provenientes dgruposimples,enquanto a ultimédo grupeduplo.

G % | foo | E/ [ E
Duplo % | E’/@ Bﬂ)
5 1 1 1 1 1 | Tabela5.2: Tabela de Caracteres para o grupo-duplo
6 1 1 1 -1 -1 Cav. Operacdes com e sem barra referem-se
s 1 1 1 1 1 UHVSHFWLYDPHQWH D URWDo#éel
1 1 1 1 1 spin. As quatro primeiras IRREPS sé&o referentes ao
6 grupo-simples, enquanto a Ultimafaz referéncia ao
v2 2 -2 0 0 0 grupo-duplo.

Seguindo o mesmo procedimento efetuado para as fitas A e B, analisamos a acao que as
operagOes de simetria do grupo-simf@lespossuem sobre os estados de base. Tal como para
as fitas A e B, o ponti-da fita-C é oriundo da projecao do poMta@a monocamada, de forma
gue nossa base deve ser composta pelos estgdos g a partir do qual obtemos a seguinte

representacdo matricial para os elementos de simetria do grupo-duplo.
=L T ; 6 i =4LT ;v ero= FLT ; o= FIL T

Os tracos das matrizes de representacdo para cada uma das classes do gr@e-duplo
{ % sw%y 1w P 1y Pk nos fornece os caracteres {4, -4, 0, 0, 0} por meio do qual
determinarmos que os estados de borda da fita C sdo representados por uma soma direta de
IRREPs bidimensionais &2 R o2, 0 qual € equivalente ao produto direto entre a
correspondente IRREP unidimensional do grupo simpleRE.) com a IRREP de spin, ou
seja, 0wz T (A2 RB.).

Assim como para as fitas A e B, a IRREP relevante na fita C é dada pela soma direta de
IRREPs bidimensionais, de forma que os estados de superficie sobre & Emtwnte

poderdo apresentar degenerescéncia dupla.
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Nanofita do Tipo D

Para a nanofita do tipD, o grupo pontual que mantém a rede invarianbegéupoDzn,

entretantpde forma distinta ao que ocorre para as fitas dos tipos A, Bua@deestaalinhada

ao longo de um novo sistema de coordenadpg [z ) corforme ilustrado naBguras 51D e

F. Devemos observar ainda, ggeu dstinto cate cristalografico projetas TRIMs X e Y da
monocamada sobre o TRIM{dananofita,dobrando o niumero de estados relevantes ao nivel
de Fermique devemos analisar. Desta forma, a nossa base dmya&ser composta pelos
quatro estados definidos figura 5.4 ou seja,b;, D5 DPsie Dy Sobreesta base ato#os as
operagOes de simetritp grupesimplesD2n, entretanto em relacdo ao sistema de coordenadas

dafitaD (x [y [ z), obtendo-se

S e oy x 7
n32r = n32r; exnng = nF3Zr; Gwn32r =n 3HEr; 6\,.n32r = nF;EHr;
3, 3, 3. F3, 3. 3 3. F3,
3. 3 3. F3. 3. F3. 3. 3
3 3 3 F3 3 F3 3 3
EnFr=ncE Foo- F. R - E, . nFr- e
3 F3Gr, 1V.W.n36r n 3 r; 1, n3Gr n|:3Hr, Lo n3Gr n3Hr
3,  F3, 3, 3, 3. F3, 3, 3,

Das operacfes acimagfthimos as seguintes representacfes matriciais para as operacfes

de simetria do grupduploD2n da fita D, em relacéo a baség T Tge T

F1, r

_ 1 . _Fly 1 . _ .
=1 r 14pT ’ 6» I r |:14pT ) 6w | r lva ’
r r F r
6w— IJ;V FleT ; E IJI:4 Fl4pT ; 1vw= I rl4 l4pT ;

F r r
L= 10 G PT G L 1 T

Os tracos das matas de representacdo para cada uma das classes dedgplpo
Dan { , % 60 %xe 6w %ow 6w Foue E 8lw Phaw Lo Booe Lune Phud, NOs fornece o
conjunto de caractese n-8,0,0,0,0,0, 0, 0, Ofepresentadpelaseguintesoma direta
de IRREPs bidimensiona@o grupedupla o2 R &2 R 2R 2, 0 qual também é equivalente
ao produto direto entre a correspondente IRRIBRIimensionaldo grupesimples com a
IRREP de spin ou seja,0:, T (B2g RBsg RBou RB3y).

De forma semelhant@s demais fitas analisadas, a IRREP relevante na fita D é dada pela
soma diretade IRREPsbidimensionais de forma que os estados representados pela base

escolhida (estados terdg apreseraram degenerescéncia duplabreo ponte ; |
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5.1.3 NANOFITA NAO-SIMORFICA DOTIPOE

Por fim,analisaremos nosso caso mais complexo, a nanofita de PbSe d& tigssa fita
se difer@acia das demais configuracfesna vez que algumaasioperacdes de sitria do seu
grupopontual(D2n) devem ser complementadas por uma translacaépmaédiva $a fim de
manter a rede invarianteese caso equivalente a metade do parametro de(&del/2) ao
longo do eixex [ Quando néo é possivel encontrar uma origem para as coordetedals
modo que todas as operacdes de simetria possam ser escriths ajg@anas as operacgoes de
grupo pontual regulares e as translacdes primitivas, dizemos que o0 sistemsiraonico.

Dessa forma, éita E é classificadano grupo naesimorfico Dz2nns), composto pelas seguintes

8

operacgdes de simetria®, :/.; 60

oo B Fos Pose me Onde osobrescrite$indica
que a operacdo de sitria em questdo deve ser complementadatpatalacao$ enquantaue

o0 sobrescrited indica que nenhuma translacé necessaridbaixo ilustramosduas opergbes

de simetria n&simorfica( g\oe glf) da fita-E.

Figura 5.5: llustragdo esquematica de duas operagde:
de simetria ndesimérficas sobre a nanofita do tipeE.
Ambas as rota¢oes S\ o€ §] .levam a sitios ocupados
por é&tomos distintos, 0s quais evem ser
complementados por uma translagdo n&primitiva
$=a QD GLUHomR [T SDUD TXH
invariante. As reflexdes naesimorficas P\§me P]im
ndo foram ilustradas nessa figura, mas sua atuacgao ni
rede €& similar as ptacles e s
respectivamente.

6\ © 6]

Devemos ressaltar, qus tbelas de caracteres dos grupos pontuaisimé@oficos, ndo se
encontram devidamente tabeladas como ecpara os grugs simorficos. [@ssa forma,

tivemoso trabalho adicional dencontrar a tabela correspondentgagoD2nns) da fitaE.

Obtencao daTabela de Caracteres para a Nanofita de PbSe do tifio

Paraconstrirmosa tabela de multiplicac&eferenteao grupo da fitée, relembremosjue

as operacOes densetria que envolvem translacogmdem serepresentadas por meio da

;A onde 2 corresponde amatriz de

notacdo dos operadores &eitZ° {| R = (c%

representacéda operacdo=do grupo pontuaP, enquanto&representauma operacdo de
translacéo. O efeito deste operador sobre um ponto esfiéciEdo por=2&= »W&& K= &

Utilizando essa notacgédo, as operacoesimhetria ="dafita-E, sdo dadas por:
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s r r r S T ror s ror s T ror
Vs r r $ VFs r r r Fs r r

aph STy s oL M LL M 4L L M
r r s r =~ 6" rr-r Fs r ° 6 rr s r = 6 r r Fs "

r r r s rr r Fs ror r Fs r r r s

s T rr s r r r s r S T ror

Fs r r r s r r $ Vs r r $ V Fs r r
ELL M 1% LL M2 LL M 2. LL M
r Fs r ’]‘1 r r s r ’J\“ rrr Fs r ’]7“ ror s r

rr r Fs r r r Fs ror r s rr r s

Ao realizarmos a construcdo da tabela de multiplicacdo, observamos que devido a
translacdo n&primitiva i = $introduzida pelas simetrias n&onorficas, obtemos como
resultado uma tabela infinita, uma vez que todas as translag@mitidas na rede para as
operacdes dsimetria Uapareceram naturalmente no processo de multiplicacéo.

Para as simetrsasimorficas( ; ¢« E Re9 encontramos as translagbes G:tJ; &/
enquanto para as ndmmorficas( ¢ ¢4 Rosd Pond as translacées L G:tJ E s; 8y com
J=0, 1, 2, 3, .Neste caso ndo estasmmais trabalhando com a tabela de multiplicagédo de um
grupo pontuaP, e sim com a tabela do correspondente grupo esgiactalqual é composto
pela combinacao das operacdes do grupo pontual com as operacdes do grupo de ffanslacao

Para conseguirmos tralhar com essa tabela de multiplicacdo, um procedimento é
agruparmos todas as translacdapie sdo equivalentes quanto a transformacao da funcdo de
onda, otsejg que fornecem a mesma fase de Bloch. O pkml& 1° ZB que estamos analisando
é o ponto, &L & %(1, 0,0), de forma que a fase de Bloch ¢ obtida pela relagiexpi &

Assim, encontramos que as fases permitidas sdo dadas pelas seguintes translacdes:
Fases para as simetrias simorfitas . ER ¢ d:

f =+l ocorreparda=(G2npar $: 2 $- $- $ $ $.} %
f =-1 ocorre parai = (G2.Nimpar $: 2.,- $- $- $ % $ $.}

Fases para as simetrias ramorficas] g6 & Rondg Bond:
f =+i ocorre parai = ( G2.npar $ .- $- $- 3% $ ) $}
f =-i ocorre parai = ( G2 .Nimpar $ N,- %- $- % $ $ 1S

As relagbesle translacdacima nos dizengue paraumadada operagdo de simetridda
fita-E, por exemplo, a inversdoou a reflexdoR s,y a aplicacdo da operacddseguida de
qualquer translacéo que forneca a mesma faseBlech, produzira o mesmo efeito sobre a
funcdo de onda. Consequentemente para as fitas db,tj@ra cada operacéo do grupo pontual
U a operacdo combinad&(pontual + translacadyrnecer&uas distintas agdes sobre a funcéo

de onda, dependendo de qual tipo de translacdo é apliestdaduas escolhas constituem

diferentes elementos de simetria no gripans) referente ao pontgéda 1° ZB.
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Se tomarnmos una translacdoi " como sendo a representativa para cadeajunto de
transla@es, por exemploi "L rparaf =+1, i"= $paraf =-1, i"= $Pparaf =+ie i"=3%
paraf =-i DV GHPDLVY WUDQVODO}HV 3H TsdoYbioadh@aplidavmosS H FD

sobre i "todas aperacdest-6definidas pelo grupo de translagioComo vimos na secao

3.3.1, ogrupoT € um subgrupo invariante do grupo espaGialomposto pelasperacbes de
translacaauesatisfazena relacad@xp( ‘&&= 1, ouseja, cuja translacdo pura mantém o estado

invariante. Para o nosso casap( , &&= 1 fornece—L Gva & Gtépar $ Gipar T com
npar= 0, 2, 4, 68, ... Logo, os conjuntos de translac@sghidosnapagina anteriorpodem ser
escritosna forma compacta L 17 Gyar. 3, ou entdio comed=L 17ET.

O conjunto formado por uma determinada operacéo de simetria, sobre o qual atua todas as
possiveis translacéesquivalentes £~ }, define um conjunto complementgrambém
chamado deosej do grupo espaciaD conjunto decosets formam um grupo sob a definicéo
da multiplicacdo de cosetBara um grupo espaci@ em relacdo ao subgrupavariantede
translacad’, os cosets que acabamos de definir formarhamado grupdator G/T.

Nosgrupos espaciais simorficos, as operagde simetria do grupiator sio isomorficas
as operac0des de seu grupo ponRjalu seja, possueas mesmas tabelas de multiplicacao e de
caracteres, de forma que podemos tomae@esentacdes irredutiveis gimpo pontual como
sendo representacdes igualmente irredutiveis dos grupossidta espacials. Entretanto,
guanto aos grupos espaciais4sénorficos, eles ndo possuem um inteiro grupo potaamo
subgrupo, de forma que temos o trabalho adicional dsifidar entre todos os 32 grupos
pontuais cristalograficos, qual deles é isomorfico ao gfajmw. Ao final, este método nos
permifrd obter diretamente as tabelas de caracteres dos grupos edpaaiaig vez que estas
serdo idénticas as tabelas dosriédicos grupos pontuaR, e que por conveniéncia ja foram
tabeladas e se encontram disponiveis na literatura.

Como introduzido acima, iremos trabalhar com o gHagpor G/T. Cada elemento de
simetria que tinhamos inicialmentea definir dois distintoscosetsem relacaas diferentes
fases deBloch. Para cada coset, adotaremos um de seus elementos como sendo seu
representanteDessa formagdevemos trabalhar com uoonjunto expandido de operacdes de
simetri, possundo ao todo 16operacdes que fecham augo-fator do grupo espacial nao
simérficodas nanofitas do tipE { 4 5 £ &6 56 g6 oo gw B BS Lou 156
me; 1\7 3 me; J{f@. Por meio desses elementos representativos dos cosets, construimos a

correspondente tabela de multiplicacéo do gifapar da fitaE (Tabelab.3), o qual € composta
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POr 10 Classess 5= < 995 < §d 037 < 08 (o7 < g 08 (o7 B &7 Fiopo7 e
e <Pi§o,\oépl7§,\o;

Para encontrarmos a tabela de caracteres gegs® devemos encontrar um grupo pontual
que possua uma isomorfica tabela de multiplicacdo. Ao todo existem 32 grupos pontuais que
devermos inspecionar, entretanto nosso trabalho foi simplificado, em vista que somente o grupo
Dasn € compativel com o nosspor possui 0 mesmo numero de elementos e de classes. Para
confirmamos o isomorfismo entre as duas tabelas de multiplicacdo, devemos rearranjar os seus
termos até que ambas apresentem a mesma configuracdo de multiplicagdo, como apresentadc
abaixo. Esta aonparacdo nos permite obter ainda, a correspondéncia entre as classes dos dois

grupos, de forma que possamos utilizar corretamente a tabela de caracteres Bangrupo

Tabela5.3: Tabela de
multiplicacdo para o
grupo Danns) da fita-E.
Seus elementos foram
reordenados de forma a
ser isomorfica com a
tabela de multiplicagdo
do grupo Dan.

