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Resumo

Fisica da matéria condensada é uma area muito diversificada da fisica, com estreita
ligacao com matematica e com descobertas com grande potencial para aplicacoes e ino-
vagoes tecnoldgicas. Isolantes topoldgicos sao sistemas em fisica da matéria condensada
que apresentam essas caracteristicas, apresentam estados protegidos por simetria e es-
tao localizados na interface com isolantes triviais. Nessa Tese buscamos compreender o
comportamento desses materiais, isolantes topoldgicos, quando esses formam interfaces
e heteroestruturas com diferentes semicondutores triviais. Analisamos como esses esta-
dos de borda sao afetados devido a interacao desses materiais nessas novas estruturas.
Analisamos interfaces e heteroestruturas formadas a partir do isolante topologico BisSes
com semicondutores III-V. Observamos como os estados sao alterados devido a interacao
com o substrato. As estruturas eletronicas desses sistemas foram investigadas no intuito
de entender as consequéncias fisicas da topologia de bandas nao-trivial nos estados de
Bloch de bulk e de superficies/interfaces. Para estudarmos as propriedades eletronicas,
utilizamos calculos de primeiros principios fundamentados na teoria do funcional da den-
sidade (DFT). Para uma melhor compreensao dos fenomenos fisicos envolvidos utilizamos
também modelo hamiltoniano efetivo de baixa energia. Verificamos que varios fenémenos
interferem nas propriedades dos estados de interface, como por exemplo, transferéncia
de carga, polarizacao devido ao tipo de terminacao atémica do semicondutor, entre ou-
tros. Devido a hibridizacao dos estados topologicos com estados do isolante trivial, as

velocidades de Fermi e as texturas de spin dos estados protegidos sao afetadas.

Palavras-chave: Isolantes Topoldgicos, Semicondutores, Cone de Dirac, Interacao spin

6rbita, Polarizacao, Seleneto de Bismuto.






Abstract

Condensed matter physics is a very diverse area of physics, closely linked to mathe-
matics and with discoveries with great potential for applications and technological in-
novations. Topological insulators are systems in condensed matter physics that present
symmetry protected topological states at the iterface with trivial insulators. In this the-
sis we seek to understand the behavior of these materials, topological insulators, when
they form interfaces and heterostructures with distinct semiconductors. We analyze how
these surface states are affected due to the interaction of these materials in these new
structures. We analyzed interfaces and heterostructures formed from topological insu-
lator Bi2Se3 with III-V semiconductors. The electronic properties are computed using
first principles calculations based on the density functional theory (DFT). For a better
understanding of the physical phenomena involved we also used a low energy effective
Hamiltonian model. We verified that the topological states are affected by the interface
trivial material. Charge transfer, trivial interface polarization, internal electric field are
some of the effects that affect the protected interface states. We also observe that the
topological states Fermi velocities as well the spin textures are strongly modified due to

the hibridization of the topological states with trivial states at the interface.

Keywords: insulator, topological, reversal symmetry.
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CAPITULO

Introducao

Isolantes Topolégicos (IT), tém sido um tema em fisica da matéria condensada de
intensa pesquisa desde sua previsao(BERNEVIG; HUGHES; ZHANG, 2006). Um iso-
lante topoldgico é um material que apresenta uma caracteristica peculiar, uma vez que
o bulk desses materiais se apresentam como semicondutores de gap nao nulo, enquanto,
sua superficie apresenta estados de gap nulo, ou seja, estados metdlicos protegidos pela
simetria de reversao temporal (QI; ZHANG, 2010). O estado quéntico é classificado como
topolégico, quando a funcao de onda que descreve aquele sistema ¢ caracterizado por um
invariante topoldgico, que nao sofre alteragao, quando esse sistema sofre uma deformacao
adiabatica. Esses materiais, por apresentarem esses estados topologicos sao chamados de
materiais topolégicos. Os IT foram primeiros preditos para ocorrer em pogos quanticos
de materiais bidimensionais, ficando conhecidos como Isolante Spin Hall Quantico(ISHQ)
(BERNEVIG; HUGHES; ZHANG, 2006). Nesses materiais os estados de borda sao spin
polarizados e protegidos pela simetria de reversao temporal (STR). Fazendo com que es-
ses estados ndo sofram espalhamento por impurezas nao magnéticas ou defeitos da rede.
Esses materiais (ISHQ) sdo caracterizados por uma nova topologia especificada por um
indice Z5. A descoberta tedrica da topologia Z, foi um grande passo para o conhecimento
das fases topoldgicas da matéria, porque ele indica que uma topologia nao trivial pode ser
imersa na estrutura de bandas de um isolante trivial e a quebra da SRT pela aplicagao
de um campo magnético nao é obrigatorio para obtencao de fase topolégica da matéria
(ANDO, 2013. https://doi.org/10.7566/JPSJ.82.102001).

Embora, inicialmente tenha-se tentado verificar a existéncia de estados topoldgicos no
grafeno, foi no sistema CdTe/HgTe/CdTe que foi verificado, em 2007, por Konig et al, a
existéncia de estados de borda sem gap no regime isolante. Isto foi a primeira confirmacao
de IT invariantes sobre reversao temporal caracterizados por uma topologia Z,, prevista

teoricamente por Bernevig, Hughes e Zhang, caracterizado pelo modelo BHZ.
Com a verificacdo experimental da topologia Zs notou-se que a classificacdo de to-
pologia em 2D poderia ser expandida para sistemas 3D, sendo esses agora totalmente

caracterizados por quatro invariantes. Para os I'Ts 3D, Fu e Kane fizeram uma previsao
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concreta em 2007 que materiais isolantes do tipo Biy_,Sb, deveriam ser IT, e proporam
que a topologia nao trivial dos estados de superficie poderia ser observada por meio de es-
pectroscopia de fotoemissao de resolugao angular (ARPES) e contando o niimero de vezes
que os estados de superficie cruzam o nivel de Fermi entre os dois momentos invariantes
por reversao temporal(FU; KANE; MELE, 2007). Em 2008, foi reportado por Hsieh et
al a comprovagao experimental de que, de fato, materiais do tipo Bi;_,Sb, eram IT 3D,
o que sugeria uma gama de novas oportunidades experimentais de verificacdo do carater

topoldgico desses materiais.

Embora, Fu e Kane tenham sugerido que o BiyTes fosse I'T 3D, foi Zhang et al (ZHANG
et al., 2009) que fizeram uma predigao concreta de que o BisSes e BiyTey eram de fato ITs
3D. Além disso, eles propuseram um modelo efetivo de baixas energias que descreveria
a estrutura de bandas desses materiais. Esse modelo com algumas correg¢oes que podem
ser feitas tornou-se um modelo popular para discussao das propriedades desses I'T 3D.

Experimentalmente, a existéncia de estados de superficie topoldgicas nesses materiais foi
reportada em 2009 para o BisSes (XIA et al., 2009).

Quando se considera a simetria de cristais I'T, pode-se obter a hamiltoniana efetiva
desses sistemas, como proposto por Zhang, para um regime de longos comprimentos de
onda (ou baixas energias) para esses materiais, como por exemplo, o BiySez. Nesse caso,

pode-se usar calculos ab initio para ajustar os parametros do modelo efetivo.

Decorre da topologia nao-trivial nos I'T a existéncia de estados topolégicos na super-
ficie do sistema. Estados protegidos e que sempre surgem em regides onde o invariante
topoldgico vy muda, como na interface entre o IT e o vacuo. A existéncia de estados
superficiais topoldgicos pode ser obtida directamente a partir de cédlculos ab initio, ou
projetando-se a hamiltoniana do bulk na superficie do material o que leva ao mesmo re-
sultado. No entanto, a interface IT com vacuo é apenas uma possibilidade dentre as
inimeras construgoes possiveis que pode ser obtida com um IT. Na realidade, quando
se pensa nos I'T como materiais, com potencial para revolucionar a industria de semi-
condutores ou mesmo contribuir para avangos na spintronica, deve-se esperar que esses
materiais sejam usados basicamente junto com outros semicondutores ou outros materiais
formando uma diversidade de heteroestruturas. Tais, aplicagoes ja tem sido propostas,
como crescimento de BisSes por epitaxia sobre substrato de silicio Si(111) (BANSAL et
al., 2011; HE et al., 2011), crescimento de BiySe; sobre substrato de GaAs (LIU et al.,
2011). Bem como investigagao de IT em contato com materiais magnéticos com o obje-
tivo de investigar a resposta eletromagnética desses materiais topoldgicos na presenca de

materiais que quebram a simetria de reversao temporal (QI et al., 2009).

Como vimos é grande a importancia do conhecimento sobre I'Ts e sua fisica, nesse
sentido o conhecimento de como se da a relagao desses I'Ts, com outros materiais é crucial
para o desenvolvimento de novos materiais e novos dispositivos. Entender como os estados

de borda do IT, se alteram em contato com outros materiais. Estes estados interfaciais
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(SEIXAS et al., 2015) sdo indispensaveis a criagdo de estados de borda, e a formacio
de heteroestruturas periddicas de IT e isolantes triviais. Com grande potencial para
aplicagoes em spintronica levando a novas arquiteturas para transistores a base de spin
(AWSCHALOM; SAMARTH, 2009).

Nessa perspectiva, um estudo com foco nas caracteristicas desses estados de interface,
com o objetivo de compreendé-los se justifica. Faremos isso a partir do estudo da interacao
de um IT, a saber o BisSes, em heteroestruturas com semicondutores do tipo III-V e sua
influéncia na estrutura de bandas desses materiais.

Essa Tese esta organizada como segue, uma descricao mais aprofundada dos conceitos
apresentados acima no Capitulo 1, no Capitulo 2 apresentaremos uma descricdo do ponto
de vista de estrutura de bandas dos sistemas abordados nesse trabalho, nos Capitulos 3
e 4 iremos apresentar os resultados obtidos da investigagao das propriedades eletronicas,
estruturais e topolédgicas dos sistemas de interesse neste estudo. Por fim, apresentaremos

uma conclusao geral acerca do trabalho desenvolvido.
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CAPITULO

Topologia e Teoria de Bandas

Um ponto central em fisica da matéria condensada é a caracterizagao das fases da
matéria. Algumas fases como a magnética ou supercondutora, podem ser conhecidas em
termos de suas simetrias que sao espontaneamente quebradas em determinadas situagoes.
O conceito de ordem topoldgica foi introduzido para descrever o efeito Hall Quantico
(THOULESS et al., 1982). O estado Hall quantico ndo quebra nenhuma simetria, mas
possui propriedades fundamentais que sao insensiveis a mudangas suaves nos parametros
dos materiais e nao podem mudar a menos que o sistema passe por uma transicao de
fase quantica. Muitas dessas propriedades podem ser entendidas como consequéncias da
estrutura topoldgica desses estados quanticos, dentre esse materiais podemos destacar os
isolantes topologicos. Dessa forma iremos fazer uma pequena revisao conceitual sobre teo-
ria de bandas com o objetivo de melhor caracterizarmos esses novos materiais topolégicos
e verificar o que os distinguem dos materiais isolantes, também chamados de isolantes

triviais.

2.1 Topologia

Comecaremos revisando alguns elementos da topologia e da teoria das bandas que
fundamentam nosso trabalho. Introduziremos a nocao de equivaléncia topoldgica e ex-
plicaremos seu papel na teoria de bandas, e descreveremos a conexado profunda entre a
topologia e bulk de um material.

Topologia é um ramo da matematica preocupado com as propriedades geométricas
mais fundamentais dos objetos, focado naquelas caracteristicas que sao mantidas mesmo
que esses entes geométricos sofram deformacgoes suaves. Um exemplo simples que podemos
utilizar é o visto na figura 1.

Como pode ser observado do ponto de vista topoldgico podemos dizer que uma esfera
e um cubo pertencem a uma mesma classe topologica, uma vez que por meio de pequenas
deformagoes em sua superficie podemos obter um cubo a partir de uma esfera. Note que

dessa mesma, forma a partir de um toro, que pode ser representado por um camara de
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(A)

(©

Figura 1 — Exemplo de formas espaciais que sdo topologicamente equivalentes.
Em (A) ¢ (B) temos duas formas cubicas ¢ ecsféricas que perten-
cem a mesma classe topologica. Em (C) podemos observar que
a partir de um toro por meio de suaves deformacoes podemos ob-
ter um xicara, uma vez que esses objetos pertencem a mesma classe
topoldgica. (Fonte:  http://lusocarpediem.blogspot.com/2013/08 /japao-
comercializa-melancias-cubicas.html)

pneu, poderiamos por meio de deformagoes suaves obter uma xicara. Dizemos que a esfera
e o cubo pertencem a mesma classe topoldgica, bem como o toro e a xicara. No entanto,
uma esfera nao pode ser suavemente deformada na superficie de um toro. Uma esfera e
um toro distinguem-se por pertencerem as classes topologicas distintas. Nesse contexto,
cada classificagdo topoldgica é caracterizada por um determinado invariante topologico,
sendo este uma quantidade ou propriedade do sistema que permanece invariante durante
o processo de deformacio. Superficies que podem ser deformadas umas nas outras sao
topologicamente equivalentes. Determinar os invariantes topolégicos que caracterizam um
determinado objeto é um problema matemético interessante. Para superficies, um belo
teorema, conhecido como o teorema de Gauss-Bonnet, afirma que a integral da curvatura
de Gauss, K sobre uma superficie define um invariante topolégico inteiro chamado de
caracteristica de Euler (JACKIW, 1984),

1
X—%/SKdA (1)

L
R2"

caracteristica de Euler igual a 2. Note que a caracteristica de Euler esta relacionada ao

Para uma esfera de raio R a curvatura é dada por K = O que nos leva uma

genus da superficie pela equagdo y = 2 — 2¢g e por conseguinte para uma esfera temos

genus nulo. O genus de uma superficie esta relacionada ao nimero de buracos que essa
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superficie tem. Para uma esfera ¢ = 0 para um toro teriamos g = 1 o que coloca essas

duas superficies em classes topoldgicas distintas.