Tabela54: Tabela de
multip licagdo para o grupo
Dan. Seus elementosforam
reordenadosde forma a ser
isomorfica com a tabelade
multiplicagdo do  grupo
Danns) da fita-E.
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Segue abaixo a correspondéncias entre as classes de ambos os grupos:

Classe®an : Classe®2ns)

0 0,

{ sd 33 { 6 6

{ 64 0

(& (g o2

{ 67 &v : { & 619

{E : {175}

{ s8 33 SR N K6

{1{;} : {1%}

{ 1t., 11 : {2a%8

{15, 1b3 . {1$ 17$} Tabela55: Correspondéncia entre as classes dos grupc
\/\, ]I\ . ]'/\' ]'/\' . , . 3 _

isomorficos Dun € D2nns) da fita-E.

Ao final, encontramos por isomorfismdadbela de caracteres douposimplesda fita E:

?tzgf 0 | Ag- | 60 fig. fgo | g%, | elUT| gY | LoO1| glul
g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
o 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
v 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
b 2 0 2 0 0 2 0 2 0
o 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
N 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
A 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
a 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
oo | 2 0 2 0 0 -2 0 2 0 0

Tabela5.6: Tabela de Caracteres para o grupo-fator simples fans) da nanofita de PbSe do tipde.

Procedemaos, incluindo o spin do elétron nas operacdes de simetria do grupo-fator simples
da fitaE, a obtencéo da tabela de multiplicacdo e a identificacdo das classes para o grupo-duplo.
Seguindo o procedimento descrito nas sec¢des 3.2 e 3.2.3, construimos a correspondente Tabelz
de Caracteres para o grupo-fator duptens) da fita-E.

Ul & ﬁIU gl g0t | 01 Ef i 3 I' ﬁIU gl EU".: 9 EI °E°_: EU° °f WLOi| goi EI °z°.

§|Dgl §U6 ﬁgb §|U%’” E)({ob 06 o E)bjbb %0@
g 1[1] 1 1 [ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
o 1[1] 1 1 [ 1] 1] 1] 1 1 1 1 1] 1]
y 1[1] 1 1] 1 1 1 | 1 1 -1 1 1 1 | 1
v 1[1] 1 1 [ 1] 1] 1 1 -1 1 EE! 1
b 2] 2] o 2] 2] o0 0 0 2 0 | -2 0 0 0
a 1[1] 1 1] 1 1 1 1 A 2] 1] a2l
N 1[1] 1 1 [ 1] 1] 2] 2] a1]a]aa 1 1 1
A 1 (1] 1 1 [ 1 1 1 ] 1] 1 1 E 1
A 1[1] 1 1 [ 1] 1] 1 -1 1 -1 1 1 | 1
gy 1 2121 0 2] 2] o0 0 0o [ -2 0 2 0 0 0
vgar) | 2[-2] 0 2 | 2] 0 0 0 0 0 0 2 [ 2] o0
go | 21-2] 0 2 | 210 0 0 0 0 0 -2 2 0
22 0 | -2 2|2 | -2] o0 0 0 0 0| o 0
22 0 | -2 2|2 2 | o0 0 0 0 0] o 0

Tabela5.7: Tabela de Caracteres para o grupo-fator duplo Bxns)da nanofita de PbSe do tipde.
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Assim como para a fita do tigd, a rede cristalinda fitaE estaalinhada ao longo das
coordenadas (ky [ z), de forma ques TRIMs X e Y da monocamadséo projetadosobre o
TRIM ; fdananofita. Consequentemente, a nossa base deve ser composta pelestaatso
definidos nafigura 54 (T g Tf 1ge 1. Para obtermos as representacdes matriciais dos
elementos de simetria do grufador D2nns) da fitaE, inicialmente tuaremossobrenossébase

asoperacdesle simetriaque possuem translacdes diedl $

P VR S D s L .
- I r l4pT ] 6NO0 r 1XpT ’ 6]0_ I r FleT ’
FB, r FL, Fl, r
$ _ . _ X . 4 _ 4 .
6\6_| r EI.WpT X E—I r 1XpT ; 1\0]0—| r 14pT ;
s _ Bw T .48 _ FL or
Row= I g PT 0 L™ 17 gy PT

As representacdes dos demais elementos de simetria, caracterizados pelas translacdes de
2 $e 3% sao idénticas as representacbes das operacdes $em Frespectivamente, com
excecdo que estas deveram ser multiplicadas pela fase de Bloch correspondente a este
deslocamento de$que as separam, ou sdja, exp( , ¥&=exp{ (&=-1. Os tracos das matrizes
de representacéo para cada uma eses do grupduploD2znns) paraa fitaE, nos fornece o
conjunto de caracteres {8, -8, 0,-8, 8,0, 0,0, 0, 0, 0, 0, 0, O qual éepresentadpor uma
soma diretale IRREPsde dimensad do grupedupla  13R 13 também sendequivalente ao
produto direto entre a correspondente IRREmensional do grupsimples com a IRRE&e
spin ou seja,0uz T (Xs RX1o).

Dessa formaps estados déordada fitaE se diferencimn das demais nanofitas ao
apresent@mumadegenerescéncguadruplasobre gonto ; § uma vez que sdo representados
pelalRREP 1;de ordemi. A partir do teste de FrobenikBchur, as regras de Herring afirmam
que esta IRREE formada pelo par compleximnjugado de duas IRREPs de ordem 2, os quais
ficam em conjunto para formar uma IRR de ordem 4 (dado pela soma de ambas as linhas),
a fim de satisfazer a simetria de reversao temporal.

Devemos observainda, que nem todas as IRREIR tabela de caracterde um grupe
fator sdo compativeis com os atgstados de um determinado pekt@omo mencionamos
acima, & representacdes matriciggara uma mesma operacde simetriapontual porém
caracterizadas por diferentes translagigesede diferem apenas em relacéo a faséBhieh
correspondete a translacéo que as separaentdgarmogspor exemplga operacao identidade
E, ogrupofator da fita E contén os elementos’e E ® e a translacéo entre elas corresponde a

fase deBlochde-1 sobre o pontq fanalisadoRela¢bdes similares devem ser aplicadas a todos
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0s demais elementos de simeetib grupoPor conseguinte, somente as IRREPs que satisfazem
esta condicdo sdo compativeis com os-astadossobre o pont&k. Dessa forma, agnicas
IRREPsque podem representas auteestados da fit& na tabela de caracter@sma,sdoas
IRREPsXse X10de ordem 2lo grupesimples e a IRRER13 de ordem 4lo grupeduplo.

Como conseggncia,todosos auteestados da fit&, ndo somente os estados lawda
referents a base adotadapresentarambrigatoriamentelegenerescénciguadruplasobre o
pontc ; fquando a interagdo sparbitaestiver presente, e uma degenerescéncia dupla quando
tal interacéo nao for levada em consideracao.

Como verificaremos pelos célculos de primeiros principiosecéio 5.2.1) essa
caracteristica garante que sobre o potifga fita ( VHPSUH RFRUUHUI R FUX]DP
depares destados, de forma a garantir as degecéresas que acabamos de defiDevemos
também ressaltar, que a largura das éitaspo-E ndo influem sobre sua simetria r&imorfica
logo, afirmame que a simetriandosimorfica da fitaE fornece uma protegcdo sobre os
cruzamentos de gap nulo donteX fmesmo para fitas de largura arbitrafiais cruzamentos

somente poderéo ser abertos caso alguma simetria da fita seja quebrada.
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5.1.4 HAMILTONIANAS EFETIVAS

Apds obermosas representacdes matriciais dos elementos de simetria que garantem a
invariancia darede em relacdo a base adofgmtasseguimogonstrundo modelos de baixa
energigpara uma melhor compreensao dos fendmenos fisicok/@tos na estrutura eletrénica
das nanofitas de PbSe. Para esta tarefasshtisHamiltonianas efetivaldx que descrevem os
estados dbordaemtornodospontosX ou ; fdas nanofitasatravés denétodo dos invariantes

Este método basese no fato de qua Hamiltoniara é invariante perante todas as
operacdes de simetrime mantém o sistema fisicamente indistinguivetle ser provado que
essa®peracdes de simett@mutam cona Hamiltoniara, compndo assinum grupo quenos
permite desenvolveiuma relagcé formal entre a Mecénica Quéantica e a Teoria de Grupos
denominadale Grupo da Equacio de Schrodirf§ef equacio de Schréedinger independente
do teampo leva frequentemente a umauagio de autwalores da formaHT 4 = ' 47 2),
multiplicando esta equacdmmpum operadoR associado a um determinado elemento de
simetria da rede que consequentemente comuta carilamiltoniara [RH = HR], ob&mse:
RHT:=R"4174: H(RTy = "4RTy. Logo (RT 5 também corresponde a uma afuingéo
de H para 0 mesmo awtalor de energid 5 Logo, cadaqualquer autduncdo deH, outras
aub-funcdes degeneradasracobtidaspela aplicacddos operadoreguecomutam cont.

No métododos invariante$®, desejamosrecontrar uraHamiltoniaraH que seja invariante
perante todas as operacdes de simetria do gatoalP da rede, além dgimetria de reverséo
temporal (TRS)Para esta tarefa, assumiremos inicialmente que nossa Hamiltét{igné&
dada pr umaexpanséo de Tayl@té segunda ordeemtorno do pontek de interessesegue
sua forma para um sistema bidimensiontd(k) = Alg, ASg, 3u &G’ onde cada 3
corresponde a uma matriz hermitiana genérica, enqud®to corresponde ao desvio na
correspondente direcéo a partirmpmtok da ZB.No processo de comutacés, operacdes do
grupoe a simetria TR®orresponderam aos vinculos que irdo ditar a fatetd(k), de forma
aencontramos os elementos finitos permitidasidmiltoniara.

O objetivo da aplicacdo do método dos invariante&p é calcular explicitamente os
elementos denatrizda Hamiltoniana efetiva, mas sjparametrizarseuselementos naoulos
(utilizandose as simetrias do sistema) de maneira apieorrespondentedncognitas” na
matriz, s§am estimadastravés de un® it “dos resultados oriundos dos célcudesprimeiros
principiosque iremos executar em paraldlma das informacgdes que podemos extregsd
Hamiltonianas efetivas, € a identificacdo das interacbes permitidas entre as bandas.

Prosseguimos obtendo os modelos efetivos para a monocamada e as nanofitas de PbS
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Monocamada

Para obtermos a Hamiltoniana efetiMa que descrex os estados ao nivel deermi da
monocamada de Pb&en tornodo pontaX, devemos impor com que a Hamiltoniana genérica
definida anteriormenteomute conas representacdes matriciais de godselementos de simetria
do grupoD2n que manténo ponta X invariante bem como com a simetfidRS. Por meio do qual
obtemosaforma matricialabaixa

AES T r r r r r FE rror s
.. r AE¢ r r v, r r EEtr S r r s r
Rbon r r AF¢ r rREWL pg (MG EUL o [ (MG
r r r AF¢ EEr r r s r rr
| 56 E 1 g r r r l'si Elg r r r A
r |5eE|6e r r C r I5]E|m r r F
E n r E g =
r r l'se F16s r @ F r r I'si Flg r £
r r r l'se F16s E r r r s Fla

Ou em uma notacao mais compacta:

*RL AQWE Oy FkC50G E:J ©4:G E:l ssQuEl @4, RE:l 5 OEl 5 ©4;F
Onde @4 L igT & comasmatrizes de Paulige &agndo sobreos graus de liberdadios
orbitaise de spin respectivamenté&Com relacdo ao porty, todas as propriedades sdo dadas por

uma rotacdo gdo ponteX, de formaguea HamiltonianaHy € obtidaporHy=gHx §°

A partir da teoria k.p associamos os coeficierliee U com a contribuicdo SO dependente
emk DR SDVVR TXH R JDS 0 SRVVXL FRQWULEXLo}ER WBQWR
SOdependenteetan $TXL R JDS (0 GHVHRaatQ@#sEivde dSInRitbOcas & sinal
como uma funcédo da intensidade SO. Os termos massivos (parabbliggs)sao anisotropicos,
e | 555 podem agebrar a simetria particulauraco. Essa Hamiltoniana apresenta uma boa
descricdo da monocamada de PbSe, como podemos ver nabgixaonde a estrutura de banda

em torno do pontX VHP DFRSODPHQWR 62 0 H FRD eStieRB OD P H C
concordancia qualitativa com os da@dsinitio do capitulo 4.

Figura 5.6: Estrutura de banda da
monocamada de PbSe a partir do modelo
efetivo obtido pelo método dos invariantes
como uma funcéo de’ ; (* +=0). (A) Banda
Sem SO. (B)Banda comSO. O cddigo de
cores representa as contribuicdes dos
orbitais/estados b. e , seguindo a
definicdo do capitulo 4 de acordo com os
dados ab-initio. As setas representam a
projecéo de spin ao longo do eixa.
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Nanofitas dos Tipos AB e C.

Ao cortar a monocamagmra gerar as nanofitas introduzido confinamento lateral pode
quebrar algumas simetrias do sistema, permitindo o aparecimento de novos termes para
Hamiltoniara efetiva Hx obtida acima Devemos ressaltar ques fitas A e B pertencem ao

mesmo grupo espaciala monocamaddD2n), podendo ser representadas pela mesma

Hamiltoniara Ha = Hg, 0 qualé obtida substituindese G \ E,'T emHy. Com relacéo a fita do

tipo C, ela pertence ao grupo espa€ial um subgrupo d®:zn. Devido a simetria reduzida de
C2v, a Hamiltoniana efetiva € dada ptanterior comG \ E% mais termos extras permitidos:

r FE EWEQ r r r

r
r
r
r rr Es r r r FE r
o s r r r
I:'el*JLrFsr IY'g;GF“JLrE
Es r r r EE r
Ou em notagdo mais compacta:

"L *RF 6O aE kiBy4E YO 40 6F @ v ahGG F kdeOra@ €F kdiCys0 &

No entanto, descobrimos que mesmo gue esses termos extras contribuam para o ajuste da
estrutura de banda, eles ndo desempenham um papel significativo na andalise qualitativa dos
estados topoldgicos. Por isso, sua Hamiltoniana efetiva sera tomad&leontgs = Hg. Em

Gltima analise, a distin¢do entre as fitas A, B e C surge a partir de suas diferentes terminacoes,

gue entram no nosso modelo efetivo através de condi¢des de contorno.
Nanofita do Tipo D:

A fita do tipo-Dpertence ao grupo espacizdn, 0 mesmo das fitas A e B, entretanto ela
esta alinhada ao longo das coordenadas(x', y'). Como o corte cristalografico desta fita
projeta os TRIMSX e Y da monocamada sobre o pontfida nanofita, possuimos o dobro de
estados na base. Para encontrarmos a Hamiltoniana éfgtis@nsideraremos novamente uma
expansado de Taylor com a utilizada anteriormente, entretanto agor8gaaarespondera a
uma matriz hermitiana de dimensao 8x8. Exigindo comHpueomute com as representacdes

matriciais dos elementos de simetria do grlpe e com a simetria TRS, obtemos a matriz

abaixo: *, L F;Zf' ifocs Onde % e €5sdo0 equivalentes a matriZdg e Hy das fitas A, B e
Ko %o

C, porém rotacionadas em relacdo as coordenatiasu seja, TU \ :fTIB W) 31 e
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U\ :BE U; 31. A principal diferenca dessa Hamiltoniana deve-se ao elemgniale
hibridizacdo entre os estados de base provenientes dos ¥antbda monocamada.

&iol k8Os GO aF E€U4E Es® 40 E KEyaF Ws©40 B E kO s F EJCy 49 G

E K9CusF 96c© s FEQCUsEEQ©s0&E KO Oysf 9% ©aFE9 QsEEQ©4068
Cujo Unico termo que se mostra relevante para a analise dos estados de borda nos fornece:

EEQu r r r
o r\ r FEQu r 'E r
BONIEQUO oG L e FEg, r F®

Nanofita ndo-simorfica do Tipo E:

A nanofita do tipo-E assim como a fitaesta alinhada ao longo das coordenadas (x',y').
Ambas apresentam a mesma configuracdo de bordas, sua distingdo ocorre apenas através do
diferentes grupos espaciais aos quais estdo classificadas. Como visto anteriormeiiie a fita-
pertence ao grupo simorfi&rn, enquanto a fita-E € classificada em um correspondente grupo
naosimorfico. Seguindo o mesmo procedimento adotado para as demais fitas, obtemos sua
Hamiltoniana efetiva* 5, 0 qual é similar a Hamiltoniana da fita-D, entretanto com umedife
elemento&; (de hibridizacao.

&oL KEE® s F 50 4@ E klCy4sE YO s E EAOy s & EldO 49 @
E KFQ G sEEQ ©49GGE KEQ:SaF 9%6:Xa@ BE KEQ OsF 9%:Cva0

Cujo unico termo que se mostra relevante para a andlise dos estados de borda nos fornece:

r ror EQEES

Coor F95 EE rF
BONKEEG CafF 961 CragBL e EQFES | Ed
'F95‘|FEgi r r r

E
A andlise que acabamos de efetuar por teoria de grupos e as Hamiltonianas efetivas obtidas

acima, serdo utilizadas como um complemento a analise por primeiros principios que
efetuaremos na sec¢édo 5.2.1, com o intuito de obtermos uma melhor compreenséo acerca do

comportamento da estrutura eletrénica das nanofitas de PbSe em torno doX parfios

Invariante Topoldgico

A partir dasHamiltoniana efetias calculamos o invariante topolégico do sistema, ou seja,
o numero espelho de Chern. A monocamada e todas as possiveis configuracées de nanofita
compartilham apenas como elementos de simetria a identidade E e a réflexRortanto,

todos os auto-estados pertenceram a uma das duas classes definidas pa&ld3 @utou H V
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do operador espelhwide a se¢édo 1.6.7)sto € R d_A= Dd_APara cada classe, o qual é
definida por um numero de Cher®_ calculamos o numero espelho de Chern

05 L :0.yF O,y t. Para o gap, P rencontramos em todo3; L restando o sistema em
um regime trivial como esperado. Enquanto para og&pr, os estados das bandas ocupadas

fornecemOgy L Gt, de forma que temo§; L t, caracterizando a fase néwvial TCI 2D.

5.2: Analise por Primeiros Principios

5.2.1EFEITO DAS DIFERENTESTERMINACOES DEBORDA SOBRE 0OS
ESTADOSTOPOLOGICOS

Agora iremos proceden umaanaliseda estrtura eletrénicados cinco distintostipos
cristalograficos de naffita, ondeutilizamos calculos de primeiros principios fundamentados
na teoria do funcional da densidade (DFT) por meicdtigo @mputacional VASPParao
plot da estrutura de banddas ftas dos tipos A, B e @ercorremosodo o caminhale sual®
ZB 1D (ilustrado ndigura 4.1@) que conecta o pontecom dois pontoX equivalentespois
como discutido anteriormente esperamos visualizar os estados topologicamente protegidos
tanto emX quanto em+ Para as fitas dos tipos D e E, analisamos apenas a regido em torno do
pontoX ffuma vez que os estadopadtdgicos sao projetados somentesagonto Nas figuras
abaixo, apresentamasestruturale bandagpara as fitas A, B e (s quais foram obtidas para
fitas largaso suficiente( NL4nm) com o intuito dereduzir a sobreposicédo (overlap) entre

funcdes de ama provenientes de bordas opsesta

Figura 5.7: Estrutura de bandas obtidas por primeiros principios para as anofitas dos tipos A, B e C. Estas fitas
correspondem ao corte cristalografico da monocamada de Pb®a dire¢do [100] Para esta direcdo de corte 0s
FUXIDPHQWRYV GRVY HVWDGRV WRSROYJLFRWREBHYHP RFRUUHP WDQWE
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Ao analisarmos astrutura de bandas daasA eB, verificamos que em ambasestados
que se cruzaraonivel deFermisdo degenerados e como demonstraremos mais g(fiiguntas
5.11-5.13, um par dsses estados sdo provenientes da borda infeladiita, enquanto o seu par
degenerado é proveniente da borda superior. Nas duasditaszamentos quecorrem sobre
ospontes X e +apresenta umgap de energidomo discutidmas secdes anterior@sorigem
para est@appossuidois fatores.

Como previsto pela andlise por teoria de grupos, sobre o-Bosgas estados de borda
apresentam umadegenerescéncia dupidcacidental devido ao fato de serem representados
por uma IRREP de ordem @yitandoassimem um primeiro momento o cruzamento entre 0s
dois pares de estaddegenerados, gual resultaria em uma degenerescéncia quadrupla. Este
gap também é mantido peidridizacédo de estados localizados drardas opostagntretanto
ele tendea fecharassintoticamente com o aumento da largladita, uma vez que promove
uma diminuicdo do confinamento quantico e consequentemente do overlap entredsstados
bordas opostas.d$se extmmo poderemos verificar uma degenerescéncia quadrupla acidental,
ou seja, ndo prevista pela teoria de gruptessmo com estas similaridades, observamos que a
dispersao de energia proxima ao niveFdamidasfitas A e B sdodiferentes e devese ao fato
dasbordas de ambos os sistenpassuirem configuracdekistintas ao serentompostagpor
diferentes atomo$p ou Si

Com relacao &ta do tipoC, as suas bordas apresentam diferentes terminagdes atbmicas,
fazendo com queas dispersdes dos estados lwda ocorram a diferentes energias e
conseguentemente ndo sao degeneramus ocorre para as fitédse B. Alguns destes estados
sdo provenientes dos atomos localizados na borda supenandfitae sdo equivalentes aos
estados déordapresentes néita do tipo B, tal similaridade ocorrema vez quembas as
bordas sdo idénticas ao serem compostas somenteoporsade SeDa mesma formaos
demais estadozo nivel dg-ermida fitaC s@o provenientes da borda inferior e equivalentes
aos estados deordadafita do tipoA (bordascompostasomente por BbBasicamente o que
ocorre é que metade dos estadobatdadas fitasA e B sé&o preservadas na fitaComo visto
anteriormente, ablamiltonianasdas fitas A, B e C s&o obtidas a partir da Hamiltoniana da
monocamadadiferindo somente por meio das diferentes condicdes de consobre as
bordasDessa formaas condi¢des de contorno aplicadas as bordas inferior e sujzefitar G
séo idénticas as aplicadas as fitas A e B respectivamente.

Uma consequéncianportante paraa nanofita C, é que devido ao fato dos estados
localizados em bordas oposté®serem degeneradoso ocorre uma hibridizagéo direta entre
eles mantendm gap fechadpara os cruzamentos que ocorrgsbre 0 pontcX.
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Devemos ressaltarug tiiscruzamentos sem gap séao robu§postegidos)ou seja, ndo podem
ser abertos, uma vez que adlese por teoria de grupos nos fornegee sobre ponto X deve ocorre
uma degenerescéncia dupla f@idental valido até mesmo para fitas estreitag gontam com
um grande confinamento quanticbais cruzamentosomentepoderdoser abertos caso alguma
simetria da fita seja quebradam contraste, os pontos de cruzamento dos estados de bordanas fita
A e B nao estéo protegidos para fitas estreitas.

Dando prosseguimentapresentamoabaixoa estrutura de bandas das nanofitas dos tipos

D e E( NL3nmde largurdaem torno do pontX {tambémobtidas por primeiros principios.

Figura 5.8: Estrutura de bandas para as nanofitas dos tipos D e E, referentes eorte cristalografico da

monocamada na dire¢do [110]Para essa diredo de corte, os cruzamentos dos estados topoldgicos devi

ocorrem apenas sobre o pontag § Em destaque nas caixas temos uma ampliacdo dos

cruzamentos que ocorrem sobre o pontq 1 de forma a verificarmos sua degenerescéncia.

Com rdacdo as nanofitas dos tpos D eE, mmo anbas aresentam amesna @nfiguragéo
de bordas, as distingbes com relacduaestruturaeletrbnca ocorrem apenas através dos
diferentes grupos espaciais de simetria aos quais estdo classifiGatas. vimos, dita D
pertence ao grupo espadah (tanto conrelacdo a rede quanto ao pont§, enquanto a fita
E pertence ao grupo espaaidicsimorfico Dznns). De forma semelhante as fitas A e B, para
as fitas D e E os estados que se cruzam ao nivedre sdo degenerados, onde cada par do
cruzamento é provesnte de bordas opostas.

Para a fita D, nos cruzamentos sobre o parfigacima e abaixo daivel de Fermi
verificamos ungap desnergiao qual ndo ocorre para a fitalEste gap ocorre em funcao tanto
da hibridizac&o entre os pares de estados localizados em bordas, quastessem relacéo ao
termo de acoplamento entre os estados de basenpeates dos ponteéeY da monocamada

durante a construcdo da sua Hamiltoniana efetiva, dad@&foN KE 940 4 0G; Além disso,

como \isto nasecao 5.3, os estados de superficie da fita D simorfica sobre o ppfisdo

Autor: Augusto de Lelis Aradjo tUniversidade Federal de Uberlandia/MG



Tese:lsolantestopolégicosprotegidos porsimetria cristalina o8

representados por IRREPs de ordem 2, de forma que podemos esperar apenas uma
degenerescéncia dupla racdental sobre este ponto, explicando o observado gap de energia.
Este gap tende a fechar assintoticamente para uma grande largura, situacédo no qual teremos
sobre o ponto; fuma degenerescéncia quadrupla acideptakm tal como ocorre para as fitas
A e B, os pontos de cruzamentos ndo estao protegidos para fitas estreitas.
Em relacdo a fita E n&imorfica, da mesma forma que a fita D sobpooto ; focorre
uma hibridizacdo entre estados de superficie oriundos de bordas opostas, além de um termo de

amplamento &5 N kEE Q€4 F 9G4 0G; em sua Hamiltoniana efetiv&ntretanto néo

verificamos o gap presente na fita D, devido a uma protecéo sobre os seus estados topologicos
proveniente de sua simetria péimorfica. Como visto naegéo 5.4, os auteestados da fita
E sobreo ponte ; sdo representados poma IRREPde ordem 4de forma que somente
degenerescéncias quadrupfgsacidentais sdo permitidas, ionpoa auséncia @gap nos
cruzamentosobre ; § o qualdo contrario ndo ocorreria.

O interessante® quea diminuigdo da largura da fita ndo influi sobre sua simetria ndo
simorfica resultando assim em uma protecao extra que presecvazasnentos em f(acima
e abaixo do nivel dEerm) mesmo para figde largura arbitraria, comportamento este qu
pode ser observado atravédidara 5.9 Tais cruzamentos somergerdaocabertos, caso alguma
simetria da fiteE seja quebrada.