2.2 Teoria de Bandas

Sistemas cristalinos sao sistemas muito ricos do ponto de vista da fisica, pois definem
grande parte das propriedades dos materiais e sao extensamente estudados em Fisica da
Matéria Condensada, sdo formados por arranjos ordenados e peridédicos de atomos, ou
ions mantidos coesos através de ligagoes ionicas, covalentes ou ligagoes de van der Waals.
Para estudar esses sistemas peridédicos iremos utilizar a equacao de Schrodinger. Com
esse fim é interessante adotarmos uma aproximacao, chamada aproximagao adiabatica de
Born-Oppenheimer que assume que a contribuicao cinética dos ntcleos atémicos para a
Hamiltoniana do sistema podem ser desprezadas, devido as diferencas de escala de tempos
de movimentos entre os ntucleos e os elétrons.

A hamiltoniana do sistema pode ser separada por uma parte nuclear e uma parte eletro-
nica, na parte nuclear podemos usar a aproximacao de adiabatica de Bornn-Oppenheimer
o que nos deixa apenas com a parte eletronica e a parte estatica dos fons. Com essas

aproximagcoes podemos escrever a hamiltoniana como segue,

H= ; H(R), (2)

—

onde H(R) é uma hamiltoniana que da a contribui¢do de cada célula unitaria da nossa
rede cristalina e 1 sdo os vetores da nossa rede cristalina periodica.

Para sistemas cristalinos e periédicos, podemos descrever o sistema completamente
a partir de uma célula unitaria que se repete ao longo do cristal. A hamiltoniana para
esses sistemas podem ser diagonalizadas nessa célula unitaria, podendo assim obter todos
os seus autoestados e autovalores de energia, o que possibilita conhecer as propriedades
desse material.

Como lidamos com um material cristalino a simetria de translacdo permite que os
estados de particulas individuais possam ser caracterizados por seus momentos ks. De
acordo com o teorema de Bloch, eles podem ser escritos como [1)(k)) = R |u(k)), onde

|u(k)) é um auto-estado da célula periédica da hamiltoniana de Bloch,

H(k) — eik'RHe_ik'R. (3)

H(k), ou equivalentemente seus autovalores(ou valor espectral) E, (k) e autovetores
lun(k)), definem a estrutura de banda. Na estrutura de bandas, os elétrons irdo ocupar
primeiramente os estados de menor energia, até alcancar o estado ocupado de mais alta
energia chamado de nivel Fermi. Em alguns casos a banda pode estar parcialmente

ocupada no nivel de Fermi, nesse caso teremos um estado metdlico, onde um campo
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externo ao ser aplicado sobre o sistema, forcard os portadores de carga a se afastarem
da posicao de equilibrio e adquirir uma quantidade de movimento total diferente de zero,
formando dessa forma um fluxo de corrente elétrica (SHEN, 2012). Nos casos em que
a banda esta completamente cheia, e exista uma diferenca de energia entre a banda de
valéncia preenchida e a banda de condugao desocupada, ou seja, um gap de energia,
um campo externo fraco nao conseguira forcar os elétrons a se afastarem dos estados
ocupados para formar um fluxo de corrente. Nessa situagao, de acordo com o tamanho do
gap os materiais podem ser classificados como semicondutores ou isolantes. O materiais
semicondutores apresentam uma maior facilidade para que os seus elétrons na banda de
valéncia sejam excitados para banda de conducao a temperaturas finitas, o que nao ocorre

para os isolantes que possuem uma valor de gap maior.

2.2.1 Teoria de bandas topoldgicas e fase de Berry

Um dos objetivos da teoria da banda topolégica é classificar as hamiltonianas topolo-
gicamente distintas H (k). Ao fazer isso, estamos classificando fases eletronicas distintas.
A consequéncia mais importante disso ocorre quando hd uma interface espacial entre duas
fases topologicamente distintas. Algo que ocorre para materiais I'T. Nesse sentido a fase
de Berry discutida em (BERRY, 1984) tem uma papel importante. Pois, em um sistema
quantico, os auto estados transportados lentamente ao longo de um caminho C variando
seus parametros k em sua hamiltoniana H(k), ird adquirir um fator de fase geométrica
e(©) além do fator de fase dindmica. De fato, considere os estados de Bloch invariantes

sob a transformacao.

|Unie) — [Unicrdi) = |Unk) + Vic [unk) dk, (4)
a equagao acima pode ser vista como um transporte paralelo dos estados de Block, o novo
estado tem projecoes paralelas e perpendiculares ao estado inicial |u,x). As componentes
perpendiculares possuem proje¢oes nulas no estado inicial e ndao devem contribuir para
as caracteristicas topoldgicas dos estados de Bloch que serdo calculadas. As componentes

paralelas sdo obtidas a partir da aplicacao do projetor P = |unk) (Unk| Da equacao (4)

|Unk> <unk|unk—|—dk> = |Unk> + |Unk> <unk|vk|unk> .dk, (5)

A parte final da equagdo (5) é a variagdo dada ao estado inicial |u,k) e é chamdada

de Transporte Paralelo, e ele sera importante em nossa analise uma vez que sera utilizada
para obtermos a fase de Berry. Uma outra maneira de escrevermos o transporte paralelo

de um estado de Bloch é,
[unk) — (1 +iA,.dkK) |un) , (6)

onde
An(k) = —i (k| Vic|unk) (7)
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¢ a conexao de Berry.

O transporte paralelo também pode ser feito ao longo de um caminho, de comprimento
finito, através de uma integral de linha da conexao de Berry. O resultado do transporte
paralelo partindo de um estado inicial |u,k;) e chegando em um estado final |u,k;) é

indicado por

kg
(Ut [Unser) = /k 7 kA (k). ®)
Calculando a integral por um caminho fechado C(k; = k¢), e denotando os estados
inicial final

iniciais e finais, por [u*) e |u) "), o transporte ird mudar a fase, por

o = (i) = o die A, (). )

Se integrarmos a conexao de Berry ao longo de um caminho fechado essa integragao
nos fornecerd a fase de Berry (ou fase geométrica) (BERRY, 1984). Esta fase nao depende
da evolucao dinamica dos estados de Bloch, mas somente do espaco de parametros em
que os estados variam. No caso dos solidos cristalinos, o espago de parametros é a zona

de Brillouin.

2.2.2 Simetria de reversao temporal

A compreensao a respeito dos isolantes topoldgicos passa por entendermos o papel
da Simetria de Reversao Temporal(SRT) para um sistema de spin 1/2. A operagdao de

simetria é efetuada pelo operador

T:Yr—7T

T:k — -k,

onde r sao vetores posicoes no espaco e k sao vetores na zona de Brillouin. No espacgo de
Hilbert, o operador de reversao temporal(denotado por © neste espago) atua da seguinte

forma.

OH(k)O! = H(—k), (10)

onde H (k) sao os Hamiltonianos de Bloch.

O operador © pode ser representado como
0=UK (11)

onde U = —uS,, ¢ um operador unitario e K ¢ o operador de conjugacao complexa. Esse
operador de reversao temporal obedece a condi¢ao,(SAKURAIL; COMMINS, 1995).

0% = —1. (12)
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Ha alguns pontos especificos denotados por 'y, com o = 1,..., N em que o hamiltoniano
comuta com o operador ©, ou seja,
[©,H(T4)] (13)

0 que nos leva ao seguinte resultado,

H(Pa) = H(_Fa) (14)

Os pontos em que o Hamiltoniano comuta com o operador © sdo chamados de TRIM,
momento invariante sob reversao temporal. O nimero inteiro N se refere a quantidade de
TRIMs que existem na zona de Brilhouin.

As coordenadas dos TRIM sao dadas por

1 D
—Z n;b;,n; =0,1 (15)

l\D

onde D é a dimensao da zona de Brillouin.

2.2.3 A topologia de bandas %,

Utilizando o modelo de duas bandas com simetria de reversao temporal, é possivel
calcular invariantes topoldgicos associados a estados de Bloch como realizados por (FU;
KANE, 2006) na topologia de bandas Z,. Os dois estados de Bloch desse modelo uni-
dimensional sao |ui(k)) e |ua(k)) nesse sistema (1D) nossa constante de rede vai ser a.
Considerando a periodicidade da hamiltoniana de Bloch, com periodo T, obtemos as

seguintes propriedades.

H(t+T) = H(T), (16)

H(—t)=0H(t)e™! (17)

A polarizacao desempenha um papel importante na analise de invariantes topoldgicos
(KANE; MELE, 2005), e iremos dessa forma calcular a polarizagao de carga pela seguinte

integracao da conexao de Berry,

r= RELININD) (18)

™ 27
a polarizacao de reversao temporal, pode ser usada para medir o quanto os estados de

Bloch mudam de polaridade. Essa mudanca esta intrinsecamente ligada a um fator da
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fase de Berry. Para isso iremos calcular Py = P, — P, que é a polariza¢ao em dois instantes

considerados, onde

P = /+7r dk 4 (19)

A hamiltoniano que satisfaz (16,17) sdo invariantes por reversao temporal em ¢t =0 ¢
t = T /2. Nesses instantes o Hamiltoniano é duplamente degenerado para qualquer ponto
k, com estados degenerados |ui(k)) e |ug(k)) = O |ui(—k)) exceto por uma fase local.

Nesses instantes temos que

O lur(k)) = —e™ X Juy(—k)), (20)

O lug(k)) = e X uy (k) . (21)

Com essas equacoes podemos calcular a matriz de reversao temporal como segue,

0 e~ix(k)
w(k) = (_e—ix(—k) 0 ) ' (22)

Calculando P nos instantes t =0 e t = 1'/2, obtemos em

P = / dkAn (k) + — / Ak Ay (k) = / dk A (k) + A (—k)
0 ™ dk 1
= o [T kAR + Ak) — xR = [ ) - L)~ x(0)]
Invertendo a equacdo wyy(k) = e~ X obtemos
X (k) = iloglwia(k)] (23)

Substituindo a equagdo (23) na equagao para polorizagao temos,

™ dk i wya ()
P = 0 %t’f‘[A(lf)] - % 1Og[w12(0)

J (24)

Calculando a quantidade P, e substituindo na expressao para a polarizacao de reversao

temporal, obtemos

11 w12(0)% iy () ]

— log : :
i wi2(0) wia ()2

(25)

Note que o argumento desse logaritmo pode ser +1 ou -1. Uma vez que log(—1) = i,

entao Ilg pode ser 0 ou 1.
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Vamos agora definir a diferenga da polarizacdo de reversdo temporal PO entre os

instantes 0 e 7/2 da forma,

v = Fy(T/2) = P5(0) (26)

podemos medir o quando a polarizacao de reversao temporal muda para os estados de

Bloch. Essa diferenca v é definido de modo que

Ty (27)

a=1 wlg(Fa)Q
onde I', sao os TRIM considerando a periodicidade em t.

Para um sistema de N bandas temos que,

O luz (k) = e~ Jui (k) , (28)

O [uf (k) = —e~ ™M |uz (—k)) | (29)

e a polarizacao de reversao temporal serda dada por

1 y/det[w(0)] Pflw(n)]

E[ P flw(0)] .,/det[w(ﬂ)]’ (30)

onde o Pfaffiano da matriz w é dado por

Po =

Pflw(la)] = wiz(Ta)wss(Ly)...wan—12n () (31)

Pflw]* = det[w)]. (32)
Usando as propriedades do Pfaffiano, na equagao (27), podemos chegar finalmente na
equacao

(_1)V — H M (33)

a=1 y/det[w(l'y)]

No sistema 2D com espago-k dado por pontos (k,,k,) ao invés do espago de fase
(t,k), a quantidade v é um invariante topologico que define a topologia de bandas de
um material. Caso v = 1 o material é um isolante topoldgico, e se v = 0 o material é
um isolante trivial. Uma das principais consequéncias da topologia de bandas nao-trivial
é a protecao topoldgica dos estados de superficies. Devido a diferenca de topologias
de bandas entre dois meios, os estados de superficies sdo robustos por perturbacoes que
mantenham a simetria de reversao temporal. Em outras palavras, mantendo a simetria de

reversao temporal, mesmos grandes perturbagoes no Hamiltoniano do isolante topolégico
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nao podem destruir os estados metalicos das superficies. Devido a essa propriedade, os

estados de superficies também sdao chamados de estados topologicamente protegidos.

2.2.4 Invariante Z; em 3D

Um isolante topologico 3D é caracterizado por quatro invariantes topoldgicos Zs,
(vo, 1er3)(MOORE; BALENTS, 2007; FU; KANE; MELE, 2007) para materiais em
3D. Eles podem ser mais facilmente entendidos apelando para a correspondéncia fronteira
bulk. Os estados da superficie de um cristal 3D podem ser rotulados com os momento
de um cristal 2D. Existem quatro pontos invariantes I'; na superficie da zona de Bril-
louin, onde os estados superficiais, se presentes, devem ser Kramers degenerados. Longe
desses pontos especiais, a interacao spin Orbita levanta a degenerescéncia. Esses pontos
de Kramers degenerados, portanto, formam pontos de Dirac 2D, na estrutura de banda
da superficie. A questao interessante é como os pontos de Dirac nos diferentes pontos

invariantes se conectam uns aos outros. Entre qualquer par I', e I'y, a estrutura do estado

da superficie serd semelhante a da Fig. 3-(a) ou 3-(b)(HASAN; KANE, 2010).

El@  Conduction Band

T

(b) Conduction Band

—s M

| B

Valence Band Valence Band

i i i .

I'a la

k— T}

Figura 2 — Dispersao eletronica entre dois pontos de Kramers degenerados, pontos I'; = 0
e I'y = ma. Em (a) o ntimero de estados de superficie que cruzam a energia
de Fermi Er é par, enquanto que em (b) é impar. Um ntmero impar de
cruzamentos leva a estados de contorno metalico topologicamente protegidos.
Figura extraida de (HASAN; KANE, 2010).