Figura 5.9: Nanofitas de PbSe do Tipo E para diversas larguras, evidenciandoeja degenerescéncia quadrupla
sobre o ponto; § uma vez que 0s cruzamentos abaixo a acima do nivelflermi séo protegidos pela simetria ndo
simorfica do sistema, mesmo para pequenas larguras (grde confinamento quantico). Os cruzamentos fora de
ndo séo protegidos por esta simetria e fecham assintoticamente cormumento da largura do sistema.
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5.22 CALCULO DO AUTO-VALOR ESPELHO E PROTECAO
TOPOLOGICA DOSESTADOS DEBORDA

O caréter topoldgico tanto da monocamada quantoaiasfites de PbSesdo protegidas
pela simetria de reflexd@spelho)R; com relagdo ao plano da folhahofita em nosso caso
o planoxy onde tomamog = 0. Como discutido n@ecéo 1.6.7a Hamiltoniana do sistema
devecomuta como operndor associado a esta simetda forma que akingdesde onda de
Bloch também serd@utoestads de R; com autevalores espelhoDL GE Desta forma,
teremogduas classes de atgstados d8lochrotuladas porGEPara calcularmos o aut@lor
espelho das funcdes de ondaalém de aplicarmos as relacdes apresentadasqgd@ 1.6.7

devemogambémlevar em consideracdo sieé uma funcao simétrica (par) ou asithétrica

(impar) com relagéo a reflexdg;, ou no nosso caso, quanto a fazermos +Fz (7 . 9.
Uma funcao de onda parcaracterizada pela relacéea:”™ ;= d¢:$;, enquanto para uma fungéo
imparteremosds.” ;= F 04 %, logo:

dk:™; FESE:S; FEEs; 8k:"; FESE:™;

R C3L:";F  CEESL:$,F CEEEs; 8k:";F  CEE8E:";F
I Fok=:F ™ Freshss™ ~ FrEFs;sk:"~ FeEBsk~:F
EORTH EEESL'S; ) EEEFs; 857 EFESK:™:)

Utilizando-se esa notacado, procedemos aoctéb do autevalor HV SHOKR SDUD R\
distintos tipos cristalograficos dmnofitas de PbSe. &a esta tarefalevemos verificar quais
sdo os orbitais que contribuem significativamente para cada estado, o peso do orbital e qual é
sua paridade: par (simétrico) ou impanti-simétrico) com relagia operacads . O calculo
ab-initio nos fornece que para todos os sistemas analisagslodyitais predominantes para os
estados de baixa energia correspondem aos orbitais B €°R) e S, tanto do Pb quanto do
Se.Observandese adiguras 510(A-B) verificamosqueem relacéo a operacal, ,somente o
orbital B é antisimétrico, enquanto os demsarbitais(S, R e R) sdo simétricos. ss forma
tomandocomo exemploym estad@ue sejacomposto somente pelo orbitald®d atomo de Pb

ou Se (ou ambos) e Sppossuiraum autovalor espelhale EE

Figura 5.10: Orbitais S, Px, Py e Pz
sobre & planos XY (A) e XZ (B), de
forma a observarmos sua paidlade com
relagdoa operacdo M = : FZ).
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Para o caso de um estado possuir contribuicdes tanto de orbitais simétricos quanto anti
simétricos, tomamos o peso dos orbitais para o estado em questédo, a fim de saber qual das
paridades predomina e obtercorrespondente aut@lor espelho Abaixo realizamos a
projecédo dos autwalores espelho (L GEsobre a estrutura de bandias fitas analisadas
aonde constatamgsaraos estadogproximos ao nivel déermi uma polarizacadegom relacéao

aosautovalores GHle PR, Esse resultadadlemonstra a protecdo topoldgica dos estados de

bordadas nanofitas de PbSeuwndo de sua simetria cristalinasda protecéé similar ao que
ocorre para um isahe topolégico Tl), onde @ estados de superficie sdo heliaggou seja,
apresenta uma polarizacao entre spife ;, o qual juntamente com a simetria de reverséao
temporal, acaba garantindo uma protecao topoldgica contra o retroespalhamesénsdos
portadores deargana superficie do material, uma vez que osasmiestados disponiveis para
ser espalhado sdo ortogondims figuras abaixo, as esferasletas correspondem ao auto

valor EEenquanto as esferzas corresponderao autevalor FE

Projecdo dos autevalores E, (G9 sobre a estrutura de bandaslas nanofitas dos tipos AE, onde analisamos os
estados provenientes da borda inferio(Figura 5.11) e superior Figura 5.12) das nanofitas
Devemogessaltar, queasfiguras 511(A-E), redizamosa projecaalos autevalores GE
levando em consideracdo apenas os atomos localizados na metade infaramofit
enquanto naBguras 512(A-E) consideramoss atomos localizados na tade superior. Esta

analise possui o intuito de evidencidoealizacdcespaciablos estados.
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Para as fitas dos tipds B, D e E os estados proximos ao nivelfermisdo degenerados,
desta forma, para cada par degenenaaefiguras 5.1]1 verificamos que um dos estados
apresenta um autalor espelho bem defito (esferdilas para EBu esferel para F [
enquanto seu degenerado apresenta umvalo nulo (representado pela pequena esfera
preta), isso ocorre uma vez que 0s atomos analisados (metade inferior) ndo apresent
nenhuma contribuicdo para essstado em questaque em concluséo localize na metade
superior da fita. Gnverso ocorre para dguras 5.12 evidenciando queada estado do par
degenerado estocalizado enbordas opostado sistema.

Para a fita do tip€&, ndo ocorre degenerescéncia entre os estadogixa energiajevido
as sua bordas apresentarem diferentes configuracGes e dispersfes de emdrgiantoas
figuras5.11 e 5.12videnciangque alguns dessestadospresentam contribuicdo apenas dos
atomos de uma das metades do sistema, enga@otatribuicdo destes atompara os demais
estados é nulale forma que eles també&mnrresponde a estados de borda como ocorre nas
fitas dosdemaigtipos.

Outra forma de visualizarmos edsaalizacdo dédordaé por meiodos géficos abaixp
onde apresntamos a contribuicdem %) GH FDGD 2OLQKD GddtataRaRsadd” S D U I
Por meio desta representacéo, visualizamos claramente que cada estado € proveniente de um:
determinada bordda nanofita Além disso, obtivemos algumas informacdes adiciomais,
exemplo,mesmoquetodas asanofita analisadagpresergmuma largua equivalente (entre
13-14nm), verificamos quasnanofites correspondentes ao corte na dire¢00] (TiposA, B
e C) apresentam uma maior localizacdo dos seus estadoigemdetrimento das fitasom
corte na direcdo [11{[ipos D e B, onde seus estados mesmo estando confinados a uma das
metadesdo sistema e em maior parte localizadosboneda, apresentam um espalhamento
consideraveparao interior ddfita.

Figura 5.13 Graficos da contribuicdo das metades inferior e superior da nanofita para auto-valor de dois aute
estados degenerados em um determinado portoComo a fita C ndo apresenta estados degenerados ao nivel de Herr
as duas projecdes apresentadas fazem referéncia a dois detadistintos ao nivel de Fermi, sobre o0 mesmo porko
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5.23 COMPARACAO ENTRE OSDADOS AB-INITIO E OS MODELOS
EFETIVOS

Para comparamos os resultados oriundos dos calculos de primeiros principios obtidos pelo
VASP, com os fornecidos pelas Hamiltonianas efetivas através do Método dos Invariantes e a
Teoria de Gruposgpresentamos abaixo a estrutura de bandas em torno dosXéntfipara
as nanofitas de PbSe analisadas ao longo deste capitulo. Nos painéis superiores temos os dado

ab-initio, enquantaos painéis inferioress dados do modelo.

Figura 5.14: Comparacéo das estruturas de banda do célcudd-initio (parte superior) com o modelo efetivo
(parte inferior) das fitas isolantes topoldgicas de PbSe dos tipos A, B, CelE. O cédigode cores representa
os autovalores da paridade espelhde E |, onde + ( ) e-i (azul).

Em geral wsualizamos uma grande concordanamre o modelo etivo e os resultadasb-
initio, entretanto, ocorrem algumas diferengsservase um gap nos painéis superiores A e B,
que esta ausente no nosso modelo. A abertura do gap ocorre porque a fitaladéal ndo é
larga o suficiente (~13nm) para eliminar o acoplamento de tunelameantico entre os estados
topologicos de bordas oposta@bservamos também nos painéis superioreCYAestados
adicionais que cruzam o nivel &erminos resultadoab-initio, os quais sdo devids digacdes
erraticagpendentegsnas bordas e qderamdesconsideradasn nossenodelo efetivoEm relacéo
as fitas D e Eas discrepanciaantrea Hamiltoniara efetiva e os resultadoab-initio sdo minimas
O coddigo de cores nfHgura 5.14representam os aut@lores da paridade espelho, onde +
( ) e-i (azul), confirmando que o modelo proposto esta correto, gadgteumagrande

concordancia com os resultados dos céalculos de primeiros principios.
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5.3 Conclusao Parcial

Analisamoseste capitulms efeitos que diferentes terminacdes das bordas possuem sobre
as propriedades eletronicas e topoldgicas das nandaditesmicondutor da familia VI PbSe,

o qual foi 0 nosso escolhido representante TCI bidimensiNeate mateal, o par de atomos
distintos levam a subedes distintas a semelhanca do grafeno. Enquanto diferentes cortes do
bulk do grafeno nos fornecem nanofitas Armchair e Zigague, aqui identificamos cinco
tipos principais de fitas devido a estrutura mais dergpce suarede FCC.

Em conclusdo, demonstramos que embora a classificacdo topolégica dos isolantes
permaneca sendo definido como propriedadédk do sistema (monocamada), a simetria
reduzida obtida pelas nanofitas e as caracteristicas de suas téewnit@dordalesempenham
um papefundamental nas propriedadessdstados topologicamente protegidos.

Curiosamente, descobrimos uma protecao topoldgica adicional introduzida pela chamada
simetria ndesimorficasobre as fitas do tipg, produzindo cruzaantos protegidos para fitas
de largura arbitraria, o qual estd em contraste com as protecdes topoldgicas habituais, onde os
gaps somente sédo assintoticamente fechados para amostras grandes o SRéssatmos,
gue eta adicional protecaopoldgicando-simorfica ndo pode ser prevista pela classificacdo
topoldgica no bulk, uma vez que o bulk possui simetria siméf@abémverificamosuma
protecdosobre os cruzamentos que ocorreanfita do tipo-C, entretanto, esta protecdo é
resultante da combinag&e dois fatores:bordas condiferentes terminagbes atdmicas
simetria reduzida £. Esse recurs@ podem permiir com que as propriedades topoldgicas
sejamexploradas em dispositivd<Cls bidimensionais de nanescala

Essa investigacdo gerou comotdria publicacdo de um artigo intituladbopological
nonsymmorphic ribbons out of symmorphic bufk possundoa colaboragéo dos professores
Gerson Ferreira Junior do Instituto de Fisica da UFU (constriasddadniltonianas efetivas e
aplicacdo da teoria de grupos) e Ernesto Osvaldo Wrasseidarsidade Tecnologica Federal

do ParanaUTFPR ¢alculos de primeiros principiag-initio).
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&EDStWXORSLOKDPHQWRYV GH 6Q7H

Como citadono capitulo 4 os semicondutores da familia-W (SnTe, PbSe e PbTe)
suportam o estado TCI 28%4, entretantpdeses materiaisgenas o SnTe também apresenta o
estado TCI 3Dsendo esso primeiro material a recebeseslassificacdd-?2.

O nosso interesse pelo empilhamento, e que esta configuas@@ode pssibilitar a
visualizacdo dos estados de superficievido a interface com o vacutpologicamente
protegidospela sinetria cristalinanos permite transitar de um sistepr@dominargmente
bidimensional, ou seja, composto por uma Umoaocamadén = 1) em direcdo a um sistema
progressivamente tridimension@ : ') RQG&HFRUUHV SR &G&de¢ darRadas-dque
ditam a altura de empilhamento.

Com a analisedos empilhamentosle SnTe,investigaemoso comportamento de sua
topologiaao longo desa transicdo de dimensionalidadém dissq analisaremos variacédo
do confinamento quanticem funcédo da altura de empilhamemtgualintroduz uma alteracéo
no gap de energi@dem como na hibridizacéo entre estados provenientes de superficies, opostas
0S quais sddmportante fatores parasuaaplicailidade tecnolégica Relembremos, queso
estados dbordapara o sistemaD (nanofitag, foram analisadobrevementao capitulo4.

As monocamadasjue utilizaremos no empilhamento correspondem a um cdda
confinamentofo bulk ao longo da direcdo [001], o qual pode ser lirado nadiguras 6.1A
e B, correspondendo folhas planares infinitas no plano xy cujo sentido de empilhamento
corresponde ao eixo. Dessa forma, a 1° ZB 2D do empilhamento de SnTe pode ser obtida por
meio de umarojecao bidimensional da 1° ZB 3D dallbde SnTe, onde os pontbse L. do
bulk sdo projetados sobre o poodo empilhamento, fazendo com que os estados
topologicamente protegidos de superficie ocorram sobre ou nas proximidades desse ponto.

A célula unitaria utilizada para os empilhamermtossui dois atomo$te Te) por camada
e que alternam de posi¢cdes em relacdo a camada adjdt&siiguras 6.1B e C, ilustramos
respectivamentea célula unitariapara um empilhamento composto por 3 camaslas
correspondéncia entre a 1° ZB 3D do BddkSnTe com a 1° ZB 2D dos empilhamentosie
0S pontos de alta simetria de intergsam a analise da estrutura eletrénica do empilhamento

sao opontos + X e M.
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Para o estudo dos empilhamentiess SnTe efetuaremos uma investigacao tanto por
primeiros principis quanto por teoria de grupos de ss@utura eletrénica, rreprecisamente
em torno dgontoX da ZB. Com o intuito de obtermos uma maior caagnsao dos processos
fisicos envolvidos, construiremos modelos de baixa enevg@m@io do método dos invariantes
juntamente com os dados extraidosdaliseDFT.

Como vimos para as nanofitas de PliSegonto X pertence ao grupo pontuabn. Paraa
congrucdo das Hamiltonianas efetivagxigiremos com que *:‘; comute com as
representacdes dos elementos de simetria do @@ coma simetria de reversao temporal
(TRS), de forma a obtermosgual de seus elementos deve ser filNesse processo, tomaremos
osorbitais predominantes das bandas de valérmma@ucéo dos empilhamenfearaconstituir
0s nossos estados de base, a partir do qual encontraremos por inspecao a representagao matricic
das operacdes de simetria que deixam o pHntvariante econsequentementpiaisiRREPS

da Tabela de Caracteres grupesimplesD2n representams estados de base.

Figura 6.1 (A) llustracdo demonstrando que um empilhamento de monocamad (001) de SnTe, pode ser obtido a
confinarmos o Bulk ao longo do eixe. iy T ge T ysdo os vetores primitivos do bulk e juntamente com as linha
tracejadas temos a célula unitaria do Bulk. (B) Célula unitaria paraum empilhamento composto por 3 camadas,
destacando o sistema de coordenadg€) 1° ZB 3D do Bulk de Site e sua projecao em 2D (regido sombreada) qu
corresponde a 1° ZB para a monocamada e os empilhamestde SnTe (obtida ao confinarmos o bulk ao longo do eixc
z). Observe que o ponto de alta simetriX do empilhamento é obtido através da proje¢cdo dos porgd.: e L2 do bulk.
Sobre a projecdo em 2Dtemosos pontos de alta simetria de interesse ; H), @m torno dos quais calcularemos a
estrutura de bandas do empilhamento.