Isto determina se a superficie de Fermi intercepta uma linha que une (a) a (b) um
numero par ou impar de vezes. Se for impar, os estados da superficie sdo protegidos topo-
logicamente. Qual dessas duas alternativas ocorre é determinada pelos quatro invariantes
Zy do bulk.

Um dos invariantes topologico v; é associado ao produto dos Pfaffianos em todos
os TRIM, como na equagao (33). Esse invariante topoldgico é utilizado para classificar
os isolantes topolégicos em “fracos” ou “fortes”. Materiais com 1y = 1 sao chamados de
isolantes topoldgicos fortes, enquanto que materiais com vy = 0 sdo chamados de isolantes

topologicos fracos.
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Figura 3 — Circulos de Fermi na superficie da zona de Brillouin para (a) um isolante
topoldgico fraco e (b) um isolante topolégico forte. (c¢) No isolante topoldgico
forte mais simples, o circulo de Fermi engloba um tinico ponto de Dirac. Figura
extraida de (HASAN; KANE, 2010).

Nesse trabalho estaremos interessados em estudar isolantes topoldgicos 3D em hete-

roestruturas com outros semicondutores triviais da familia I11-V.
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CAPITULO

Metodologia

Com o objetivo de entender os estados topolégicos de interface iremos estudar esses
estados em semicondutores do tipo ITI-V. Vemos que os semicondutores II1I-V sao materiais
de inteira importancia na eletronica e com intimeras aplicagoes, entender o comportamento
desses materiais em estruturas compostas com IT abre novas perspectivas em varias areas.
Um aspecto de interesse é o comportamento nas interfaces desses materiais semicondutores
com IT. Para tal iremos usar duas abordagens, uma por meio de calculos de primeiros
principios, usando DF'T, e outra por meio de modelo efetivo para baixas energias.

Nesse Capitulo faremos uma apresentacao das metodologias usadas para estudo de

heteroestruturas de I'T com isolante trivial.

3.1 Calculos ab initio

No estudo das propriedades eletronicas um método muito utilizado para calculos de
primeiros principios, (ab initio) é fundamentado na teoria do funcional de densidade
(DFT) (KRESSE; FURTHMULLER, 1996). A DFT é um método bem sucedido para
descricao e entendimento das caracteristicas dos materiais no seu estado fundamental,
sendo uma teoria de muitos corpos para sistemas quanticos. Nesta metodologia sera
empregada a aproximagao do gradiente generalizado (GGA) com o potencial de Perdew
Burke Ernzerhof (PBE) para o termo de troca e correlagao. O método do pseudo potencial
PAW (Projector Augmented Wave) para a estimativa do potencial efetivo. E como base
sera utilizada uma expanc¢do em ondas planas dos orbitais de Khon Sham. A simulacao
computacional serd realizada com auxilio do programa VASP (Vienn ab initio Simulaton
Packge). As texturas de spin obtidas nesses trabalho foram realizadas considerando a
orientacao de spin em cada ponto da estrutura de bandas, obtidas via simulacao compu-
tacional por meio do VASP. No Apéndice com o objetivo de maior clareza sera dada uma
breve descricdo da teoria que fundamenta o método DFT. As analises também serao feitas
a partir de modelos efetivos, para baixas energias, baseado no modelo de Zhang para a

Hamiltonina do sistema que descreve isolantes topoldgicos. Esse modelo para andlise de
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material nanoestruturado foi utilizado por (SEIXAS et al., 2015) para investigagdo de

propriedades e da estrutura de bandas no GaAs interfaccado com BiySes.

3.2 Modelo Hamiltoniano

Tao importante quanto os estados de bordas dos IT, sao os estados de interface que
ocorrem na interface entre os isolantes topologicos e isolantes triviais. No entanto, dife-
rentes dos estados de borda que podem ser investigados via ARPES experimentalmente,
pois esse ¢ adequado a investigacao de propriedades de superficies, os estados de interface
apresentam maiores dificuldades. Nesse sentido, é importante termos modelos, ou ferra-
mentas tedricas que descrevam as propriedades dessas interfaces. Os calculos de primeiros
principios sao uma ferramente indiscutivel nessa perspectiva. Aqui apresentamos uma ou-
tro método 1til na investigagdo de propriedades dos estados de interface entre isolantes
topologicos e isolantes triviais que vamos utilizar na compreensao das propriedades dos
estados de interface.

Nesse modelo teérico proposto por (SEIXAS et al., 2015) para a interagao entre estados
de borda da interface do material topologico com as bandas de valéncia do semicondutor
temos que os estados de borda do IT pristino na interface sao descritos por um cone de
Dirac sem massa com texturas de spin heliciais, representadas pelas superficie efetiva do
Hamiltoniano, vph(k x 0).Z2 , onde vr é a velocidade de Fermi, k é o sinal de onda, ¢ é o
vetor de Pauli e 2 é o vector unitdrio normal a interface representada na Fig(4-a) .

Dado que, em geral, as TIs tém um gap de banda estreito, o modelo mais simples seria
considerar que o cone de Dirac interage apenas com uma tnica banda do semicondutor
que entra no gap do bulk do TI, como mostrado na Fig(4-b,c)

Este estado obtido do semicondutor pode ser descrito por uma parabola spin-degenerada,

(2

2mx

k[ + A)1s., (34)

onde m* é a massa efetiva de elétrons ou buracos. Usando a base

[0) = (1Wh) W) k) [xr), (35)

onde |wrpj> sao os spinors TIs e sao os |¢JTV¢I> espinores semicondutores, podemos escrever

a interacao entre os estados topologicos e semicondutores em k-espago como segue,

wnt

UFh(k’ X 0')2 Vin
H(k) = ; W : (36)
V (Qm* k’ + A)12X2

onde destacamos as interagoes de banda de valéncia parabdlica com um cone de Dirac

por meio do potencial de interacao V;,;. Na busca te tentarmos entender as interagoes
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a
c d
Avoided b

= = crossing Mixed
= 5 character
=2 c
L L

rb ra rb ra

Figura 4 — Figura cxtraida de (SEIXAS et al., 2015). ( a ) Representagado esquemética
da interface entre um isolante topoldgico (TI) e um isolante normal (NI), z é
normal a interface. (b ) As estruturas de banda do semicondutor (mostrado
em vermelho) e o isolante topolégico (mostrado em azul) sdo representados
para o caso do alinhamento do tipo II, em que o maximo da banda de valéncia
(VBM) do semicondutor estd dentro da gap do bulk do isolante topol6gico. O
parametro 0 no modelo hamiltoniano é a energia VBM relativa ao ponto Dirac.
( ¢ ) Estrutura da banda na interface na auséncia de interagdo mitua entre
TT ¢ NI. O estado da interface topoldgica ¢ mostrado em azul com dispersao
linear e as bandas derivadas de semicondutores sao mostradas em vermelho
com dispersao parabdlica. A degenerescéncia das bandas é marcada, (1) nao
degenerada ou (2) duplamente degenerada, e os pontos pretos indicam pontos
que devem ser duplamente degenerados devido a preservagao da TRS. A caixa
tracejada indica a regiao na qual o estado NI e o estado TI se cruzam. (
d ) O efeito para (c) quando a interagao é ativada. O efeito da interagdo é
destacado na caixa tracejada, em que a interacao leva a um cruzamento entre
o estado NI anteriormente duplamente degenerado e o estado TI degenerado,
que requer a interconversao do carater de bandas semicondutoras e bandas
TI. Como resultado, nenhuma das degenerescéncias duplas em I', pode ser
rotulada como o ponto Dirac, pois ambas consistem nos cruzamentos de estado
que mudam de TI para caracter semicondutor.

entre as bandas de valéncia e o cone de Dirac, expressamos essa interacao de maneira

mais geral por meio das matrizes de Pauli oy, i.e,

3
Vine = aplaxa + D a0, (37)
i=1

onde cada «; é um nimero complexo independente, e 15,5 € a matriz identidade de ordem
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2 e para a’s nulos temos como solu¢ao uma banda parabédlica e um cone de Dirac com
dispersao linear, nao interagente, retomando as solugoes para um sistema pristino.

Na auséncia de interagao, as solugoes para a equagao (43) no ponto-I' levam a dois
conjuntos de solugdes duplamente degeneradas: aquelas associadas com o ponto Dirac
do estado da interface topolégica em F = 0 e as do estado semicondutor duplamente
degenerado em E = A. Esta degenerescéncia no ponto-I" is é a degeneracao de spin
que é garantida pelo teorema de Kramers, através do qual opera nas autofungoes com o

operador de reversao de temporal.
O = iKlQXQ X 09, (38)

onde K representa conjugacao complexa, e produz as autofungoes dos pares de Kramers
degenerados em energia.

Considerando as perturbacoes que preservam o TRS, pois elas sdo mais relevantes na
interface TT / NI “padrao” na auséncia de momentos magnéticos localizados ou ordenagao
de longo alcance. Isso é feito exigindo que V;nt comute com o operador de reversao
temporal,

3

[(04012><2 + Z OéiO'i), @] =0, (39)

i=1
com ©2? = —1, note que os os momentos sdo invariantes sob STR, na zona de Brillouin.

O que nos leva aos seguintes vinculos para os parametros ;s

ag = ag, 0 = —a, 1 =1,2,3, (40)

em que ag deve ser real e a; , a9 e a3 sao imaginarios. Os autovalores de energia sao

dados por (SEIXAS et al., 2015),

1
Er = S(A+ /A +4a}) (41)

Note que apr = \/’%‘2 + |||z |?[as]2.
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CAPITULO

Interfaces Bi»oSes com Semicondutores
-V

Nesse Capitulo faremos uma apresentacao dos resultados obtidos para estudo de in-
terfaces e heteroestruturas de I'T com isolantes triviais, utilizando calculos ab initio e o
modelo proposto para interagoes de bandas de isolantes topoldgicos com isolantes triviais.

Para entendermos o comportamento desses semicondutores na presenca de IT, uma
primeira observagao ¢ identificarmos como ¢é o alinhamento das bandas de energia desses
materiais em relacao as bandas de valéncia e banda de conducao de um I'T, que no caso
foi utilizado o BisSe;. Na Fig.5 mostramos a funcao trabalho dos semicondutores I11-V
e o tipo de interface obtida quando comparada ao I'T BisSes, os dados foram obtidos a
partir da literatura, no entanto, apds analise verificamos que quando considerado a eletro-
negatividade dos atomos, familia 5A, um arranjo desses sistemas se apresenta de maneira
mais regular, podemos ver que o gap dos materiais estao diretamente relacionados aos
confinamentos eletronicos desses materiais, o que pode ser observado para os parametros
de rede do AIN(3,14A) e do InN(3,55A). Para os materiais de menor pardmetro de rede
temos maior gap de energia.

Quando analisamos estados de interface para heteroestruturas envolvendo isolantes
topoldgicos, é interessante buscarmos sistemas nos quais o cone de Dirac esteja dentro do
gap desse material uma vez que facilita na abordagem do problema e de sua modelagem.
Nesse sentido, andlise da tabela da Fig.5b é um primeiro passo no estudo de estados de

interface de isolantes topologicos com isolantes triviais.

4.1 Interface Bi;Se; com AIN

Nessa tese para o estudo das propriedades eletronicas utilizaremos calculos de pri-
meiros principio (ab initio) fundamentados na teoria do funcional da densidade (DFT)
(KRESSE; FURTHMULLER, 1996). A DFT é um método bem sucedido para descrigao

entendimento das caracteristicas dos materiais no seu estado fundamental, sendo uma
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Figura 5 — Funcao trabalho para os semicondutores III-V em compara¢do com o gap do
Bi2Se3, com destaque para o seu Dirac Point, no grafico foram destacados
os gaps de energia para os semicondutores III-V, como segue obtidos na li-
teratura (1)(SCHULZ et al., 2014), (2)(PELLETIER; GERVAIS; POMOT,
1984), (3)(TSAI et al., 2006), (4)(LIU et al., 2013), (5)-(8)(LIU; ZHENG; JI-
ANG, 2007), (9)-(1 )(GOBELI ALLEN, 1965) (11)(FISCHER, 1965), (12)-
(13) (GOBELI, ALLEN, 1965), (1 )(ZHAO et al., 2007)

teoria de muitos corpos para sistemas quanticos. Nesta metodologia sera empregada a
aproximagao do gradiente generalizado (GGA) com o potencial de Perdew Burke Emzerhof
(PBE) para o termo de troca e correlagdo. O método do pseudo potencial PAW (projec-
tor augmented wave) para a estimativa do potencial efetivo. E como base sera utilizada
uma expansao em ondas planas dos orbitais de Khon Sham. A simulag¢ao computacional
serd realizada com auxilio do programa Vasp (Vienn ab initio Simulaton Packge) e as
analises também serao feitas a partir de modelos efetivos, para baixas energias, baseado

no moldelo de Zhang para o Hamiltonino do sistema que descreve isolantes topolégicos.

Motivados por um artigo experimental que trata da observagao de estados topolégicos
na superficie de filmes fino de BiySe;z adsorvido na superficie do semicondutor AIN(0001)
(TSIPAS et al., 2014), semicondutor do tipo III-V, passamos a investigar por meio de

calculos ab initio a heteroestrutura formada por esse material.

No6s mostramos, baseados em calculos de primeiros principios que o BisSesz com 2 e
3QLs adsorvidas no AIN(0001) apresenta uma superficie superior com estados de super-
ficie topoldgica, e mais, que a superficie entre as heteroestruturas também apresentam
uma textura de spin caracteristica. A preservacao desse carater topolégico é devido a
uma combinacao de resultados; forte ligacao entre o substrato de AIN e do I'T BisSes,
e a polarizacao elétrica, devido a transferéncia de carga de um substrato para o outro,
gerando um gradiente de potencial elétrico interno que favorece a interacao spin-érbita
nessa heteroestrutura, mantendo assim a inversao de bandas, que é uma caracteristica
requerida para preservacao fase topologica. Os resultados dos calculos de primeiros prin-

cipios concordam qualitativamente com o modelo proposto por Bernevig (BERNEVIG;
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HUGHES; ZHANG, 2006) modificado por Shan et al.
A heteroestrutura BisSe;/AIN foi obtida pelo epilhamento de 2 e 3QL de BiySe; ao

longo da diregao[111], sobre um substrato de AIN alinhado na diregao [001] como pode ser
observado na Fig. 6 (o sistema com 2QL é obtido desse pela subtragao da QL superior).
Tendo em vista que o parametro de rede desses sistemas sao bem diferentes a fim de termos
um ajuste ideal da célula unitaria para analise do sistema, usamos 3 redes hexagonais de
BiySes ao longo da diregao [111] e 4 redes hexagonais de AIN alinhadas ao longo da direcao
[0001]. A célula construida dessa forma tem ajuste adequado com um descasamento da
ordem de 0.2%.

Figura 6 — Célula unitaria do sistema com 3QL de BisSes sobre o substrato de AIN. Os
atomos de Se, Bi, N e Al sdo representados nas cores, laranja, rosa, azul e azul
claro, respectivamente.

A estrutura de bandas para 3QL de BisSes é mostrada na Fig.7. Nés podemos identi-
ficar um par de estados de superficie de Dirac (SDS) advindo das superficie superior e um
par de estados de Dirac advindo da interface (IDS) do materiais, o que pode ser observado
por meio de densidade de estados projetada (PDOS) a partir de regices no nosso sistema
Fig.7. Na projecao total do spin in-plane em torno do ponto I' ¢ de 65 - 70% do valor
nominal +//2 nossos resultados estao em concordancia com resultados experimentais de
Tsipas et al. No entanto nesse trabalho ele ndo mostra os estados da interface, por que
os IDS estdao dentro da banda de valéncia e interagem fortemente com os estados nao
topolégicos. como mostrado na Fig.7-(b).

A interagdo entre o SDS e o IDS no limite de filmes ultrafinos pode ser descrito

pelo modelo de Bernevig-Hughes-Zhang modificado na presenca de um potencial elétrico
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Figura 7 — Estrutura de banda da heteroestrutura BisSes/AIN em torno do ponto I
(a) As bandas em vermelho e laranja representam as projecoes de spin da
QL superior com sentidos de polarizagao inversa, (b) enquanto as bandas azul
e rosa, representam as projecoes de spin da QL da interface também com
polarizagéo.(d) Dos para cada QL separada e para o substrato de AIN. O nivel
de fermi esté no nivel zero. E ambos os cones de Dirac estao dentro do gap do
AIN.

efetivo V(z) (SHAN; LU; SHEN, 2010). Para o gap A entre os SDS e o IDS, a estrutura

de banda para os estados de borda é obtida por:

. A 2
E,y(k) = Ey — DK* + $ (V1 + oophik)? + (E - Bk?) . (42)

Onde o = =+1, denota o split de cada banda pelo campo, e o pardametro A e F, sao
obtidos diretamente de nossos dados de primeiros principios. O pardmetro vp, D, B e V'
sao ajustados para reproduzir os resultados de primeiros principios. Como podemos ver
na Fig.8 o modelo hamiltoniano descreve bem os resultados de primeiros principios.

Na tabela (1) nés resumimos o conjuntos de valores ajustados aos nossos dados obtidos
por meio de calculos ab initio. Também incluimos nessa tabela os parametros usados por
Zhang para fitar os resultados experimentais para 3QL de BisSes adsorvido em uma
superficie de SiC. Como pode ser verificado na tabela (1) a principal diferenga entre o SiC
e AIN como substrato sao os efeitos de campo elétrico e as velocidades de banda. Estes
pardmetros estdo diretamente ligados a separacio entre os SDS e o IDS. O valor de V’
(0.27 V) tem um valor grande devido a transferéncia de carga do substrato para o BiySes.

O maior valor conhecido é V' = 0.14eV para os sistema com 6QL de Bi,Se; adsorvido
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Figura 8 — Estrutura de banda ao longo da direcao I'-M para calculos de primeiros princi-
pios em (a) e para o modelo efetivo em (b) incluindo SIA. As cores representam
spins alinhados em diregdes opostas, como descrito na Fig.7. (c¢) Diagrama do
sistema, mostrando o gradiente de potencial na interface do material.

na superficie de Si(111). Devido a assimetria entre o SDS e o IDS, nés separamos as
velocidades de Dirac da superficie e da interface. Em torno de I' a velocidade de Dirac
da superficie é reduzida, enquanto a velocidade de Dirac na interface é maior com relacao
as velocidades de banda reportadas para o Si e SiC como substrato(SAKAMOTO et al.,
2010; BERNTSEN et al., 2013; ZHANG et al., 2010).

Tabela 1 — Pardmetros para ajustar a equacao (1) aos resultados de primeiros principios
para 3QLs de BiySes adsorvidos na superficie de AIN e parametros de ajuste
para reproduzir resultados experimentais para 3QLs de BisSes adsorvidos em
SiC. (ZHANG ct al., 2010)

Substrate Eo(eV) D(eVA2) A(eV) B(eVA?) v /v5(10°m/s) [V/|(eV)
AIN -0.490 -4.0 0.200 1.5 2.5/5.5 0.270
SiC -0.407 -9.7 0.138 18.0 4.81/4.81 0.038

Noés notamos que, enquanto o SDS interagem fracamente com o substrato, os estados
IDS interagem fortemente com o substrato. Como nds podemos ver na Fig.9-(a) embora,

parte do SDS tem a mesma energia de estados que vem do substrato, o estados da face
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superior SDS nao hibridizam com os estados do substrato. Por outro lado o estado
topoldgico da interface, IDS, tem um pequeno gap devido a interagdo com os estados

nao-topologicos do AIN, como pode ser visto na Fig.9-(b).
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Figura 9 — Cones de Dirac para o SDS (a) e IDS (b). Nivel de fermi esté no zero.

Nos acreditamos, embora ainda tenhamos que aprofundar nessa discussao, que o sis-
tema com 2QL o BiySes adsorvido no AIN também preserva suas caracteristicas topolo-

gicas, como pode ser visto na Fig.10.

Com o objetivo de compreendermos melhor os efeitos do substrato sobre o BisSes
procuramos entender um pouco mais os efeitos de campo elétrico sobre um IT, bem

como, a transferéncia de cargas entre as interfaces da heteroestrutura.

Para entendermos o efeito de campo elétrico, primeiro vamos analisar a estrutura de
banda para um sistema com 6QL de BisSe;. Vemos que para esse sistema temos uma
estrutura de banda degenerada em energia, com uma dispersao linear em I' com estados
protegidos por reversao temporal Fig.11-(a). Em Fig.11-(b,c) vemos a textura de spin
obtidas da projecao da 1* QL, ou seja, da superficie superior, nesse caso para as bandas
em vermelho e amarelo temos as projecao dos spins up e dow, enquanto as bandas em rosa
e azul, sdo as projecoes dos spins dow e up, da superficie inferior respectivamente, isto é,
da 6* QL. O resultados concordam com resultados encontrados na literatura (BERNE-
VIG; HUGHES; ZHANG, 2006; ANDO, 2013. https://doi.org/10.7566/JPSJ.82.102001;
ZHANG et al., 2009).
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Figura 10 — Estrutura de banda da heteroestrutura BisSe;/AIN em torno do ponto T’
para o sistema com 2 QL de BisSes. (a) As bandas em vermelho e laranja
representam as projecoes de spin da QL superior com sentidos de polarizagao
inversa, (b) enquanto as bandas azul e rosa, representam as projegoes de spin
da QL da interface também com polarizacao.(c) Dos para cada QL separada
e para o substrato de AIN.
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Figura 11 — (a) Estrutura de banda para uma slab de 6 QL de BisSez em torno do ponto
I'. Em (b) e (c) foram projetadas as texturas de spin da 1* e 6* QL, respec-
tivamente. O nivel de fermi é o nivel de referéncia zero para energia.

4.1.1 Efeitos do Campo Elétrico

Quando analisamos os efeitos de campo elétrico vemos que esse atua sobre o sistema,
promovendo um split nas bandas de energia. Em particular, vemos um shift dos cones de
Dirac para sistemas com mais de 6QL observado por (YAZYEV; MOORE; LOUIE, 2010).
Nesse sentido buscamos entender o comportamento dos estados topolédgicos sob efeito de

campo para um sistema com 3QL de BisSes free standing. Vemos que da mesma forma
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que o sistema com 6QL temos um shift do cones de Dirac, separando-os e removendo
as degeneréncias na energia nesse sistema para os estados topoldgicos. Como pode ser
observado, para campos elétricos de E;=0.00 eV/A, E,=0.01 ¢V/A e E3=0.10 ¢V/A o

shift entre os cones aumenta com o valor do campo. Como pode ser observado na Fig.12.

E=0.00 E=0.01 E=0.10
o2l @\/ IO\ | R
3 02 4k -
T S B, - -

% © N 7/

0 4 | I . o. 201ede .o 1

> 02 \\ -+ \ f —
o | L '

> - 8/ a7 ° ¢ 7]

? L4 LI LY

ks 0.0 f---------27 T o B N .

:---uo..w-..-' '-.\."""" ..: _....u:::: --------- o s * :_

02 - - -

g% | 4 oo
C & NN 1C . ;" A\ls AN 7]
M« r —-M M« r -M

Figura 12 — Efeitos de campo elétrico (em eV/A) para um sistema com 3QL de BiySes
free standing (a-c). Em (d) e (e) sao projetados a textura da spin do top e
bottom, respectivamente para um campo elétrico de E = 0.01 eV/ A.

Vemos a partir dos graficos que campos grandes tem efeitos considerdveis para os
estados topoldgicos. Isso nos motiva a analisarmos a transferéncia de cargas na heteroes-
trutura entre o substrato AIN e o isolante topoldgico BisSes.

A transferéncia de carga foi calculada usando a analise de Bader. Nés verificamos que
uma quantidade total de 8.64 elétrons sao transferidos do AIN para o BisSes. A carga
ganha na primeira camada de Se de BisSes de uma célula unitaria 3 x 3 de BiySes € 7.40
elétrons, dando uma densidade de carga planar na camada de Se de 5.54 x 1014e¢/cm?. Na
Fig.13 nés plotamos a transferéncia de carga por plano atémico. Como pode ser observado
temos uma perda de carga consideravel na interface que vem do Al e um ganho de carga
na camada de Se, a densidade de carga é mais concentrada nas primeira camadas da
interface, e a essa alta polarizacdo que acarreta um forte efeito de campo.

Em resumo com base em calculos de primeiros principios, observamos que os estados
topoldgicos superficiais de um IT 3D ultra fino sao drasticamente afetados pelo substrato.

Em particular, mostramos que sistemas com 2 e 3 QLs de BisSes adsorvidas em substrato
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Figura 13 — Transferéncia de carga como funcao dos planos atémicos calculados via mé-
todo de Bader. A linha em azul denota a regido de interface, as linhas em

preto, compreendem os limites das QLs e a linha em rosa o limite superior
da 1* QL.

AIN apresentam propriedades tinicas, que mantém um par de estados topoldgicos.

4.2 Uma analise por Modelo Efetivo

Com o objetivo de entender os estados de topolégicos de interface iremos estudar esses
estados em semicondutores do tipo III-V. Vemos que os semicondutores II1I-V sdo materiais
de inteira importancia na eletronica e com intimeras aplicagoes, entender o comportamento
desses materiais em estruturas compostas com IT abre novas perspectivas em varias areas.

Uma aspecto de interesse é o comportamento nas interfaces desses materiais semicon-
dutores com IT. Nesse sentido um modelo teérico proposto por (SEIXAS et al., 2015)
que aborda a interagdo entre estados de borda da interface do material topolégico com as

bandas de valéncia do semicondutor sera utilizado,

R I N | (43
v (3= k[ + A)laxo

int

nesse modelo destacamos as interacdes de banda de valéncia parabdlica com um cone
de Dirac por meio do potencial de interacdo V;,;. Em busca te tentarmos entender as
interagOes entre as bandas de valéncia e o cone de Dirac, expressamos essa interagao de

maneira mais geral por meio das matrizes de Pauli o;, i.e,

3
Vint = aglaxs + D a0y, (44)
i=1

onde cada «; é um nimero complexo independente, e 15,9 é a matriz identidade de ordem
2 e para a’s nulos temos como solu¢do uma banda parabdlica e um cone de Dirac com

dispersao linear, nao interagente, retomando as solugoes para um sistema pristine. Usando
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esse modelo conseguimos alguns resultados para o sistema BisSe3/GaAs que retomam
resultados obtidos por (SEIXAS et al., 2015) com boa concordancia.

4.2.1 Anadlise do Sistema Bi;Se;/InAs via modelo

Expandindo a andlise com objetivo de entendermos os estados de interface entre um
isolante topoldgico e semicondutores III-V, vamos usar esse modelo para entendermos o
sistema BisSez/InAs, os seguintes resultados para a heteroestrutura BisSes/InAs foram
obtidos.

0,5

E(eV)

-0,25

| |
M’/5 r M/5

Figura 14 — Estrutura de banda via modelo(43) para ag = 0.075

Na Fig.14 temos a estrutura de banda da heteroestrutura obtida por meio do mo-
delo (43) interagindo apenas com a banda de valéncia do semicondutor InAs com gap de
0.36eV (GUPTA; KULSHRESTHA, 2009), como pode ser visto nesse modelo considera-
mos apenas a interacao da banda de valéncia, massa efetiva(myy) de 0.40m,, com o cone
de Dirac que vem da interface do IT com o semicondutor, nesse modelo consideramos
que as interagoes da superficie do I'T com a superficie do semicondutor sdo pequenas, e
consequentemente a interagao com o cone de Dirac que vem dessa superficie com a inter-

face do semicondutor também sera pequena, por isso usamos apenas um cone de Dirac
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no modelo, i.e, o cone da interface. O valor do parametro A foi de —0.14eV obtido por
meio da fungao trabalho do InAs tomando o vacuo como referencial. Podemos observar

que os cones de Dirac sdo preservados nesse sistema.

o, = 0.075 o, = 0.075
T 0.5 T

0,5
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Figura 15 — Estrutura de banda via modelo 43, consideramos oy = 0.075 na grafico su-
perior a esquerda, todos os outros «; sao tomados iguais a zero. No grafico
inferior a esquerda o1 = 0.075 e todos os outros nulos, nos gréaficos na parte
superior a direita assumimos a, = 0.075 com os outros «; nulos; e az = 0.075
com os outros iguais a zero no grafico inferior a direita

Vemos nesse sistema que para os parametros «;, com ¢ = 0,1,2,3, quando tomamos
os mesmos valores do parametro « para a intera¢ao, nao observamos nenhuma alteracao
na estrutura de bandas, o que pode ser observado na Fig.(16), i.e, para oy = 0.075, 0y =
0.075, a9 = 0.075; a3 = 0.075, temos a mesma estrutura de banda.