Uma importante informagédo que deve ser ressaltada com relacdo ao empilhanento d
monocamadas (001) de SnTe, e que de forma similar ao que ocorre parafdasded’bSe
dos tipos D e E descat no capitulo 5. Dependendo da altura de empilhamento, ou seja, 0
nameron de camadas utilizadas empilhamento pode ser classificado como pertencente a um
grupo espacial de simetsanorfica ou naesimorfica, ocorrendo respectivamente quandaor

imparou par,comoilustrado ndigura 6.2
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O empilhamento composto por um numero impar de camadas pertence ao grupo espacial
Dan, 0 qual € composto pelos seguintes elementos de sinleixia{E, 2 5 2 &2 2,
2 ¢ & 21, 24}, este grupo é classificado como simoérfico uma vez que nenhuma de suas
operacdes de simetria necessitam de uma translagéo adicional para manter a rede invariante
apos a sua aplicacaBntretanto, o empilhamento compm$®or um ndamero par de camadas
pertence ao grupo espaclinns, onde o subscrittNS vem de nassimorfico. No grupo
Danns), 0S elementos de simetria s&o 0s mesmos que no subjacent®grgooorfico, no
entanto alguns desses elementos devem ser eoraptados por uma translacao-péonitiva
a fim de manter a rede invariante, em nosso caso equivalente a metade do parametro de rede dc
bulk 3D ($= a/2) ao longo da direcaor G U; 3. Os elementos de simetria desse grupo séo
representados da seguinte mandbains) = {E®, 2 &, & 2 332 38132 ;% 3% 210
2 4%} onde o subscrit® informa que a operacdo ndo é complementada por nenhuma
translagéo, enquanto o subscriierforma que a operacdo deve ser complementada pela

translacéo$

Figura 6.2: llustracdo da
simetria E; :E_; sobre um
empilhamento simorfico
composto por um ndmero
impar de camadas, e da
simetria E;' sobre  um
empilhamento nao-simorfico
composto por um numero par
de camadas.
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6.1: Analise por Primeiros Principios

Para aandliseda estruturaeletronicados empilhamentos de SnTaltivemos a estrutura
debandas/ariandese o niumero de camadase 1 (monocamada) até o maior valor possivel
(n=60), dentro do limite computacional disponiettavésiecalculos de primeiros principios.
Devemos enfatizar, queiferentemente ao que @ce para o bulk e a monocamada, que
apresentam um Unico parametro de rqde otimiza o sistemayu seja, que nos fornece a
estrutura mais estavel energeticateeRara s empilhaments devemos obter este parametro
para cada altura de empilhamento, adiengarantirmos que a simulagcéo nos forneca resultados
que sejaraté certo ponteealistas e possam vir a sereerificados experimentalment®s
empilhamentos foram totalmente relaxados, mantseda restricdo de que o parametro no
planoxy e a disinciavertical intercamada sejam exatamente os mesiNas.figuras 6.3 A e
B apresentamos s calculo para duas alturds empilhamentén =2 en = 7), ena figura C

reunimos os resultados paodas as alturas analisadas

Figura 6.3: Calculo do parametro de rede que minimiza a energia paras empilhamentos n2A) e n7(B). (C) Gréfico
do parametro de rede em funcéo do nimero de camadas dmpilhamento.

Observando o grafico digura 6.3(C), verificamos que para = 1 o parametro de rede
corresponde obviamente ao parametro da monocamada (6.19A), entretanto & medida que
aumentamos a altura de empilhamente ggmrametro tende rapidamente ao do (GIHOA).
Com base nesgesultado, dédimos otimizar o parametro de rede até a altura de 20 camadas,
uma vez que a partir desvalor a diferenca entre o parametro otimizadodo bulk passa a
serdesprezivelDesaforma, para empilhamentasomn > 20, o parametro do bulk foi tomado
como palrdo. Esta atitudge £z necessarjaima vez que otimizar sistemas maiores demandaria
um elevado gsto computaciongaraa obtencdo dem resultado equivalente

Apos esta etapa, procedemos ao célculo das estruturas de bandas paraass alturas
de enpilhamento Yariando de 1 até 60 camajlaS DUD R S FKuUMFiKi&irdd® nefigura
6.1C As estruturas de bandas foram obtidas com a inclusao do acoplamento SO, com o intuito
de verificarmos os estados de superficie topologicamente protegmlos sdo previstos para

ocorrer no regime nadrivial TCI 3D. Asbandas encontraise ndigura 6.4
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Figura 6.4: Estrutura de bandas com o acoplamento SO para empilhamerg@ompostos por um ndmero impar
(superior) e par (inferior) de camadas, os quaipossuenrespectivamente simetria simérfica e nasimorfica.

Agrupamos asstruturas de bandas acima em duas classes, referentes ao grupo de simetria
em que o correspondente empilhameasta classificado, ou seja, foram agrupados em
empilhameto-impar de simetria simoérfica e empilhamep#r de simetria nasimorfica. Tal

divisao se justica, em virtude de ambos os empilhamentos apresentarem diferencas em relagao

Autor: Augusto de Lelis Aradjo tUniversidade Federal de Uberlandia/MG



Tese:Isolantestopoldgicosprotegidos por simetria cristalina 109

a sua dispersao de ener(palo menos no limite de poucas camadas como pode savaldo
acimg e o agrupamento possibilitar uma comparagsiwal dasduas classes

A figura 6.4nos permiteconstata que nos empilhamentos de SnTe,fdrma similaras
nanofitas de PbSe d@ipos D eE analisadaso capitulo 5umadas consequéncias dmstria
naosimorficaé a producao de degenerescéncia extra com oedacgrupgontualsubjacente.
Tal comportamento presente nas estruturas de bandas seitnaxplicadpor meioda teoria
de gruposasecdos.2, ondeatravés da tabela de caracteres druposduplosDzn € Danns)
dos empilhamentos simérfico e nrémnorfico respectivamentegem relacdo ao pont,
verificaremosque no empilhamento n&maorfico somente sdo permitidas IRREPs de ordem
4, enquanto quao simorfico apenas IRREPs de ordemDssa formasobre o ponteéX do
empilhamentdmpar sdo permitidas apenas degenerescéncias duplas e consequentemente
somente podera ocorrer a degenerescéncia devido ao acoplamento SO, em contrapartida, no
empilhamenteparocorreamdegenerescéncias quagias, de forma que sempre observaremos
dois pares de estados degenerados se cruzando.

Além das degenerescéncias sobpontoX, o agrupamento dasmpilhamentososdois
distintos grupos espaciaigvidencia queos empilhamenteBnparesapresentam um gage
energia mais elevado em comparacao @oes pelo menos até a largura de 20 camadas, a
partir do qual a magnitude do ga@ dispersao de energia de ambos passam a ser similares.
Esse comportamento do gag melhor visualizad através dosgraficos abaig, onde
investigamos oap total : ¢, ;da estrutura de bandas gap sobre ponteX : ¢ \ ;em funcao

da alturan de empilhamento

Figura 6.5: Graficos comparando na estrutura de bandas dos empilhamentos simérfico e n&mérfico, o gap de
energiatotal (A), o gap sobre o ponteX (B) e adiferenca doOrbital P do Sn nas bandas de condugao evaléncia (C).

Observandeseas figuras 6.5A e B, constatamosnais facilmentelois comportamentros
irregulares do gap de eneagiaran = 3 en = 11 nos empilhamentos simorficos, 0s quais podem
estar associados a uma transicéo de fase. Essa suspeita nos mnotigstiga 0s orbitais em
funcdo da altura de empilhamerdgobreo pontaX, uma vez ques materiais topologicos

apresatam una inversdo do carateedsuadandasao nivel dag=ermisobre um determinado
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TRIM da1°ZB. Comoverificado no capitulo 40 estaddrivial tanto da monocamada quanto
do bulk deSnTe(ambos de simetria simorficgdocaracterizadepela predominancido orbital
P do atomo de Sma banda de conducao, o qu@ulamosde estado

Por este motivo analisamaafigura 6.5C a variacdo da magnitudies® estado ou mais
precisamente a quantidage L : ¢m!bs-m Z_j*laggopre gponto ,, de forma queg, P r
caraderize um estado trivial enquantg O rum estaddopolégico (aotrivial). Esta analise
refor@a a conclusdo de que nos empilhameritopares existen dois comportamentos
irregulares do gap de energia acompanhados de inversGes abboupsadter das suas bandas,
0S quais assoains a uma transicdo de fase topologica, ocorr@ustamente nos intervalos
GH 3camadagl : camadasneste Ultimo o ponto de inversdo ocorre pardl sendo
acompanhado por um cruzamento sem gap enbr@raas de conducao e valéndigura 6.4.

Em contrapartida, com relagdosampilhaments-pares em nenhum momento verificamos
ese comportamento, ao invés disso € observado uma inversdo lenta e graduald@uave)
quantidade;, , cujo ponto de inversaaorre em torno de = 15a medida que o gap de energia

é fechado assintoticamente com o aunto da altura de empilhamento.

Tais inversdes podem ser visualizadas em nesidetalhes, bem como sua evolugdo a
medida que o empiamento € aumentado, atravépdge@odos estados$ . = Orbital P Te) +
Orbital S 6n) e sobre as estruturas de bandas, tal como foi
feito para o bulk @ monocamada séiguras4.5 e 4.9Esta analisestapresente néigura 6.6
da péagina seguintereforcando a conclusdo deque existem transicds de fase nos
empilhamentos simorficacompanhadas de invers@suptaganto do gap de energia quanto
do carater dos orbitgisnquanto paras empilhamentos n&marficosnenhuma transi¢ao de
fase é aparent&staarélise nos forneceu a seguitEnclusio preliminar

Com relacdo aempilhamentdmpar,sabemos que monocamadan(= 1) apresenta uma
ordenacéo invertida das bandssando no estado TCI 213 ( Or). A medida quen aumenta
o sistema deixa de ser predominantembittenensionak promove uma hibridizagéo entre as
superficies, desta forma o gap abre devidomatransicdo de fase gerando uma ordenacao
normal das bandas a partir de= 3 e caracté&zando o estado trivial{ P r). Entretanto, a
medida que a altura de empilhamerdatinua a aumentgas caracteristicas do sistema tendem
adobulkf: ' IDJHQGR FRP TXH R JDS I|HF&emn+4 M Pmlidagdy HU V m
a segunda transicdo de dasle forma que para> 11 o sistem&e encontrao regimenac
trivial TC1 3D com ¢, O r. Quanto ao empilhamenjmar temosum comportamento distinta
simetria ndesimorfica evita uma separacao entre os cruzamentos spomE®, de forma a

garantir adegenerescéncia quadruplassE comportamento faz com que o gap tqtalo gap
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sobre oponta,, ¢ | € as projecbeg, apresentem suaves comportamentos monotonicos e
assintoticosaparentemente evitando uma transicao de fase. Esta discussédo sera mdomada
secao 6.2.3, onde utilizaremos modelos efetivos a fim de obtermos uma melhor compreensao

dos distintoscomportamentos apresentados pelos empilhamentos par e impar.

Figura 6.6: Carateres das bandas no limite de baixa enemipara os empilhamentos simérficos
(superior) e ndesimoarficos (inferior). As esferas enazul e correspondem respectivamente
a magnitude da projecéo dos estado®. e
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6.1.1 ANALISE DOS ESTADOS [E SUPERFICIE TOPOLO®&AMENTE
PROTEGIDOS

Na interfacede um materid topolégico3D com algum isolante trivialdeve ocorrer o
aparecimentdos estados de superficie topologicamenteegrdbds pela simetria do sisterda.
fim de verificarmos se os estados que se cruzam ao nikeraénasestruturas de banddss
figuras 6.4 e 6.dealmente correspondem a estados de superficie, realizamos a analise ilustrada
na figura abaixo, o qual corresponde a uma projecao sobre a estrutura de bandas da contribuicéo
que uma das superficies do empilhatoetem sobre os estados. Tomamos para andlise a
superficie inferior d doisempilhaments composts por um grande nimero de camadas (
59 en = 60) e consideranos sua superficieomo sendo as dez primeinam®naamadas, uma
vez que verificamos que os edta de superficie ndo se limitam somente a camada mais
externa, apresentando também uma contribuicdo cada vez menor de camadas mais internas, ot

seja, uma certagmetracagarao interior da rede.

Figura 6.7: Projecdo dos estados localizados na borda inferior (10 primeirasamadas) para um empilhamento
Simorfico (esquerda) gpara um empilhamento ndeSimorfico (direita).

Nestas projecOes, as esfeaasiis maiores (mais intesas) caracterizam os estados que se
localizam preferencialmente sobre a superficie inferior do empilhan@ngejasaoestados
de superficie). &ies estadosdo duplamente degeneradpsgando incluimos o acoplamento
spinorbita no calculpentretanto oeus par se encontra localizado sobre a superficie ogosta
empilhamentdsuperior), o qual é evidenciado pelos pequenos ppretss na figura, os quais
indicam que a contribui¢cdo da superficie inferior para este estado &muéamntrapartida, os
estads caracterizados pelos pontasuis menos intensos sdo estados que apresentam uma

contribuicdo predominante dos atomos localizados no interior da amostra, 0s quais s&o
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classificados como estadoslulilk, sendsimilaresaos estados que existiriam casotarface
do sistemaom o vacudosse eliminada.

Observandese afigura 6.7 verificamoscomo esperadpara um material topologicque
os estados de superficie tipo deDirac somente ocorrem quandwserimos acoplament&O
no calculg entretantpcongatamogjue esteestadgdeixan de sepredominantede superficie
nas proximidadedo ponto X, devido ao fato de que nesta regido os estados de superficie ficam
muito proximos aos estados bulk, com os quais interagem gerando o seu espalhamento na
redecristalina. Observamos também que independente da inclusdo ou ndo do acoplamento SO,
0 sistema apresenta um inerente estado de superficie (trivial) abaixo do rireeimieque
desaparecéornase de bulkihmedida que nos aproximamosXle

De forma gnilar ao que ocorre para os Isolantes Topologicos (Tl), para grandes valores
dentemos que os empilhamentos das monocamadas (001) de SnTe, apresentam um cruzamentc
deDirac (na direcao+X) composto por estados de superficie spin polarizados, seleduaes
de estadoprovenientes de uma das superficie do empilhamento e degenerados em energia com
outro par proveniente da superficie oposta, porém possuirapalarizacdo invertida de spi
ou seja, sdo helicoidai&.helicidade destes estadgarante a sua protecéo topoldgica ao evitar
o retroespalhamento de um portador de carga, além de saicial importancia para queses
material possua aplicagbes emmsiinica e computacao quardi

A polarizagéo de spin esta ilustradafigara 63(C), onde analisamadsl como ndigura
6.7 0s estados presentes na stipe inferior do empilhamento.dno esperado a componente

de spin verificada é a,, uma vez que o caminhe&X esta ao longo do eix do espaco

reciproco Além da textura de spimpresentamos ndigjuras 6.8A e B um plot 3Dtambém
obtido por primeiros principioslos estados préximos ao nivellErmina regido em torno do
crossing, respectivamente para @mpilhamento n39 (simorfico) e n40 (RSinorfico),
seguido de um mapa que mostra a orientacdo do spin nolplgndas bandas de valéncia

(azul) e conducgéo { ).
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Figura 6.8: Plot 3D da estrutura de bandas ndimite de baixa energia, seguido da orientagcdo do spin nas bandas
Valéncia e Conducgao para um empilhament&imoérfico (A) e um empilhamento naeSimérfico (B). (C) Projecéo da
Textura de Spin (Sy) para os empilhamentos Simdrfico (n59) e odSimorfico (n60). As esferas em eem
azul correspondem respectivamente as componentap edown ; do spin.

6.2 Analise e Modelopor Teoria de Grupos

Através da andles por primeiros principios que realizamos nas secdes anteriores,
verificamosque paran grande, cada superficepresentaum par de bandas deirac que
caracterizam o regimedctrivial TCI 3D, com as diferencas entne impare n par sendo
pequenas. No emtto, a medida que é reduzido, efeitos de tamanho fingéo notados e
surgem distintamente pakada caso, produzindo diferentes dispersdes de ené&igjies
diferentes comportamentos, promovemawariacadonacmonotdnicado gap comma altura de
empilhanentq o qualnunca foi explicado na literatura até entéo.

Na literatura,encontrase um maior numero de trabalhos analisando o empilhamento
simorfica*’5’67" das monocamadas de SnTe (008 detrimento do empilhamento R&o
simérfico’’. Este contraste se deve tanto ao,fdtoanalise tedrica de um empilhamento-n&o
simorfico ser mais complexa do que o sistema simorfico, e de que as diferencaspanae
n-impar ndo sao facilmente perceptiveis quando tomamos um grande nimero de camadas,
sendo este normalmente o limite adotado nos calculos computacionas qi#encao de
estados de superficie bem definidos.

A fim de obtermos umanelhorcompreensaoas diferentescomportamenteapresentados
pelos sistemas simorfico e réimnorfico, desenvolveemos modelos de baixa energia, onde
comecaemos por definir uma base formada pelos estados de superficie a partir do limite semi
infinito, ou seja, tomandsen muito grande, de forma que qualquer interacéo (hibridizacao)

entre estados promintes de superficies opossagasuprimida.Nesse limite, aooperacdes de
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simetria do grup@ontualD2n do ponta X e que conectam superficies opostag{ sw P/ &
podem ser ignoradas, de forma cu@nalisedo ponteX no empilhamento semnfinito
obedecera ao grupo espacial simorfe = { , g4 Ra, B} independentemente se ele €
composto por um numero par ou impar de camatke que todas&simetrias nagimorficas

{ g\, §w 8 1;8,‘\}, do empilhamentgarsaonaturalmenteemovidas.

Para todos os casos, consideraremos as fungbes de onda em torno €6 eayne
formaram nossa base para serem compostas pelos orhital® #os atomos de Sn e Te, tal
como obtido dos célculos de primeiros principios. ApGs obtermos as representacfes matriciais
dos elementos de simetria que garantem a invariancia do-Yaorelacdo a base adotada,
prosseguiremos construindo modelos de bamargia para uma melhor compreensao dos
fendbmenos fisicos envolvidos na estrutura eletronica dos empilhamentos de SnTe. Para esta
tarefa serdo obtidas Hamiltonianas efetidague descrevem os estados de supenimieneio

do método dos invariantes, séglo 0 mesmo procedimento efetuado para a andlise das
nanofitas de PbSe no capitulo 5. Inicialmente iremos toidar = Al AYg 3uy 3G ao

impormos quéd(k) comute com as representacdes matriciais de todos os elemesitostiia
que mantém o pord¥ invariante, bema@mo com a simetria TRS, definimoswsculos que
irdo ditar a formdinal da Hamiltoniana.

De possalo modelo no limite seminfinito, permitremoscom queas solu¢cdesle uma
superficiehibridizem com asda superficieoposta paras empilhamentoénitos simorfico e
nacsimorfico. Tal andlise nopermiira entendercomoocorre a hibridizacéentreestados €
superficies opostas quanao nimeron de camada® reduzidp e consequentements
diferentedispers@s de energia apresentadas por ambesnpihamentos.

6.2.1CONSTRUCAO DABASE

Seguindo um procedimento similar ao que realizamos para as nanofitas de PbSe,
comecaremos extraindo dos resultados da @d-0rbitais que contribuem predominantemente
para osestados ao nivel déermi(Bandas de valéncia e condugdo) sabmonteX, em um
empilhamento de SnTe para o célculo sem a inclusdo do acoplamento SO. Tomaremos para
analise um empilhamento composto por um grande niameeocamadas, a fim de obtermos
umabase que represerdesistema seminfinito.

Analisando oslados de primeiros principipara umempilhamentdmparde 59 camadas
e um empilhamentpar de 60 camadasem o acoplamento S@htivemosem ambos 0s casos

que osestados ao nivel deermipossem uma contribuicdo predominante adobitas R e B
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do &tomale Te para a banda de valéreth &tomo de&Sn para a banda de condugdabanda
devaléncia verificamos que os orbitais Be encontram distribuidos sobre as laterais da célula
unitaria utlizada, enquanto o orbital Be encontra ao cent®araa banda deonducapesta
distribuicdodos orbitaissimplesmentese inverte Além disso, jpra obtermo® ordenamento
correto dorbitais sobre a red#o empilhamentodevemosaplica a periodicidad deBloch.

A fasede Bloch em relacd@o ponteX é obtidapor meio da expressdic- exp( ,&&onde &L

N¥4 1:saraUm determinado orbital apresentara um deslocamento na rede dad@l por

t ¥:saréy &L t ¥ :rasae;qual nos fornece as fasesfde-1 ef = +1, respectivamente.
Dessa forma, os orbitais serdo periodicos na dire¢do-y e anti-periddicos na direcdo-x, conforme

ilustrado rafigura 6.9.

Figura 6.9: Arranjo dos orbitais Px
e Pz dos atomos de Sn e Te na red
dos empilhamentos de SnTe
compostos por um grande nimero
de camadas. A rotulagdo AB1 de
cada arranjo faz referéncia a qual
IRREP do grupo Cxv eles estédo
classificados. O sistema de
coordenadas esta indicado na
Ultima figura a direita.

6.2.2EMPILHAMENTO SEMI-INFINITO

Osdois arranjos de orbitais obtidos acima, irdo compor 0s nossos estados de base para a
andlise do sistema semi-infinito, eles foram rotulados poe B de forma a indicar a qual
IRREP do grup&2y eles pertencem. Esta classificacdo pode ser obtida ao analisarmos a agao
gue as operacoes de simetria do grGpopossuem sobre os estados de base, a partir do qual
deduziremos a respectiva representacdo matricial dessas operacdes para a base em questao,
por meio de seus caracteres (tracos) verificamos a IRREP correspondente na tabela de
caracteres do grup@yy (Tabela 5.2 da secéo 5.1.2). Abaixo realizamos essa analise:

FALBA @AL@AL@ALBAE L, @AL @A
Onde obtemos as seguintes representacoes:
Lis exL 15 LxL g€ L,,L s
Bem como os respectivos caracteres relacionados aos estados dedBse A
@ .L <sadasasda@=L <saFsasaFs=
Por meio dessa base, as operagdes de simetria do @fupom a incluséo do grau de
liberdade de spin, tomam a forma:L i, T . exL 11 T o L,cL i, T :
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LyxL 1; T .Onde i E0, 1, 2 e 3pd0 as matrizeéSU(2) que atuanestados de bage
e B1, enquantoR/( = 0, x, y, z)sdo as matrizeSU(2) de spin Dessa formarotularemos os

autoestados com spin para nossaédbaomo< ;a4 ;44 44 4 AAté a ordem linear
em Ge G, aHamiltoniaraefetivaque comuta com aspresentagcdes matriciais das operacoes

de simetria do grupG2y, além da simetria de reversdo tempgtdl B, T E é dadpor:

Eea 1 r o Eés r  EHL EHEl r r EY EG r )
x e r Eéa Feés r FELJé r r EES'; (‘El{ r r FL:,JIf
b ke Fe r"EMEEL o r em” ®FFEg ¢ EQEG

Eés r r Feéa r FRI FHL r e r FQ EQ r i

Ou em uma notacéao reduzida:
E. bd, B4, is
L FBd. Eg Fes  BA,
FEA . Fés Fou Hé,
s FBA, FE#A. Féu
Onde' g L :G&GH; ;. Os coeficientes> L : U 4) ;e %L (LA ;estdo no planolze

1;) SOCs os quais definem a velocidadd-éemi anisotropicgoerto de GL r para 0s cones

oL

deDiracnas energias L A E %05 E 0€; enquanto¥%L : Q&) ;€ um 1; SOCfora doplano,
0 qual acopla estados com 0 mesmo paia Gfinito.
Ao ajustamos est Hamiltoniara aos dados do DFT para um gda empilhamento

(n =59 ou 60)pbtemosns seguintes parametrds fit A= 0.0065eV,0,= 0.043eV, U5
ro.e H9G, H9 O, H9 G, H9 O, H9O  H HO®

estrutura de batas resultantesSs DUD D GX-MIé onwssRada nfigura 6.1\, enquanto na
figura 6.1 temos a disperséo obdéigela DFT Para@equengerto do pato-X, verificamos

uma grande concordancia entre o modelo efetivo e o calculo de primeiros prirafpiesto

que para G grande, termos parabodlicos samecessarios para melhorar o resultado.
Particularmente, ao longo da direcadv um ramo entra rapidamente na banda de conducéo
e pode seignoradq uma vezgue ndo consideramosacoplamento comsoestadosle bulk no

modelo.

Figura 6.10: (A) Modelo efetivo para um empilhament
semtinfinito ajustado para (B) os dados DFT para um
empilhamento de n = 60 camadasio longo da direcéo
+X, temos queo auto-valor espelho E = 4i (linha sélida
para +i e linha tracejada para-i) e o spin  (linha verde
para [elinha para , ]) sdo equivalentes.
Por outro lado, ao longo da diregdo XM, apenas oauto-
valor espelho E = #i é um bom nlGmero quantico,
enquanto a projecdo dospin {9 ;} é rotulado pelo
gradiente de cor (doverde ao ).
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$R ORQJR G DX @ kietrarh, R preservada, permitindws rotular os estados
com os autevalores : GEde 1,1, como ilustrado nfigura 6.1\ onde a linha sélida representa
0 autevalor 4 e a linha tracejada. Uma vez questa simetri@omuta com @roje@ode spin

ao longo da direcap =, ,4.,?L re 1,também comuta com a Hamiltoniana do modelo semi
infinito ¢* ¢ &,gL r, temosque amboséo equivalentesanstituem bons nimeros quanticos.

Dessaforma, a corverde ilustra a componente upenquanto a cor a componente
down ; do spin ,, Ao longo da direcédo "M, a simetria 1,, ,quan € preservadaentretantp
mesmo quel,, ,dl, ?L rtemos que> ¢ &l, ?Mr, de formague o spin aodngo da direcaa
ndo € um bom numero quantic@onsequentementeardirecdo XM os autcestadogpodem
serrotulados apenas com astovalores( Giede 1;, enquant@ proje@odo spinao longo da
direcaox se mostramisturada(codigo de cor) principdmenteno anti-cruzamento induzido
pelo termo ().

A concordancia entre as duas metodologias é refogjada maisao compararmoslém
da dispersao de energia,poje@esdos autevalores GEe dascomponentes de spiaqual se

encontran nas figuras6.8Ce 6.10(A e B).