Como pode ser observado, quando consideramos o mesmo valor da interacdo para os «;

nao vemos alteracao na estrutura de banda. Contudo, se observamos a influéncia desses
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parametros para a textura de spin vemos que essas sofrem alteragoes de acordo como o

parametro «;, portanto, convém avaliarmos essas situagoes com mais cuidados.
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Figura 16 — Texturas de spin, em (a)ap = 0.075 e todos os outros nulos e em (b)a; = 0.075
e todos os outros nulos.

Na Fig.16 e Fig.17 temos as texturas de spin de acordo com os parametros «;, para o
sistema de InAs/BisSe;. Em (a) consideramos o pardmetro ap=0.075 e todos os outros
a;, com i = 1,2,3 nulos. Em (b) o pardmetro a;=0.075 e os outros nulos. Em (c) e
(d) seguimos a mesma construgao, nesses casos tomamos a=0.075 com os outros nulos e

a3=0.075 com os outros nulos.
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Figura 17 — Texturas de spin, em (c)ay = 0.075 e todos os outros nulos e em (d)as = 0.075
e todos os outros nulos.
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Nessas texturas, vemos que a depender do parametro escolhido podemos ter texturas
totalmente diferentes, essas texturas estao associados e estados topoldgicos e estados nao
topologicos que vem do IT e do semicondutor, respectivamente; portanto, esses estados
topolégicos devem, por exemplo, ser protegidos pela simetria de reversao temporal, isso e
outras propriedades que devem ser exploradas sao caracteristicas que devem ser observadas
para definicdo dos parametros a; adequadamente. Nesse sentido convém observamos o
mesmo a partir de dados experimentais, ou mesmo por meio de calculos ab initios para
definirmos e entendermos melhor os parametros «; que definem a interacao.

Por fim na Fig.18 observamos como a estrutura de banda é alterada quando ocorre a
variagao da intensidade da interacao. Note que fixamos uma parametro «; qualquer e au-
mentamos sua intensidade considerando todos os outros nulos. Como pode ser observado
quanto maior o valor da interacdo entre os materiais evidenciado por meio dos parametros

a; maior é o shift de energia nesse sistema.
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Figura 18 — Variacao da estrutura de banda do sistema em funcao da intensidade dos pa-
rametros «;, nesse caso fixamos um parametro e alteramos suas intensidades
como pode ser observado no grafico.

4.3 Interface Bi;Ses; - InAs

Nesse sessao iremos estudar as estruturas de bandas obtidos da heteroestrutura for-
mada a partir do BiySes e do InAs e seus estados de interface por meio de calculo ab
initio. Como podemos ver na figura (5) a heterojungao formada por esses materiais é do

tipo II.
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Para o sistema InAs, sua estrutura cristalina pode ser descrita por meio de uma
estrutura Zinc Blend(ZB), com pardmetro experimental a, = 6,058A (KIM ct al., 2003)
ou considerando a direcdo de crescimento [111] com pardmetro experimental a = a,/v/2A.

Como pode ser visto abaixo,

(b)
(d)

aY

- A;-";\"

. \—"l

Figura 19 — Estrutura Cristalina para o InAs. (a) Estrutura Zinc Blend pardmetro de rede
a, = 6,058A . (b)Vista superior da estrutura Zinc Blend. (c)Estrutura na
direcdo [111], com parametro experimental a = a,/v/2A. (d) Vista superior
da estrutura hexagonal

O nosso objetivo é obtermos sistemas heterogéneos formados pelo BiySes e InAs, para
tratar esse problema um aspecto que temos que observar é a construcao dessas hetero-
estruturas, nesse sentido avaliar o "mismatch"desses sistemas é importante. Com isso
em mente vamos analisar a estrutura eletrénica do InAs para o bulk desse material com
um parametro experimental de a, = 6,058A e adotaremos um pardmetro de rede com
mismatch da ordem de 3,4% de a], = 5, 852A, uma vez que esse pardmetro permite uma
melhor construcao da heteroestrutura quando comparado com ao parametro de rede do
BisSes.

Abaixo destacamos as estruturas de bandas para o bulk de InAs com pardmetro de
rede ZB de a, = 6,058A e pardmetro de rede hexagonal de a = a, / V2A.

Como pode ser observado das estruturas de bandas Fig.20, obtidas com parametro
experimental a, = 6,058A para estrutura ZincBlend(ZB) temos um gap de banda no
ponto I' de 0,028eV para o sistema sem interagdo spin érbita e um gap de banda de
0,014eV no ponto I' para o sistema com interacgao spin 6rbita, obtida via analise dos dados

obtidos por meio do Vasp. Quando consideramos e estrutura hexagonal o pardmetro de
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Figura 20 — Estrutura de bandas para o bulk do InAs. Estrutura Zinc Blend com para-
metro experimental a, = 6,058A em (a) Sem interacao spin 6rbita (b) com
interagdo spin orbita. Noés gréficos (c) e (d) temos a estrutura de bandas para
o bulk do InAs na estrutura hexagonal com pardmetro de rede a = a,/v/2A
em (c) sem interacdo spin érbita e em (d) com interacao spin érbita.

rede serd dado por a = a,/ V2A, 0 que nos dd um parametro de rede de 4,284A para o
gap de banda no ponto I' teremos um gap de 0,029¢V para o sistema sem spin orbita e o
gap de 0.014eV para o sistema com spin érbita. Vemos que no ponto I' os gaps obtidos
da estrutura ZB e hexagonal, sem spin 6rbita e com spin 6rbita tem valores praticamente
iguais. O que é muito importante em nossa analise, uma vez que, ao analisarmos estados
topoldgicos para os sistemas estaremos interessados no comportamento desses sistemas em
torno de I'. Convém observar que, em nossa andlise dos estados topolégicos por meio de
modelos efetivos, a interacao entre os I'T e as bandas de valéncia e condugao do material
sao relevantes e por isso compreendé-las de maneira clara ¢é salutar.

Quando consideramos esse mesmo sistema com um paradmetro de rede igual a = 5.852A
com um mismatch de 3,4% obtemos resultados andlogos para a estrutura de bandas, no
entanto, devido ao maior confinamento quantico temos um aumento no gap do sistema,
como pode ser visto na Fig.21.

Como pode ser observado na Fig.21 a estrutura de bandas sofre poucas alteragcoes, no
entanto, o gap no ponto I' sofre um aumento; para o sistema sem interacao spin orbita

temos um gap de energia da ordem de 0,395eV para a estrutura ZB e 0,393eV para a
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Figura 21 — Estrutura de bandas para o bulk do InAs com mismatch de 3,4%. Estrutura
Zinc Blend com pardmetro experimental a, = 5,852A em (a) Sem interacio
spin Orbita (b) com interagdo spin 6rbita. Nés gréficos (¢) e (d) temos a
estrutura de bandas para o bulk do InAs na estrutura hexagonal com para-
metro de rede a’ = a,/v/2A em (c) sem interacio spin érbita e em (d) com
interacao spin oOrbita.

estrutura hexagonal obtidos via analise de dados fornecidos via Vasp. Para o sistema com
interacao spin 6rbita temos uma gap da ordem de 0,278eV para o sistema na estrutura
7B enquanto para a estrutura hexagonal temos um gap da ordem de 0,273eV . Isso nos
mostra que do ponto de vista da estrutura de bandas em torno do ponto I' uma analise
desse sistema com uma estrutura hexagonal pode ser 1til para entendermos melhor suas
caracteristicas, e como o pardmetro de rede ¢’ = a,/ V2A fornece um valor de 4, 1384,
ele é adequado para construgao de heteroestrutura de BisSes com InAs que é de nosso
interesse.

Vamos analisar a estrutura de bandas do sistema formado por slabs de InAs obtidas
da sua estrutura hexagonal. Vemos que para um slabs de InAs quanto maior o niimero de
camadas atomicas utilizadas, mais proximos estaremos das situagao de um bulk para esse
sistema. No entanto, sempre teremos que lidar com os problemas computacionais para
analisar esse sistema. Para o sistema com 6 camadas (ou 3 bicamadas) atdmicas e para

12 camadas atomicas(ou 6 bicamadas) obtemos os seguintes resultados mostrados na Fig
22.
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Figura 22 — Estrutura cristalina e estrutura de bandas para slab de InAs com "mis-
match'de 3,4%. Em (a) e (d) estrutura cristalina com parametro de rede
de 4,138 A com 3 bicamadas atémicas em (a) e 6 bicamadas(12 camadas
atomicas) em (d). Em (b) estrutura de bandas, sem interagdo spin or-
bita(SSO), com gap de 0,87¢V. Em (c) estrutura de bandas, com interacao
spin 6rbita(SOC), com gap de 0,75eV para (b) e (c) temos os sistemas com
3 bicamadas atdémicas. Em (e) estrutura de bandas, sem interagdo spin 6r-
bita(SSO), com gap de 0,52¢V. Em (f) estrutura de bandas, com interacao
spin 6rbita(SOC), com gap de 0,40eV para (e) e (f) temos os sistemas com 6
bicamadas atomicas.

Como pode ser visto o mismatch de 3,4% utilizado para os parametros é razoével
para formagdo e estudo da heteroestrutura. Note que a slab de 6 bicamadas atomicas
com iteracoes spin orbita fornece um gap de 0,40eV, que é adequado ao nosso estudo
pois fornece um gap aproximado quando comparado ao sistema com geometria hexagonal
Fig.4.3. O que iremos fazer sera utilizar slabs de InAs com 6 bicamadas atomicas para
construcao da heteroestrutura de BisSes sobre InAs. Com esse objetivo iremos construir
uma estrutura com 6Ql de BisSes sobre uma slab de 6 bicamadas atomica de InAs. O
parametro de rede para o BisSes serd 4.138A, também iremos usar o mesmo valor para o

parametro de rede do InAs o que levard a um mismatch de 3,4%, ja analisado acima.

A estrutura a ser analisada é dada na Fig.23. Em Fig.23-(a) podemos ver a estrutura
formada por 6QL de BisSes sobre uma estrutura de InAs, terminado em As e em Fig.23-(b)
a mesma estrutura so6 que com InAs terminado em In. Iremos analisar as duas situagoes,
para tentarmos entender o quanto sao afetado as interacoes nas interfaces de acordo com

terminacao do InAs.



50 Capitulo 4. Interfaces BigSes com Semicondutores I1I-V

[a]

Figura 23 — Em (a) estrutura formada por 6QL de BisSes e 6 bicamadas de InAs, termi-
nado em As e em (b)6QL de BisSes e 6 bicamadas de InAs, terminado em
In

4.3.1 Band offset

Nas heterojungoes de semicondutores, bandas de energia de dois materiais diferentes
se unem, ocorrendo interacgoes sobre elas. Ambas as estruturas de banda sao posicionadas
descontinuamente uma da outra, fazendo com que elas se alinhem préximo a interface.
Isso é feito para garantir que o nivel da energia Fermi permanc¢a continuo nos dois
semicondutores. Este alinhamento é causado pelas estruturas descontinuas das bandas
dos semicondutores quando comparadas entre si e pela interacdo das duas superficies
na interface. Esse alinhamento relativo das bandas de energia nessas heterojuncoes de

semicondutores é chamado de "band offset"ou deslocamento de bandas.

O band offset podem ser determinados por propriedades intrinsecas, isto é, determi-
nadas pelas propriedades dos materiais do bulk, bem como propriedades nao intrinsecas,
ou seja, propriedades especificas da interface. O comportamento das heterojuncoes de
semicondutores depende do alinhamento das bandas de energia na interface e, portanto,

do seu "band offset".

O "band offset"como apresentado em (MIWA; FERRAZ, 1999) pode ser escrito como;
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Figura 24 — Célculo do potencial médio para heteroestrutura de BisSez/InAs. Em (a)
InAs com 6 bicamadas atomicas, em (b)InAs com 9 bicamadas atémicas

v=I[E,—Vl]ac—[E, —Vl]pc + [Vac — Vgec] (45)

Na equagao (45) o termo [E, — V| ¢ faz referéncia as propriedades do bulk do material
AC, onde, E, é a energia da banda de valéncia V e o potencial médio do material AC, de
maneira analoga para o segundo termo em colchetes. Note que em nenhum dos dois casos
fizemos alusao as caracteristicas da interface. Essas sao dadas pelo ultimo termo dessa
equacao que faz referéncia ao desbalanco do potencial médio para cada semicondutor
envolvido, relacionado ao dipolo interfacial atribuido a transferéncia de carga entre os
materiais. Esse potencial quando comparado com o potencial médio do sistema AC e BC
mudam devido as interagoes que ocorrem na interface e deve ser tomado longe da interface.
Para uma discussdo mais detalhada (BARONI et al., 1989) pode ser consultado. Para o
nosso sistema podemos calcular o "valence band offset"(VBO) por meio da equagao (45), o
calculo do potencial médio necessario para nossos objetivos é obtido por meio de calculos

ab initios, usando DF'T via Vasp como pode ser observado na Fig.24.

Como pode ser verificado na Fig.25 a heterojuncao é do tipo II com um VBO de
0,157 eV para o sistema com 6QL de BisSe; e 9 bicamadas atomicas. Os resultados
sao adequados, quando comparados com resultados tedricos reunidos na Fig.5, que ja
apontava para um sistema do tipo II ¢ com VBO da ordem do valor encontrado por meio

de cdlculos ab initio.

Para entender melhor a interacdo entre um isolante topolégico e um semicondutor,
calculamos as propriedades eletronicas e texturas de spin da interface da BizSes/InAs.

Iremos analisar esses sistemas com terminacao em As e In.
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Figura 25 — Band offset para a heteroestrutura formada por BisSez e InAs

4.3.2 Estrutura Eletronica

Como pode ser observado na Fig.26 de acordo com a terminagdo adotada teremos uma

alteracao grande na estrutura eletronica desses materiais, essas alteragoes estao associadas

as interacoes que ocorrem na interface do material, eventuais polarizagoes que podem

ocorrer nessa regiao interfacial, bem como transferéncias de carga.
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Figura 26 — Estrutura cristalina ¢ estruturas eletronica para BizSes/InAs. Em (a) com
InAs terminado em As e em (b) Estrutura eletronica
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Figura 27 — Estrutura cristalina e estruturas eletronica para BisSes/InAs. Em (a) com
InAs terminado em In e em (b) Estrutura eletrénica.

Quando focamos nesses estados interfaciais é importante olharmos também para sua
textura de spin. Iremos analisar a textura de spin para o sistema BisSez/InAs com
terminacao do isolante trivial em uma monocamada de Arsénio e posteriormente com

terminacao do isolante trivial em um monocamada de Indio.

4.3.3 Analise de estados de interface - Terminacao As
4.3.3.1 Textura de Spin

Abaixo apresentamos as texturas de spin para o sistema BisSes/InAs com terminagao
em uma camada de arsénio(As), calculada via métodos de primeiros principios, para obter
a textura verificamos a projecao de spin Sx, Sy e Sz das QL(quintuple layer) do BisSes e
das primeiras bicamadas de InAs, uma vez que estamos interessados nos comportamentos
desses sistemas na interface do isolante topologico com isolante trivial, que nesse caso sera
tomado como sendo o vacuo em uma regiao e na outra o InAs. A interface do BisSez com
o vacuo serd obtida da projegao da 1°QL, a interface do BisSez com InAs sera obtido pela
projecao do 6°QL.

Como pode ser observado na Fig.28 é apresentado a textura de spin para interface do
BisSes com o vacuo devido a 1* QL. Na Fig.28-(a), destacamos a proje¢ao na dire¢ao x,
na Fig.28-(b) e (c) as proje¢des na dire¢ao y e z. Note que nessa interface as contribuigoes
nas diregoes y e z nao tém uma textura de spin. O que era de se esperar tendo em vista
a direcao de analise na 1*ZB. Tendo isso em vista iremos apresentar as texturas de spin
somente na direcao x, isso é, iremos apresentar somente a projecdo Sx dos spins, a nao

ser naqueles casos em que ocorrerem hibridizacdo com as bandas do InAs.
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Figura 28 — Textura de spin para o sistema BisSes/AIN, nessa figura temos a projecao da
1*QL do IT. Em (a), (b) e (c) temos a textura de spin nas diregoes x,y e z,
respectivamente

Na Fig.29 vemos a textura de spin para as interfaces do IT, na Fig.29-(a) com o
vacuo, obtido da proje¢do da 1* QL do sistema BisSes e na Fig.29-(b) vemos a textura de
spin para a 6*QL, interfaceado com o InAs. Note que nesse caso a textura de spin sofre
hibridizagao, ocorrendo um desdobramento do cone de Dirac dessa superficie em torno
de I'. O deslocamento das bandas esta associado a transferéncia de carga na interface e
também associada a diferentes estruturas de bandas nos dois materiais e suas interagoes.

Afim de compreendermos melhor os estados interfaceados do BisSes com InAs, pro-
pomos construir um sistema onde a distancia do BisSes em relagdo ao InAs varia de um
valor dy; grande, passando por um valor otimizado ds. Iremos analisar somente a projecao
Sx, uma vez que, as componentes Sy e Sz, tem contribui¢cbes muito pequenas em torno de
I' quando analisamos a dispersdo de energia na 1*ZB na direcio M’ M do caminho que
conccta esses dois pontos.

Ao analisarmos o sistema construido dessa forma estaremos interessados na andlise dos
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Figura 29 — Textura de spin para o sistema BisSe3/InAs. Em (a) temos a projegdo para a
1*QL. Em (b) temos a projegao da 6* QL. Em (c) temos projecao da textura
devido as trés primeiras bicamadas atomicas de InAs.

Figura 30 — Estrutura cristalina com distancias variaveis entre as slabs de BisSes e a slab
de InAs

estados de interface do BisSes com InAs. Como as distancias entre as slabs sdo grandes,
no caso limite (dy; > 10A)(Fig.31-(a)), quando olhamos para o estado na interface inferior

esse se comporta como esperado, como se estivesse imerso no vacuo, de maneira analoga
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ao comportamento da interface superior visto anteriormente na Fig.29-(a). Vemos como
o estado de interface evolui a medida que as distancias se alteram. Isso ocorre devido as
interacoes do sistema aumentarem a medida que reduzimos as distancias entre as slabs,

nessa interface teremos um efeito de polarizagao que também altera a estrutura eletronica.
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Figura 31 — Evolucao da textura de spin da 6QL em funcao das distancias de separacao
das slabs de BisSes e de InAs..Em (a) d7, (b) d4, (c)d3 e (d) d2. A distancia
d2 foi obtida otimizada via céalculos de primeiros principios

E interessante notar que da mesma forma que tinhamos na interface do BisSes com
AIN, vemos nesse sistema uma forte influéncia nos estados topolégicos devido as pola-
rizagoes que ocorrem na interface. Convém ressaltar que 14 devido ao gap do AIN, a
estrutura heterogénea era do tipo I e tinhamos um regiao grande de energia dentro do
gap do AIN(Fig.7), onde as bandas de energia nessa regiao eram originadas no BiySez. No
caso do InAs, que é uma heteroestrutura do tipo II com o gap de energia bem menor, o
que faz com que as interagoes dos estados de superficie do BisSes com os estados de bulk
do InAs sejam maiores, alterando mais significativamente a estrutura eletronica.

Afim de visualizarmos melhor os comportamento na interface iremos analisar em uma

regiao mais proxima do centro da 1* ZB em torno de I'; a textura de spin.
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Figura 32 — Textura de spin. Em (a), (b), (c¢), projegoes da 1*QL, 6*QL e primeiras 3
Bicam de InAs, respectivamente, em (d) Dos-total do sistema.
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Na Fig.32 é mostrado os estados de interface entre o vacuo, obtida da projecdo da
1*QL ¢ o estado de interface entre o IT/N obtido da 6*QL. Como pode ser observado na
Fig.32-(d) para densidade de estados para a 6*QL vemos dois picos em torno de —0.2eV
e em —0.46eV, que estao relacionados com os estados de interface e por sua vez tem um
pequeno gap de energia devido a interagdo com os estados nao-topoldgicos do InAs que

pode ser visto mais claramente na Fig.41-(b), convém ressaltar que esse resultado é muito

similar ao obtido pelo BisSes/AIN visto na Fig.9.
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Figura 33 — Cones de Dirac para o interface superior, interface com o vacuo em (a) e cone
de Dirac para interface com InAs em (b). Nivel de fermi estd no zero

4.3.3.2 Sistema passivado
Para entender melhor como a interacao entre um isolante topolégico e um semicondu-
tor é ocorre e afim de podermos comparar com o modelo efetivo, calculamos as proprieda-
des eletronicas e texturas de spin da interface de BisSes /InAs passivado com hidrogénio
fraciondrio. Uma vez que que como pode ser observado na Fig.(26,27 para esses siste-
mas ainda temos sistemas metdalicos. E para uma melhor andlise via modelo um sistema
semicondutor é mais adequado.

Como pode ser observado na Fig.35, vemos as texturas de spin para a interface com
vacuo e com o semicondutor, o Dirac localizado na interface com o vacuo, é claramente
originado na 1*QL de BiySes, vemos isso na Fig.35-(a), enquanto o estado topolégico da
interface com o InAs ja nao sdo mais observados na 6*QL BisSes. Os estados advindos do

InAs, sdo mostrados na Fig.35-(c) e mostram uma forte hibridizagao e um desdobramento
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Figura 34 — Estrutura eletrdnica para sistema BisSez/InAs hidrogenado.

de bandas, quando comparamos com sistema de BisSes e InAs pristinos. Afim de enten-
dermos melhor o que ocorre com os estados topoldgicos na interface, vamos proceder como
anteriormente, separar as duas slabs de BisSes e de InAs, com distancias variaveis e obser-
var o que acontece com o estado topoldgico na interface a medida que nds aproximamos

os dois sistema. Analogo ao descrito na Fig.30.
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Figura 35 — Textura de spin para sistema BiySez passivado com H fracionado. Em (a),
(b) e (c) projecao para 1* QL, 6* QL e primeiras 3 bicamadas atomicas de
InAs, respectivamente.
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Na Fig.36, procedemos com anteriormente e projetamos as texturas de spins para a 6*
QL com distancias variadas. Observamos que para uma distancia d7 da ordem de 10A,
temos um distancia entre as slabs que permite obtermos o estado topologico dessa interface
sem influéncia ou interacdo com o semicondutor. A medida que reduzimos as distancias
e os sistemas comecam a interagir vemos como as bandas comecam a se desdobrar Fig.
(36,37). No limite quando tomamos uma distancia otimizada ocorre um deslocamento de

bandas para o InAs.
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Figura 36 — Evolucao da textura de spin da 6QL em funcao das distdncias de separacao
das slabs de BiySes e de InAs..Em (a) d7, (b) d4, (c)d3 e (d) d2. A distancia
d2 foi obtida otimizada via célculos de primeiros principios

Quando analisamos a evolucao da textura de spin para os estados advindos do InAs,
observamos como as bandas do sistema InAs passam de bandas caracteristicas de um
semicondutor, mudando drasticamente a medida que os sistemas interagem. Os estados
topoldgicos dessa interface se apresentam na textura de spin obtidos do InAs. Vemos que

os estados topoldgicos tém uma penetragdo maior no InAs para esse sistema passivado.

3bim - d7 3bim - d4 3bim - d3 3bim - d2

E(eV)

by
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M2 r M/2 M2 r ’ r ’ r
@ ) © @
Figura 37 — Evolu¢ao da textura de spin das primeiras 3 bicam de InAs em funcao das
distancias de separagao das slabs de BiySes e de InAs. Em (a) d7, (b) d4,
(c)d3 e (d) d2. A distancia d2 foi obtida otimizada via cdlculos de primeiros

principios
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Na Fig.

38 apresentamos a textura de spin dos estados de interface em uma regiao mais

proxima do centro da 1*ZB em torno de I'.

E(eV)

1/6QL-3 Bicam 6/6QL-3 Bicam 6QL-3 Bicam (1°lay)

‘ = - - o,za‘lwwwwwu
i i 0,15
.15 I p——

— 6Q
0,1 1Lay(3Bic)

0,05

E(eV)

-0,05

PR (I i I e

0 10 20 30 40 S50 60 70
(d)

Figura 38 — Textura de spin. Em (a), (b), (c), proje¢des da 1*QL, 6*QL e primeiras 3

bicam de InAs, respectivamente, em (d) Dos-total do sistema.

4.3.4 Anailise de estados de interface - Terminagao In

As texturas de spin para o sistema BisSes/InAs com termina¢do em uma camada de

indio(In) é apresentada e a sua estrutura eletronica(Fig.27) foi calculada via métodos de

primeiros principios. Para obter a textura verificamos a projecao de spin Sx, Sy e Sz das

QL(quintuple layer) do BisSez e das primeiras bicamadas de InAs. A interface do BisSes

com o vacuo serd obtida da proje¢ao da 1°QL, a interface do BisSesz com InAs sera obtido

pela projecao do 6°QL e das 3 primeiras bicamadas de InAs.

Figura 39

1/6QL -3 bicam 6/6QL-3bicam 6QL-3 bicam (1°Lay)
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— Textura de spin para o sistema BisSe3/InAs terminado em uma monocamada

de indio(In). Em (a) temos a projecao para a 1*QL. Em (b) temos a pro-
jecdao da 6* QL. Em (c) temos projegao da textura devido as trés primeiras
bicamadas atomicas de InAs.
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Quando observamos com mais detalhes a textura de spin da Fig.39 vemos que o Dirac
da 1*°QL, fica bem definido, uma vez que nao interage com os Diracs da outra interface,
pois temos um sistema com um nimero grande de QL.

1/6QL-3Bicam 6/6QL-3Bicam 6QL-3Bicam (1Lay) Dos-Total
04FT v T T

03 — 1°QL
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(a) ) (©) d

s

Figura 40 — Textura de spin. Em (a) para proje¢oes da 1*QL, (b) projegoes da 6*QL
e (c) primeiras 3 Bicam de InAs, para o sistema com interface entre I'T/N
terminado em uma monocamada de indio(In).

No entanto, olhando para o estado topoldgico da interface com InAs, vemos que esse
cone sofre alteragoes muito grandes. Quando olhamos para esse sistema podemos esta-
belecer paralelos com o sistema BisSes/AIN, estudado também nesse trabalho. Tanto
Indio(In) quanto o Aluminio(Al) pertencem a mesma familia na tabela periédica, ambos
possuem uma eletronegatividade proxima e da mesma forma que tinhamos uma transfe-
réncia de carga grande naquela situacao calculada e apresentada na Fig.13 acreditamos,
embora, nao tenhamos calculado explicitamente que também ocorra nesse caso.

Aqui também acreditamos que exista uma forte polarizacao na interface entre os ma-
teriais, o que leva ao deslocamento do cone de Dirac e seu desdobramento. Vemos na
Fig. 41, uma certa semelhanga aos resultados encontrados no caso do BisSes/AIN(Fig.9.
O que sugere a abordagem via modelos para classificacdes mais gerais a respeito desses

sistemas.