6.2.3EMPILHAMENTOS FINITOS

Os grupos espadido empilhamento simoérfiddzn e ndesimorfico D2nns) compartilham
0 grupo C2v como um subgrupem comum. Portanto, para modetars os empilhamentos
finitos, considergemosinicialmerte que os estadgsovenientes dasuperfcies superict (top)
e inferiorb (bottom) sdodados aproximadamenpelas solucdes sesmifinitas obtidasacima
(como ilustrado ndigura 6.1®\). Nossa basseraentdo composta mtulada glos estados
<gsh g4A gaA gdA QsA 94A Qs A 4k

Figura 6.11 llustracdo da dispersdode energia
para os estados da superficie superioA) e da
superficie inferior (B) em torno doponto-X. As
linhas sdlidas e tracejadas refererse
respectivamente aos autwalores +4 e -i da
operagdo espelhoE -, ou equivalentemente as
componentes up9H GRZQ ; GROVY &tsC
indicam a base usadapara expandir a
Hamiltoniana.
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Introduziremos agora, as matrizé8(2): Q P,e @ Ps;que irdo atuano subespaco
composto pelos estados de basevenientes das superficiesperiore inferior. A matrizQ
nao conecta as supieres,acdo qudica a cargo da matrizy. Dessa forma,sxrepresentaies
matricids das operacOes de simetria do grife nessa basegssunem a seguinteforma:

LQT i, T ; e+LQT i T LA LQTi,T ; LA LQT i T

Empilhamento Simorfico:

Para o empilhamerdionpar de simetria simérficaa operacdo denversdopromove a
seguints trangormagessobreos estados de baseversao das superficies superior/inferior,
inversdode G no espaco reciprococd \ FG) e ndoinversao da&componente ; do spin,de
modo que teremos: §aAr Q4 A ¢gAr O4A SaAr QaA sgAr 94 Adessa
forma obtemosa seguinte representacdo para a operacao de invets&T i, T . As
representacdes matriciais adsnaisoperacdes de simerque conectam as superficieagdem
ser obtidas por meio das seguintes relacesl. a5, sy L aly e swl 8lyx

Em relagdo ao grupsimples D2, 0s tracos das matrizes de representagdo para 0s
elementos de simetria sem incluir o grau de liberdade de spin, nos forsegeinteconjunto
de caracteres 400, 0,0, 0, 4,)0 0 qualnos diz que os estados de base adotados
corresponde auma soma déRREPsunidimensionaisAy RB2g RB1, RB3y). Quanto ao grupo
duplo D2n, 0s tracos das matrizes de representacdo paraucag@alas classes, fornece os
caracteres 8)-8,0,0,0,0, 0, 0, 0}0correspondedoauma soma diRREPsbidimensionais
(SRS RS RS;) do gupo-duplo, equivalente ao produto direto entre a correspondente IRREP
unidimensional do grupsimples com aRREP de spin, ou sejay, T (Ag RB2g RB1, RBa3y).
Abaixo temos a tabela do grupaplo Dzn, onde peragcdes com e sem barra refeisn
respectivamente a rotacdes 2€E HE QR HV S D oA&s dddprivh8ila® IRREP$ao

oriundas dagyrupasimples,enquanto aduas ultimasio grupeduplo.

D2n 0 g g g E E E
Grupo Duplo o % % % E é E/O E/O EA)
e 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

ce 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1

6o 1 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1

e 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 1

g 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1

5e 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1

6s 1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 -1 1

s 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 -1

1 12 2 -2 0 0 0 2 -2 0 0 0
2 2 -2 0 0 0 -2 2 0 0 0

Tabela6.1: Tabela de Caracteres para o grupo-duplo £2. As oito primeiras IRREPS sé&o referentes ao grupo-simples
enquanto S e Sxfazem referéncia ao grupo-duplo.
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Empilhamento Nao-Simorfico:

Em contrastepara o empilhamentparde simetria nasimorfica,devido a translacdo ndo
primitiva $ a operacéo de inversad promovea a modificacdo da IRREP que classifica o
estado, conforme ilustrado nafigura 6.12 de modo que teremos §&Ar 94 A

cgAn  OqA OSaAr saA 94Ar  §4Alogosuarepresentacdo matricial sera dada por

SLQrT i, T . As demaisoperacdes nasimorfices sdo obtidasqr meio dagelacdes:

Bl 8ag, L Sa,e S,L %&,,

Figura 6.12: Efeito da operacéo de inversdo nasimérfica < sobre os estados de base AB:. 4 além
de inverter as superficies superior e inferior, promove uma odificagdo da IRREP do grupoCzv, como
uma consequéncia da translagdo n&primitiva 1.
De forma similar a fits€e, a multiplicagcdo dos elementos de simetria que garantem a
invariancia do pontX analisado, forace uma tabela de multiplicacéo infinita (tabela do grupo
espacialG), de forma que devemos trabalhar com o correspondente grup@fatmomposto

68, 8. 78 8§

pelo seguinte conjunto expandido de operacdes de simetfja: 68 2. 6% 60 6] 6.

Z\§; 5 78 ﬁ{]; F>\7]§ R, Pf’f P]“A; P]6§.:As representacoes dos elementos de simetria,

FDUDFWHUL]DGRVY SHODV WUDQVODaYyHRSBHD&IHV SRR MR

respectivamem{ com excecdo que deveram ser multiplicadas pela faseBlatsh

FRUUHVSRQGHQWH DR GHVORFDPHDWR(GEE=$L.TXH DV VHSE
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Obtencédo daTabela de Caracteres para o Empilhamento n&simorfico

O empilhamento composto pem namero par de camadas de SnTe é classificado em um
grupo de simetria ndsimorfica, oDanns). Como argumentamos na analise das fitas de PbSe
do tipoE, as tabelas de caracteres dos grupos pontuaisimadicos ndo se encontram
devidamente tabeladade forma que teremos que encontrar a tabela correspondente ao grupo
simplesD2nns) do empilhamentepar sobre o pontX, por comparagdo com um dos 32 grupos
pontuais simorficos que apresente uma isomorfica tabela de multiplicagéo.

De forma similar a fiteE, a multiplicagdo dos elementos de simetria que garantem a
invariancia do pontX analisado, fornecema tabela de multiplicac&o infinita (tabela do grupo
espacialG), de forma que devemos trabalhar com o correspondente grupGfatohbaixo
segue o comjnto expandido de operacdes de simetria (escritos na notacdo de Seitz), os quais
sdo os elementos representativos dos cosets do grupo espaciglie fecham a tabela de
multiplicacéo do grupdator G/T.

S

S r r r S r ror S r r or S r ror
I s r r $ Il Fs r r UFs r r
LY s Ty s LL M AL LL M
r r s r° rr-r Fs r M 6]" rr s r = 6 r r Fs r "’
r r r s rr r Fs r r r Fs r r r s
S r r S r r r s r ror S r r o r
| |
BLL Fs r rM]\$LL S r rM]\ LLUS r rl\/,ll“.ALLU Fs r rl\/,l
r r Fs r 1 rr s r r r Fs r ] r r s r
rr r Fs r r r Fs rr r s rr r s
s r r r S r ror s r ror S r ror
6% | I_tI s r r M s I_uI s r r M S I_uI Fs r r M Gf- L I_tI Fs r r M
r r s r 6\ r r Fs r 6] r or S r 6 r r Fs r
r r r s rr r Fs r r Fs r r r s
S r r r S r r r S r ror S r r o r
I Fs r r 7$ ul s r r 6$ tl s r r 6$ tl Fs r r
g LY LL M 122 LL M 1%L L M
r r Fs r M ]\'J r r s r ]\“ r r Fs r "’ " ror S r
r r r Fs r r r Fs rr r s r r r s

Por meio desses elementos obtemlésn da tabela de multiplicacas classedo grupo
fator simplesD2nns) para o ponteX do empilhamentgar, ou seja, os conjuntos de elementos

de simetriaque sdo conjugados entre si, obtersiao todo 10 classes: 45 < %=z < 2.4 gfo,

< 108 o7 < 08 Go7 B&ESF [Fo 08505 Flows Fow® HawdPe.=Para encontrarmos a tabela
de caracteres desse grupo, devemos encontrar um grupo pontual que possua anfitzaisom
tabela de multiplicagdo. O Unico grupo pontual que assim como 0 N0SSO possui exatamente 16
elementos de simetria e 10 classes € o gsupplesDasn. Para confirmamos o isomorfismo
entre as duas tabelas de multiplicagdo, devemos rearranjar os reens &€ que ambas
apresentem a mesma configuracdo de multiplicagdo, como apresentado na proxima pagina. Por

meio desta comparacao obtemos ainda a correspondéncia entre as classes dos dois grupos.
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Tabela6.2 Tabela de
multiplicacdo para o grupo
D2nnsydo empilhamento NS
Seus elemenbs foram
reordenadosde forma aser
isomorfi ca com a tabelade
multiplicacé@o do grupo Dan.

Tabela6.3: Tabela de
multiplicag@o para o grupo
Dan. Seuselementosforam
reordenadosde forma aser
isomdrfi ca com a tabelade
multiplicagdo do grupo
Da2nnsy do  empilhamento
NS.

Segue abaixo a correspondéncias entre as clasaashds 0s grupos:

Classe®an : Classe®2nns)
{} 2 {
{ s 3 S
{ e} SRR I
{ g]! g\} { 6" 6"}
AR AR . $ 7$
{ 67 &V : { oy o1
{E { P\§ .
?
{ gd g {PXI.’ P\]}
{1} {P{.Ad
{1tn 1]} { Pl PV
{1b 15,) {I§a7§ Tabela6.4: Correspondéncia entre as classes dos grupao
‘oo isomarficos Dan € Danns) do empilhamento NS.

Essa foi aabordagenque utilizamos parabterinicialmente atabelade caracteredo
grupcsimples do empilhamento nd&anaorfico para o pontX.
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o [ T T S R P N T
U 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
o 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1
U 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1 -1
v 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1
b 2 0 -2 0 0 2 0 -2 0 0
R 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
2 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1
4 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1
a 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
0o 2 0 -2 0 0 -2 0 2 0 0

Tabela6.5: Tabela de Caracteres para o grupo-simpleszEns) do empilhamento-par para o pontoX.
Apos incluirmos o spin do elétron nas operacdes de simgtoieedemos a obtencao da

tabela de multiplicacéo e a identificacdo das classes para o grupo-duplo, o qual nos permitiu

construir a correspondente Tabela de Caracteres do grupo-duplo.

D2nns [ At fig: fg. | AVl | g0 | gl ol g | guol o f
Dunlo RIS YL R B
U 1)1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
U 1)1 1 1 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 -1
U 1)1 -1 1 1 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 -1
v 1)1 -1 1 1 -1 1 1 1 -1 1 -1 1 1
b 212 0 -2 -2 0 0 0 2 0 -2 0 0 0
R 1)1 1 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
2 1)1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 1
4 1)1 -1 1 1 1 -1 -1 -1 1 -1 -1 1 1
a 1)1 -1 1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 -1 -1
oo | 212] 0 |2 2] 0]l o0o o] 202 ]0]o0]o
ogan) | 2 | -2 0 2 -2 0 0 0 0 0 0 0 2 -2
0 2| -2 0 2 -2 0 0 0 0 0 0 0 -2 2
2 -2 0] 0] 0 0
2 -2 0] 0] 0 0

Tabela6.6: Tabela de Caracteres para o grupo-duplo £ns) do empilhamento-par para o pontoX.

Em relacdo ao grupo-simpl&nns), 0S tracos das matrizes de representacdo para o0s
elementos de simetria sem incluir o grau de liberdade de spin, nos fornece o conjunto de
caracteres 4,0, -4, 0, 0, -4, 0, 4, 0, Pp qual nos diz que os estados de base adotados
correspondem a uma soma de IRREPs bidimensiotaiRX 1.

Quanto ao grupo-dupld2ns), 0S tragos das matrizes de representagéo para cada uma das
classes, nos fornece o conjunto de caractereg, -8, 0, -8, 8,0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0,,0 qual é
representado pela soma de IRREPs de dimensao quatRo 13, equivalente ao produto direto
entre a correspondente IRREP bidimensional do grupo-simples com a IRREP de spin, ou seja,

o2 T (X10 RX10). LOgO, 0s estados de base possuiram degenerescéncia quadrupla sobre o ponto-
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X, uma vez que sao represenwgela IRREP 1; de ordemd4, o qualé formada pelopar
complexaconjugadode duas IRREPs de ordemcBmbinadaspela simetria de reverséo
temporal.

Assim como analisamos para a nanofita de PbSe ddctipevemos observar que nem
todas as IRREPs da tabdkacaracteres de um grufaior sdo compativeis com os asgtstados
de um determinado pontoVimos, que a representacdes matriciais para uma mesma operacao
desimetria pontual, porém caracterizadas por diferentes translacdes na rede, diferem apenas em
relacédo a fase d8loch correspondente a translacéo que as separam. Se tomarmos a operagao
identidade E, o gruptator do empilhamentpar contém os elemento8 €E ® e a translacdo
entre elas corresponde a faseBiech de -1 sobre o pontX analisado. Relaces similares
devem ser aplicadas a todos os demais elementos de simetria do grupo. Por conseguinte,
somente as IRREPs que satisfazem estas condi¢cfes saoieeimpain os autestados sobre
o ponteX. Dessa forma, as Unicas IRREPs que podem representar-esiaados da fit& na
tabela de caracteres acima, sdo as IRRE&RX 10 de ordendoisdo grupesimples e a IRREP
X13 de ordem 4o grupeduplo.

Como consquénciatodosos auo-estados do empilhamenrpar,ndo somente os estados
de supdicie referentes a base adotadmresentaram obrigatoriamente degenerescéncia
quadrupla sobreo ponteX quando a interacdo spérbita estiver presente, e uma
degenerescéia dupla quando tal interacdo ndo for levada em consideEgg#ocaracteristica
garante que sobre o pom¥odo empilhamentoSDU VHPSUH RFRUUHUI R FUX]L
de pares de estados, de forma a garantir as degenerescéncias que acabamos de&ealefinir
forma semelhante a fita de PbSe, podemos afirmar que a simetriasn@drfica do
empilhamentepar de SnTe fornece uma protecdo pasaruzamentos de gap nusmbre o

pontoX.

Hamiltonianas Efetivas

A partir dasrepresentagcdeacima, construimoas Hamiltonianas efetg até a ordem
. . . . ¢ A
linear emGe G. Os quaisapresentam seguinte forma reduzida: L @gi *SGA Onde * ¢ *©

correspondas solucdes das superficies superior e inferior para o casan§ieito, enquanto
8€ a matriz de hibridizac@mtre as solucdes provenientes de superficies opAsiaiestamos
considerando uma base ordenada pelos estados da superficie superior seguidos pelos da

superficie inferior, isto é< §4A $4A SaA $4A Q5A 94A QaA 94APara os

empilhamentosimorfico e naesimoérfico, encontramos gua Hamiltoniana* ¢para os estados
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localizados na superficie superior do empilhamentoid@aticas uma vez que eles devem

combinar no limite seminfinito. Logo temos:

Eea 1 r Ecés r  EHL EHEl r r EY EU ro

r E¢q Fes r FEL r r EE} CEU r r FQE

¢ e + - A 1 ¥
Tk E R r"E"RrEL v ¢ Em) ®BFEQ ¢+ ¢+ EQFG

E¢és r r F¢éq r FBRI FR}L r e FO EU ry

Quanto a Hamiltonian& O, ; paraa superficie inferior, ela pode ser obtigplicandese
o operador de inversdo®®:" ;. Para o caso simorfico tereméd:* ;L 4 S L * SR,
uma vez que a inversao sirapinente inverte o subespakn(superior/inferior) Em contraste,
a inversdo nasimorfica $produz uma Hamiltoniana levemente distintievido ao efeito da
translacdo$que produz umaliferenteconexao entre os estados de superficie opostas, como

visto no tépico anterior.

Fea 1 r  Fés r FHEL EH r r FG FO )
$0 .. r Féy Eés r ERL 1 r ER CFl:f r r EL\;JIf
i r E¢ Eé rrEnFEg ; ; FE.grQ‘E':Fu ; ; Fu':G

Fés  f r E¢éu r FHE! EEBEL r g r EQ FU o

Nas Hamiltoniana acima negligenciaemosos termos(s e {, a fim de obtermos uma
imagem mais simples dos gaps de hibridizacapridcipal diferencana dispersao de energia
entre oempilhamentosimérfico e ndesimorfico ocorre em fungéaola matrizde acoplamento

8entre estados de superficies opogtasa o empilhamento simorfitemos

EA, r r EhA r r EBy r r r Ea r
an  EVER Treng |0 Tmgen) ©0 TR
EA r r EA r EBy r r r E& r r
O qual contém trés termos de hibridizaclig,5 para ‘ L r, alémdosamplaments &
( Gfinito) e & ( G finito). Em contraste, paraempilhamentmaosimorfico, temosa matriz
de acoplament@abaixo, 0 quapossui um Unico termo de hibridizacde para * L r, trés

termos de acoplamentd, g5 para G finito e umunicotermo a. para G finito.

EA r r r r EE;, EBEg r r Ea r r
r EA r r F B, r r EBg Ea r r r

&.Ln U Ea ¢ " EDERy o r Fm, @FEN r Fa'@G
r r r EA r EEy EB; r r r Fa r

Nas matrizes de acoplamento acima, tamibémos negligenciar dermos &5 854, Uma
vez queelescontribuemapenaspara o ajue fino da dispersdo de energ@omo vimos
anteriormentea simetriaPR, ,nos fornece urbom nimero quanticale forma ques matrizes

para a direcdo~X (G L r) podem sr bloco diagonalizadas nos sspacosR, , L GE
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ParaP,, L EE umabaserdenadacome §4A 95 A g4 A 94 Aobtemos*.';para

o caso simorfico e _%" para o ndsimorfica

aF WG  EQ r EE}
w0 Ln EY W EWG ERS r r
>v r FEf  FaFUG EQ ’

FE} r EQ Fea ELG

wuF UG r r FE)
# Gl o T wEUG EE) r "

>U r FE} FuFUG r
EE} f r FLEQG

As Hamiltoniaas efethas para R,,L FE com a base ordenada como
< ¢4A 94A §qA 04 Aé obtich simplesmente substituindos \ Flse \ FU No
limite semiinfinito, U, (e ¢,S80 0S mesmos que ra, enquantolss5 L r. Osdesvios
entre 0 modelo senmfito e finito, irdo @orrera medida que redumnos o numera de
camadas do empilhamentonde os termoslssy passaram a ser finitos e ir@agopla as
dispersbeaté entadinearespromovendo a hibridizacdo dos estados com o mesmevalao
(R, x L Gle consequertmenteinduzindo os gapssquematizadosasfiguras 6.13 e B, os

quais também sagerificadosnos célculos d®FT (figura 6.9.

Figura 6.13 Dispersao de energia ao long@&s D G L UH-0#'R=40) para os empilhamentos (A) simérficos e (B) ndo
simérficos dentro do subespagcE - L E » Devido ao empilhamento finito e ao fato dos estados possuirem umesmo
auto-valor E sas solugbes semi-infinitas das camadas superi@itds, tracejada) e inferior ( , sélido) hibridizam,
produzindo os anticrossing ¥y a y 4 f\ssetas indicam como cad&sse abre quando o nimero de camadas é reduzidc
Estes estados sdo degenerados com o subespégol F s(C) Dispersées de energia no planbs‘ vem torno do ponto-
X, extraidos do modelo efetivo para os empilhamentos simdrfico aaxsimorfico, respectivamente.

Por meio dessasamiltonianas, obtemos que o gipenergiaobre goonto X para o caso
simdrfico (adotandese b () e ndesimorfico, sdo dadosespectivamentpor:
¢ UNFt¥SBEQEtUe ¢ U LF¥ZED
Ao efetuarmos uma comparagdo entre as Hamiltonianas efetivas obtidas para os

empilhamentos finitos com o calculo das estruturas de bandas por primeiros principios
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apresentadosnas figuras 6.4 e 6.13 obtemos uma explicagdo para os diferentes
comportamentos quanto a dispersde energiados empilhamentos impares e pares,
principalmente quando dimuimos o numeran de camadasAo reduzirmos a altura de
empilhamentpos gapys ,555devem se abricomo indicado pelas setas riigsiras 6.13A e B,
de forma aeproduziro comportamento obtido por primeiros principios

Comeemos nossa analipelolimite semtinfinito (n : »)onde/, /5\ r,como o carater
do empilhamenté governado pela topagiado bulk 3D de SnTeyeste imitenos encontramos
em um regime naetrivial o qual écaracterizado por, O r. Entretanto, ao reduzimos o
namero de camadass efeitos de hibridizacdo comecam a aparecer de formd ,qei€'5
aumentam. Pelo célculo da DFIimos que uma transicdo ocorre entre :n=9
acompanhando de um fechamento do gap de energia sobre eXpamto = 11 Em nosso

modelo, este cruzamento ocorre ao fazermps /, L %05 E /; de formaque ¢ "' L r.

Abaixo den=11, /,e /sdevem aumentar ainda mais, fazendo com gQé mude de sinale
0 sistema se encontne regime trivial

Quanto aransicaogue observamos nos calculos de Dftren =3 : n= 1, elaé mais
sutil. Na verdade, para uma Unica monocamada, a definicdo de superficies superior e inferior
tornase sem sentido. Em vez disso, para entendartensicao, primeiro iremasvestigaro
comprimento de penetracéo dos estamosilk 3D de SnTeA partir dafigura 4.4Cestimamos
0 gapno bulk em torno do pontt como sendo g1 0.11eV e a velocidade deermi
i;1 H90o comprimento de penetragdo desse estado pode ser estieladrelpcéo

1 «i; y oqual nos fornece O RX 6 camadas. Dessa forma, a hibridizag&do entre

estados localedos em superficies opostas torsarrelevante, para empilhamentos cuja altura
seja/ v oun / 24 camadasgstando em acordo cagrevolucdo do gapafigura 6.4

Portanto, para 0 6 podemos assumir que os estados de superficies opostas hibridizam,
mas né chegam até a superficie oposta. Isso vali@ssamodelo e a imagem de hibridizacéao
dafigura 6.13 No entanto, para / 6 os comprimentos dos estados sao maiores que o proprio
empilhamentoindo além do nosso modelo. No entanto, a imagem de hibrabzags diz que
o sistema simrfico se encontram um regimerivial ( ¢, P r) paran Q11. Adicionalmente,
sabemosgjue a monocamad® encontra neegime topologicd Cl 2D. Portanto, uma segunda
transicdo deve ocorrer em algum lugatren = 11 : n = 1. As figuras6.4-6.6 obtidas por
primeiros principiosmostram que isso ocoremtren=3 : n= 1.

Estas transi¢cdes de fase paenmilhamento simorficaambém podem ser analisadas ao

investigarmos as IRREPs que compdem nossos estados de supsirfieiés daanalisede
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empilhamento nasimoérfico se encontramno regime TCI 3Dcaracterizadgor ¢, Z Or.
Comoargumentamos anteriormenteste sistema nao verificamos nenhtraasi@gode fase
em funcéo daegenerescéncguadruplampostapor suasimetria ndesimorfica.Além disso,
olhandose para as IRREPs de seus estados de superéicies queadaconjuntode estados
acima e abaixo do nivel deermi poss@em autovalores de inversdo pares e impaeasomo
ilustrado ndigura6.14B novamente nenhuma transicao é observddsa vez que nao ocorrem
transicdes de fasepncluimos que seaimero espelho de Chern € semfge L t, ou seja, 0
sistema sempre estara contido em uma fasériviel.
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6.3 Conclusao Parcial

Neste capitulanalisamos oempilhamentos de SnTe, investigacomosua topologia se
comporta ao transitarmos de um sistema predor@nente bidimensional para um sistema
tridimensional, ao aumentarmos a espessura do sistema de uma até N monocamadas. Além
disso, analisamos a correspondente variagdo do confinamento quantico, o qual introduz uma
alteracdo no gap de energia, sendo estémportante fator em aplicacdes tecnoldgidas.
forma similar as nanofitade PbSgeessesistemapode ser classificado como pertencente a um
grupo espacial de simetria simorfica ou 4s#morfica dependendo da alturaetapilhamento.

Em conclusdo, mostraraa@ue a estrutura de bandas dos empilhamentdsfisione nae
simoérfico evoluem diferentemente como uma func@o mimeron de camadasOnde as
diferencas quanto ao gap de energia e a dispersao das bandas, ocorrem principalneente para
limite de pequenos l@es den. Verificamos que devido aos efeitos de tamanho finito, os
estados topoldgicos situados em superficies opostas hibridizam de formas ditsrenteia
casq produzindo gaps distintos.

Esta constatacatustra como o especifico grupste simetriade uma amostra de tamanho
finito € essencial pa@ompreendermosuas propriedadedentro da escala nanométrica. Nesse
contexto, ograbalhos publicados até o0 momento sobre os empilhamentos das monocamadas
(001) de SnTeopu ignoram completamente a analdes empilhamentos n&marficosou
simplesmente néo fam distingdo com o empilhamento simérfico. Como demonstramos, para
pequenas alturas de empilhamento tes@acrucial diferenciar e entender as diferencas
existentes na estrutura eletrénica e na tapalentre esss duas classes, conhecimento gsee
serade extrema importancia para a aplicacdo tecnoldgicseslenateriais, bem comm
entendimento de suas propriedades fundamentais.

Novamente demotrmmos que a simetria n&mmorfica introduz uma degeerescéncia
extra e protegida, o qual evita um gap de hibridizagéo sobre o-Xpptoduzindo assim uma
evolucdo suave do gap coruma funcdo do numenmode camadas. Consequentemente, nao
existe uma transicdo de fase neste caso e sua hatureza topolpgiteg&la mesmo para
amostras constituidas ppoucascamadasEm contrasteno empilhamento sigrfico todos os
cruzamentos dos estadtgpoldgicosde superficie abrem gaps de hibridizagdo os quais
eliminam as bandas lineares, e duas transi¢coes dedfas®tmdas com a variacdo do numero
de camadas.

Uma das transicoescorreem torno den = 11 devido a uma inversao de banda induzida

pela hibridizacdpenquantoa outratransicdoocorre a medida que o sistema se aproxima do
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limite bidimensional(monocamadga Nossa imagem de hibridizacdo dependente do grupo
espacial fornece uma compreensao clara desses dois casos e combina bem corolugldados
pelaDFT.

Com este estudo publicamos um segundo artigo intituBaopressed topological phase
transitions dueto nonsymmorphism in SnTe stackiffy o qual contou novamente com a
colaboracgéo do professor Gerson Ferreira Junior do Instituto de Fisica da UFU (consisucéo d

Hamiltonianas efetivas e aplicacdo da teoria dpagl
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&RQFOXV}HV *HUDLYV

Neste trabalho demonstraos que embora a classificagcdo topolégica dos isolantes
permaneca sendo definida como uma propriedade do bulk do sistema, a redug&o da simetria por
meio de um corte para gerar smts de menor dimensdo como empilhamentos ou nanofitas,
bem como as caracteristicas de suas terminagfes, desempenham um papel fundamental nas
propriedades dos estadopologicament@rotegidos.

Utilizando-se de Hamiltonianos modelos baseados em Teoriag@&juntamente com
calculos de primieos principios, descobrimos uma protecao topoldgica adicemahlguns
dos sistemas analisaddssta protecao ocorre devido a simetria-gsg@orfica presente em
nanofitas de PbSerms empilhamentode SnTecompostopor um nimero par de camadas
Como resultado destas simetrias ha o aparecimento de robustos cruzandimoss ao nivel
de Fermi, mesmo pathmensdes com alto confinamento eletrontessas protegdes garantem
cruzamentos sem gap, permitindo com queragrigdades topoldgicas possam ser exploradas
em dispositivos de narescalaEssas protecfes ndomdrficas,ndo pdemser previstapela
classificagcdo topoldgica do bulk cuja simetria é simérfica.

Em relacdo ao SnTe, analisamos ainda os efeitos de tarfuaitd sobre as caracteristicas
topologicas dos empilhnamentos. Uma importante constatacdo deste estudo,nésque
empilhamentos compostos por um namero par de camasiasetria ndesimorfica evita uma
transicado de fas®poldgicaa medida que a dimermialidade do sistema é reduzida, de forma
a proteger sua topologia n#tvial independente da altura de empilhamento, o qual ndo ocorre
nos empilhamentos simorficos compostos por um namero impar de camadas.

Este estudo evidencia como a dimensionalidadeuch sistema bem como seu
correspondenteggrupo de simetria, sado fatores importantes para a aplicabilidade destes
materiais principalmente quando o limite de naescala é atingidd/erificamos que a adigéo
de uma unica camadaodeintroduar umagrandemodificacao na disperséo de energia ao nivel
de fermi, principalmente quando distintas terminacésnicassdo obtidasQuando as
terminacées sao similares, mas distintos grupos espaciais sdo obtitis diferentes
comportamentotanto daestrutura eletmicaquanto daopologiaséo visualizadoa medida
gue o confinamento cresagerando distintos efeitos de tamanho finito

Verificamos que a constru¢do de Hamiltonianas basead eoria de Grupos juntamente
com calculos de primeiros principiésma feramentadequada para o estudesptopriedades
estruturais, topologicas e eletronicas. Acreditamos que esta metodologia possa ser estendida a
outros sistemas confinados, onde a reducéao do tamanho introduz distintos grupos espaciais.
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