4.3.4.1 Sistema passivado

De maneira analoga ao sistema com InAs terminado em arsénio, vamos também pas-
sivar essa estrutura com hidrogénio fracionario para trabalharmos com o semicondutor
InAs com um gap bem definido e assim analisar a interacdo dos estado do IT com a
bandas dos semicondutor.

Na Fig.42 é mostrada a estrutura de bandas e sua estrutura cristalina. Vamos analisar

textura de spin para esse sistema.
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Figura 41 — Cones de Dirac para o interface superior, interface com o vicuo em (a) e cone
de Dirac para interface com InAs em (b). Nivel de fermi esta no zero.
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Figura 42 — Estrutura eletronica para sistema BisSes/InAs hidrogenado.

Como obtido em outros casos, obtivemos a textura de spin para a interface com vacuo

vindo da 1*QL, com o semicondutor analisando a textura vindo da 6*QL e textura vindo

(a)
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das primeiras 3 camadas de InAs, como observado na Fig.43.
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Figura 43 — Textura de spin. Em (a) para projegoes da 1*QL, (b)projecoes da 6*QL,(c)
primeiras 3 Bicam de InAs, para o sistema com interface entre IT/N termi-
nado em uma monocamada de indio(In) hidrogenado.

4.3.5 Analise do modelo vs Calculos ab initio

O modelo efetivo usado para andlise dos sistemas tem como intuito auxiliar na des-
cricdo e entendimento do sistema estudado. Vamos comparar o modelo com a estrutura
eletronica obtida para o sistema com terminagdo em uma monocamada de arsénio(As)
hidrogenada(Fig.38-(c)). Uma vez que nessa situagdo temos um sistema com estados de
interface cruzando no nivel de fermi e nesse sistema as transferéncias de cargas foram
reduzidas. Como ja vimos anteriormente, os valores de «; interferem na distancia entre
as bandas b2 e b3 em I', quanto maior esse valor maior serd essa variacdo de energia.
Ciente disso, analisando o valor de energia nessas bandas para o modelo ab initio, pode-
mos estimar o valor de «a, a partir dos dados obtemos um valor de o« = 0.053. Com esse
valor para interacao vamos obter as texturas de spin. Vimos que de acordo com o o «;
escolhido temos texturas de spin completamente diferentes.

Podemos analisar um primeiro caso de um sistema que interage pouco, como mostrado
na Fig.45 . Para esse sistema uma escolha adequado seria ag = 0.053. Como pode ser
visto na figura abaixo.

No caso da distancia otimizado a configuracao é dada na textura mostrada na Fig.44.
Para esses sistema a analise é mais complexa e para uma melhor escolha devemos explorar
outras caracteristicas desse sistema. Uma possibilidade é tentar usar simetrias para tentar
entender melhor quais parametros «; se ajustam melhor nessa situacao.

Nessa se¢ao, estudamos os estados de interface entre o IT (BiySes) interfaceado com
InAs, com duas terminagoes, As e In. Observamos que dependendo da terminacdo do

semicondutor os estados de interface sao fortemente alterados. Sofrendo hibridizacoes
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Figura 45 — Texturas de spin via modelo para oy = 0.053. Sistema de orientacao cartesi-
ano com eixos k,xk,

e desdobramentos devido a interacoes com as bandas do semicondutor, mas ainda sim
mantendo um textura de spin na interface. Vimos que em alguns casos, os estados de
interface penetram no semicondutor. Observamos que as estruturas dos estados topoldgi-
cos com terminagao In, apresenta uma estrutura semelhante ao caso do BisSes/AIN o que
sugere a possibilidade de construcao de modelos que englobam esses casos. A semelhanga
com a estrutura do BiySe;/AIN também sugere efeitos de polariza¢ao na interface desses
materiais. Também verificamos que o modelo efetivo proposto é adequado para estudo de
interfaces e acreditamos que usando propriedades de simetria possamos otimizar a busca

por parametros «; melhor ajustaveis.
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Interfaces BioSe3; com Sb-Se;

O Sb2Se3 é um elemento promissor para uso e na produgao de células fotovoltaicas(LI
et al., 2014). Explorar esse material com essas novas tecnologias ¢ um campo ainda pouco
explorado e com grande potencial. Esse material tem um carater interessante, sob uma
faixa de pressao especifica ele apresenta uma transi¢ao de fase, entre uma fase de isolante
trivial e uma fase de isolante topolégica(LI et al., 2014). Nesse trabalho fizemos a andlise
por meio de primeiros principios da fase trivial desse material em heteroestruturas com o

isolantes topoldgico BisSes.

Struture Band - soc - 424 Struture Band - soc - 424  Struture Band - soc - 424 Struture Band - soc -424
1/10QL Bi2Se3-$b2Se3 7/10 QL Bi2Se3-Sb2Se3 10/10QL Bi2Sc3-Sb2Se3
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Figura 46 — Estados topolégicos nas interfaces dos BisSez com o ShySe3 e com o vacuo.
Para um sistema com duas slabs de SbaSes

Na Fig-46(b)-(c) pode ser observados os estados topolégicos das interfaces entre o
BisSes e 0 SheSes e os estados topolégicos da interface do BiySes e o vacuo, Fig-46(a)-(d),
¢ interessante observar que na interface do BixSes com o vécuo Fig-46(a)-(d) os estados

sao estados sem gap, os cones de Dirac se cruzam no ponto I' o que nao ocorre para o
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Fig-46(b)-(c), nesses casos vemos um gap nos cones de Dirac no ponto I' o que pode ser
explicado devido a pequena distancia entre as slabs B e C, o que leva a um overlap das
fungoes de onda que descrevem esses estados topoldgicos representados em (b) e (c) da
Fig-46.
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Figura 47 — Estados topoldgicos nas interfaces dos BisSes com o ShySes e com o va-
cuo.Para um sistema com duas slabs de ShySes

Quando aumentamos a distancia entre as interfaces com o I'T, nos removemos o overlap
das funcoes de onda das slabs B e C. O que pode ser observado por meio do fechamento
dos cones de Dirac nessas interfaces. Isso pode ser observado na Fig-47 (b)-(c) para
um sistema, com trés slabs de SbySes. Os cones da interface com o vacuo continuam da
mesma forma sem sofrer interferéncia, uma vez que esses nao sofrem interferéncia dos
estados topoldgicos das outras interfaces.

Por fim, analisamos o sistema infinito formado por 4 slabs de ShsSes e 5 slabs de
BisSes, sem vacuo e verificamos que os estados topologicos sdo bem caracterizados desde
que ocorra uma interface entre um isolante trivial com o I'T nao importando a natureza
desse isolante trivial. Como pode ser observado na Fig-48(a)-(b), note que essa estrutura
se repete indefinidamente, ou seja, ¢ uma estrutura tipica de bulk e que ainda nesses
casos nas interfaces temos estados topoldgicos de Dirac. O que é algo muito interessante

pois podemos produzir materiais que canais de condugao com correntes spin polarizadas
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Figura 48 — Estados topoldgicos nas interfaces dos BisSes com o ShoSez.Para um sistema
com quatro slabs de SboSes e cinco slabs de BisSes sem vacuo.

dentro do material, com baixo perda de energia e maior eficiéncia e ainda protegidos por

simetria de reversao temporal.
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Conclusao

Nesse trabalho abordamos conceitos fundamentais dos estados topolégicos em inter-
face entre isolantes topoldgicos e isolantes triviais. Nos verificamos a presenca de cones
de Dirac na interface de todos os materiais estudados . Em interfaces com vicuo(que
também é um isolante trivial) os estados topoldogicos possuem texturas de spin muito
bem definidas. O spin resultante é sempre perpendicular ao vetor k. E os férmions rela-
tivisticos possuem velocidades altissimas (da ordem de 10°m/s). Entretanto, quando um
isolante topoldgico forma uma interface com um isolante trivial ocorre hibridizacdo entre
os estados topoldgicos de superficie com os estados triviais do semicondutor. Mostramos
que a interacdo entre os estados topologicamente protegidos do BiySes e a banda de va-
léncia dos semicondutores I11-V estudados levam ao desdobramentos do cone de Dirac na

interface.

Um outro aspecto no estudo de interfaces diz respeito ao alinhamento das bandas
nesses materiais. Se do tipo I, do tipo II ou do tipo III, nesse sentido o band offset tem
um papel importante, pois caracteriza essa heteroestrutura e podera levar a transferéncia
de cargas nesses materiais. Um dos requisitos para obtermos estados topologicos com
spin bem definido para possiveis aplicagoes tecnologicas, é que o cone de Dirac situa-se
dentro do gap do semicondutor. Verificamos que isso ocorre de maneira clara para o
semicondutor AIN/BiySes. Verificamos uma grande transferéncia de carga do AIN para
o BiySes quando temos a terminacdo em uma monocamada de Al, via Bader. Para a
interface BisSes/InAs, a maior tranférencia de carga ocorre quando o isolante trivial é
terminado na monocamada de In. Essas transferéncias de carga levam a presenga de um
campo elétrico interno, que deslocam energeticamente os estados topologicos. Verificamos
que o estados topolégicos nem sempre estao localizados somente no camada interfaceado
com o trivial. Em alguns casos observamos que os estados topologicos penetram no trivial,
isso advém de um aumento de spin érbita induzido pela interface.

Por fim, também analisamos esses sistemas do ponto de vista de modelos efetivos. O

que nos ajudou a entender a hibridizacao entre os estados topoldgicos e os triviais. Ele

descreve tanto as energias quanto as texturas de spin, sendo uma ferramenta pratica e
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util para prevermos interfaces potenciais para aplicagoes tecnolégicas.
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7

APENDICE A

Teoria do Funcional de Densidade-DFT

A.1 Equacao de Schrodinger

Schrodinger propds a mecanica quantica ondulatoria, teoria baseada em uma equagao
diferencial para a onda de Luis de Broglie, apresentada abaixo:

{—%VQ + V(q,t)} U (q,t) = ih%

(46)

Denominada de equagao de Schrodinger dependente do tempo, onde o termo contido
entre chaves designa o Hamiltoniano dependente do tempo H (t) ou operador energia total,
e que descreve o sistema estudado. ¥(g,t) é a fungdo de onda do sistema.

Caso seja desconsiderado os efeitos oriundos de origem relativistica, a equacao de
Schrodinger permite descrever analiticamente o atomo de hidrogénio. Analisar sistemas
contendo muitos elétrons através desta equagao gera um alto custo computacional, além
da insercao de aproximagoes e técnicas que viabilizem sua solucao.

Nesse trabalho utilizamos a notagao tradicional de Schrodinger para a mecanica quan-

tica conjuntamente com a notagao de Dirac:

[ (@t ¥ (a,0)dg* = (9, | ;) (47)

Vamos utilizar a equacao de Schrodinger independente do tempo. O que nos permite
proceder a separacao de variaveis e desacoplar a parte temporal da parte espacial da
funcao de onda ¥, ao proceder assim podemos escrever: | ¥ (t)) = 32, Cj| ¢ (t = 0))d;(1),
onde a solugao da parcela espacial é obtida pela resolucao: H| ;) = E;| ¢;), enquanto a

parcela temporal possui a solugao trivial dada por:

() =exo (52 (a9
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A equagdo espacial do sistema fornecera os auto-estados | 1);), sendo seus respectivos
auto-valores de energia E;. Apds obtida a solucao espacial da equacao de Schrodinger, a

solucao completa do sistema pode ser expressa da seguinte forma:

9(0) = X0 vy (). (49

2 s . .
onde |C;|” fornece a probabilidade de encontrar a particula no estado v; com energia
E;.
Solucionar equacao (49) passa pela andlise do problema e da obtengao de uma hamil-
toniana que descreva esse sistema. Sendo assim, vamos analisamos um sistema de muitos
corpos, contendo N elétrons e M nucleos, de forma que o operador Hamiltoniano pode ser

escrito como:

M h2 . 1 N h2 . ) M N Za e2 N N 1
H==2 5o Vams g, Vim o L2 Ra|+5;;]n—m| -
50
e2 M M ZaZb
+—
2612::11;|Ra_Rb|

Usando unidades atdmicas para simplificar, isto é, a carga do elétron (e), sua massa
(me) e a constante de Planck dividida por 27,( /) foram igualadas a 1.

Na equacao acima o primeiro termo que corresponde ao operador energia cinética dos
nicleos (K,); o segundo termo energia cinética dos elétrons(K.); o terceiro termo atracao
nicleo-elétron(V,,.); o quarto termo energia potencial repulsiva entre os elétrons (V..); e o
quinto termo energia potencial repulsiva entre os nucleos (V,,,), o hamiltoniano pode ser

reescrito como:

Este sistema composto por elétrons interagentes e descrito pelo Hamiltoniano acima
nao pode ser resolvido analiticamente, uma vez que se trata de um problema de mui-
tos corpos, torna-se necessario a utilizacdo de aproximacgoes a fim de tornar o problema

soluvel.

A.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Esta aproximacao desacopla a parte eletronica da parte nuclear na expressao do Ha-
miltoniano(51). Como a massa do elétron é muito menor que a massa do nicleo; assim
considera-se que a energia cinética do niicleo seja muito menor que a energia cinética do

elétron. Portanto este termo sera desprezado na expressao do Hamiltoniano. De forma
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que H = K, + Ve + Ve + V.. Sendo assim podemos desaclopar a parte eletronica da
parte nuclear: H = H,.. + H,,., onde:

Hele = Ke + V;?,e + ‘/;ae (52)

Hnucl - Vnn (53)

Os auto-valores de H,, podem ser obtidos para um auto-estado que seja funcdo da
posigao nuclear |; (R)), uma vez que H,. comuta com as coordenadas das posicoes
nucleares, [Hee,R] = 0 ou RH,e = HeR, logo: Hee| ¥ (R)) = Ejle| ¥ (R)). Desta
forma, a energia dos estados eletronicos E;le(R) dependera das coordenadas nucleares, e
para obter-se a energia total do sistema E;Ot(R) que corresponde ao auto-valor de H para
um sistema de niicleos fixos, serd necessario adicionar aos valores da energia eletronica

Ejle(R) o termo correspondente a repulsao nuclear V,,,,:

o ele
E“ (R) = EZ (R - 55
J ( ) J ( )+az::11§l|Ra_Rb| ( )

Mesmo a aproximacao de Born-Oppenheimer sendo 1til, a equacao de Schrodinger
com H,., ainda se apresenta inviavel de ser resolvida numericamente, muito menos anali-
ticamente. Um dos métodos mais utilizados para a solucao do problema de muitos corpos

¢ a teoria do funcional da densidade DFT.

A.3 Teoria do Funcional de Densidade

A DFT é uma teoria que descreve a energia do sistema em termos da densidade de
carga p(r).E baseada nos teoremas de Hohenberg-Kohn e nas equagoes de Kohn—Sham.
A partir disso, é montado um ciclo de auto-consisténcia que pode convergir para o estado
fundamental do sistema. E considerado um método bem-sucedido em relacio ao seu
emprego em calculos de primeiros principios, sendo uma teoria que permite descrever

sistemas quanticos de muitos corpos de maneira mais adequada.

A.3.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn (HK)

Pierre Hohenberg e Walter Kohn apresentaran sua teoria, mais conhecida por Teoria
do Funcional de Densidade (DFT) em 1964. Nesta teoria deseja-se obter a densidade ele-
tronica p(r), grandeza fisicamente observavel e que contém toda a informacgao do sistema,

em oposicao ao formalismo de Schrodinger onde é obtida a fun¢ao de onda ¥ (g, t), o qual
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nao constitui uma grandeza fisicamente observavel. O DFT fundamenta-se nos seguintes
tecoremas(MORGON; COUTINHO, 2007):
Teorema I:

Para todo sistema de particulas interagentes que estdo sobre a influéncia de um po-
tencial externo V.. (), este potencial é determinado unicamente (funcional 1inico) exceto
por uma constante, pela densidade eletronica de particulas no estado de menor energia
(estado fundamental) po(r).

Teorema II:

A energia como um funcional da densidade E(p) pode ser definida e é vdlida para
qualquer potencial externo Ve (r). Para um determinado potencial, o valor exato da
energia no estado fundamental Eo(p) € o minimo global do funcional energia, sendo a
densidade que minimiza este funcional a densidade exata do estado fundamental po(r).

Os teoremas apresentados evidenciam que a menor energia do sistema (energia do
estado fundamental) pode ser determinada através da expressao corretas da densidade de
carga po(r), obtida por meio do potencial externo V,,.(r). Ou seja, o DET corresponde a
uma teoria que fornece o valor exato para a energia do estado fundamental E, entretanto
esta teoria nao nos fornece uma maneira (método) de obtermos tal energia, método este
que posteriormente fora proposto por Kohn e Sham. Uma consequéncia importante destes
teoremas é que sua utilizacao reduz o calculo computacional necessario para resolver o
sistema, uma vez que deixa-se de lidar com 3N variaveis (x, y e z de cada um dos N
elétrons) para trabalhar apenas com 3 varidveis referente a densidade de carga (sem a
perda de informagao do sistema), outra importante consequéncia é a insergao do conceito

dos funcionais da densidade eletronica.

A.4 Equacgoes de Kohn-Sham

O funcional de energia total de um sistema pode ser escrito como
Elp] = Ty[p] + Unlp] + Vp] + Exc, (56)

onde Ti[n] e o funcional da energia cinética para o sistema de uma tnica particula, Ug[p]
¢ o funcional do potencial de interagao elétron-elétron de Hartree, V[p] é o funcional do
potencial externo, e F,. é o funcional de energia de troca-correlacao. Este ultimo termo
inclui efeitos de correlacao de energia cinética que nao estao incluidos em Ty[p] e efeitos
de interacgao elétron-elétron que vao além do potencial de Hartree. A variacdo funcional

da equacao (56) fornece

OF oT 0E,.

5o~ sp(n) T o) o) ey =
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onde p é o multiplicador de Lagrange para a minimizagao do funcional (56). Para resolver
a equacao (57) vamos considerar um sistema de uma tnica particula interagindo com um
campo médio,
0T
—— () =p (58)
op(r)
Comparando as equagoes (57) e (58) é possivel mapear o sistema de muitos elétrons com

o sistema de uma tnica particula em um campo médio a partir do potencial efetivo.

5Eacc
op(r)

A estrutura eletronica e energia total do sistema de uma tnica particula em um campo

vs(r) = vy (r) +o(r) +

(59)

médio é obtido pela equacao

(T2 0 (1)i(x) = esi(r), (60)

2m
que é conhecido como equacao de Kohn—Sham. Os érbitais ¢; sdo chamados de orbitais

de Kohn—Sham, e densidade eletronica é dada por

o) = [6i(r), (61)

onde a soma ¢ realizada sobre todos os estados ocupados. O funcional da energia ciné-
tica depende explicitamente dos orbitais de Kohn—Sham que depende implicitamente da

densidade eletronica, obtendo dessa forma

L)) =~ 3 [ roi0) Vo). (62)

A.4.1 Aproximagoes para o termo de troca e correlagao

A aproximacao utilizada para a determinacao dos termos de troca e correlagao é muito
importante, uma vez que esta ira determinar a precisao do calculo a ser realizado. No
presente trabalho ¢ utilizado & aproximacao do gradiente generalizado (GGA), entretanto

para sua melhor compreensao sera discutido inicialmente a aproximacao da densidade

local (LDA) do qual o GGA ¢ derivado.

A.4.2 Aproximacgao da Densidade Local - LDA

Nesta aproximagao assume-se que a energia de troca e correlagdo por elétron €q. (p)
em um dado ponto 7, seja igual a energia de troca e correlagdo por elétron de um gas
homogéneo de elétrons que possua a mesma densidade eletronica p () neste ponto. A
ideia bésica do LDA é que se pode tratar um sistema nao homogéneo como sendo dividido

em N volumes homogéneos, em cada um destes volumes calcula-se a energia considerando
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sua densidade eletronica como sendo igual a densidade eletronica do gas homogéneo.
Desta forma transforma-se um sistema que nao ¢ homogéneo em um sistema localmente
homogéneo.

A energia de troca e correlagao do sistema poderéd ser obtida caso seja somado a energia
por elétron correspondente a cada volume, assim tem-se: E.,.(p) = ;€218 (p) .p;(r),
onde p; (r) = %7 No limite em que o ntimero de volumes tenda ao infinito (N; — 00) e
consequentemente o volume tenda a zero (V; — 0), tem-se que a expressao acima se torna
uma integracio: Ee. (p) = [ €99 (p) .p(r)dr®. Onde o potencial de troca e correlagio

Vze|(r)] é obtido da seguinte forma:

) )
Vere () = - Fese () = - [ €508 ) plr)ar”. (63)

A energia de troca e correlagdo por elétron €. (p) pode ainda ser tratada separa-
damente, ou scja, dividida em um termo correspondente a troca ¢ outro termo corres-
pondente a correlacdo €. (p) = € (p) + €. (p). Onde o termo correspondente a troca
€z (p) é bem conhecido, entretanto o termo da correlagdo €. (p) é muito complexo, nao
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 perturbacao é
a parametrizacao de Perdew e Zunger, sendo esta construida com resultados oriundos de
calculos de Monte Carlo quantico propostos por Ceperley e Alder’ para um gés de elétrons
homogéneo.

Esta aproximacao possui bons resultados para sistemas cujas densidades eletronicas
variam lentamente. Como ponto negativo, a LDA subestima a energia de correlagao €. (p),
enquanto supervaloriza a cnergia de troca €, (p), nao fornecendo bons resultados para
sistemas onde a densidade eletronica p (r) seja fortemente nao uniforme. Uma solugdo
para este problema é expressar a energia de troca e correlagdo por elétron €'omee (p)
em termos do gradiente da densidade Vp (7), originando desta forma a aproximagao do

gradiente generalizado - GGA.

A.5 Aproximacao do Gradiente Generalizada - GGA

Vamos utiliza uma fungdo que ndo dependa apenas da densidade local p(r), para
melhorar a aproximacao LDA, mas que também dependa do gradiente desta densidade
Vp (7). Assim a expressao para a energia de troca e correlagao Ec,. (p) assume a seguinte

forma:
Ecec () = [ £(p, Vp)dr*, (64)

homog
exc

ou seja, a energia de troca e correlacdo por elétron e (p) do sistema homogéneo
é substituida por uma funcao local da densidade eletronica e do gradiente da densidade.

Esta fungao f(p, Vp) é escolhida através da anélise do comportamento da energia por
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elétron €., (p) em determinadas situagoes, sendo uma das propostas mais utilizadas a pa-
rametrizagdo de Perdew, Burke ¢ Ernzerhof (PBE)(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF,
1996).

A.6 Funcoes de Base — Expansao dos Orbitais de KS

Anteriormente, obtivemos as equagoes de Kohn-Sham:

Hpespi (r) =£i¢: (1) (65)

p(r)=>¢:(r)[" (66)

Durante a resolugao destas equagoes pelo DFT, as fungoes de onda de KS ¢; (r) sdo
expandidas em uma determinada base. Atualmente existem intimeras formas de realizar
esta expansao, cada uma variando com relacao ao tipo de base escolhida. Para fungoes de
base que sejam fixas, as expansodes usuais sao a expansao em ondas planas e a combinagao
linear de orbitais atomicos (LCAO)(ASHCROFT; MERMIN, 2011). A escolha da base
utilizada para a expansao dos ¢; (1) é de crucial importancia para a precisao do célculo.

Para um sistema periédico, como o do presente trabalho a expansao em ondas planas
dos orbitais ¢; (r), se fundamenta na teoria de Bloch. Esta teoria se baseia no fato
de que um cristal é composto por um arranjo simétrico e infinito de pontos que estao
distribuidos sobre todo o espaco, cada um destes pontos define um célula unitéaria, sendo
que sua translagao através do vetor T' = nj.a; + ns.as + nz.az, para todos os valores
possiveis dos n° inteiros ni, ny e nz ird compor todo o cristal. Com base na periodicidade
da rede cristalina, tem-se que os elétrons irdo interagir com um potencial peridédico que se
repete por todo o cristal, e por consequéncia as auto-fungoes que descrevem estes elétrons
também possuiram a mesma periodicidade do potencial.

Basicamente o teorema de Bloch afirma, que o efeito desta periodicidade é modular
a auto-funcdo de onda progressiva da particula livre 1, (r) = A.e®®"  de tal forma que
em vez deste possuir uma amplitude constante A, ele possuird uma amplitude variavel

zk:.r’ onde

ug (r) que muda com a periodicidade T' da rede, isto é: ¥y (r) = ug(7).e
uy (r) possui a periodicidade da rede cristalina, dependendo do vetor de onda k, onde:
ug (r) =up (r+T) =ug (r +n.T), sendo n um nimero inteiro.

O efeito desta periodicidade é entao modular de forma peridédica a amplitude da so-
lucido de particula livre, sendo v (7) = uy (7)€" conhecido como fungao de onda de
Bloch. A fungao uy (r) se assemelha a auto-fun¢do de um fon isolado, onde sua forma
exata depende do potencial particular considerado e do valor de k; uma consequéncia

destas equacoes é que:

@Z)k (’I’ + T) = Up (’I" + T) ‘eik-(r—}—T) = (’I") .eik.r'eik.T _ wk (’I") .€ik'T
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kT as fungdes de onda 1y, (r) sdo

Conclui-se que a menos da diferenca de fase e
idénticas dentro de um periodo T, e que o teorema de Bloch propde, que a solugao da
equagao de Schrodinger para um potencial periédico V (r) = V(r 4+ T') também deva ser
periodica.

Assim percebe-se que neste teorema, as auto-fungoes ¥y (r) sdo escritas como um
produto de ondas planas vezes uma funcao uy (r) que respeita a periodicidade do cristal,
entretanto uy (r) também pode ser expandida utilizando-se um conjunto de ondas planas.
Com base nestas informagoes e na metodologia empregada neste trabalho (DFT), as
auto-fungoes descritas pelos orbitais ¢;; (r) de KS, serdo expandidas da seguinte forma:
o () = fi (r) .€®"! onde f; (r) é o termo que carrega a periodicidade da rede (similar
a ug), sendo expandido em um conjunto de ondas planas, da seguinte forma: f;(r) =
¢ Cig-e'G7, logo: ¢ (1) = Yg Cig.e'C.elkrl = 57 C; i) € *+ T G ¢ um vetor
de translagdo da rede reciproca.

Nesta expansao, alguns coeficientes Cj ;) serao mais importantes que os demais,
sendo aqueles que fornecem as ondas planas cuja energia sao menores do que uma de-
terminada energia de corte; e somente estes coeficientes irdo formar a base. Assim a
expansao na base de ondas planas podera ser truncada, de acordo com a seguinte condi-
¢ao: %|k + G]Q < FEiorte, onde E e € 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 utilizagdo computacional, e em virtude de que o tnico parametro que a

controla é a energia de corte.

A.7 Método do Pseudo-potencial

O método do pseudo-potencial(TROULLIER; MARTINS, 1991) trata-se de uma apro-
ximagao empregada para obtenc¢ao do potencial externo V.., (p) (potencial efetivo), pre-
sente na expressao da energia como um funcional da densidade E (p). Neste método a
carga do atomo ¢ analisada como sendo dividida em duas partes, uma correspondendo
a carga dos clétrons presentes nas camadas internas em conjunto com a carga do nu-
cleo, constituindo o que se chama de caroco. Enquanto a outra corresponde a carga dos
elétrons de valéncia, ou seja, dos elétrons mais afastados do nicleo, encontrando-se nas
camadas externas do a&tomo e sendo os principais responsaveis pelas ligagoes quimicas em
virtude de estarem fracamente ligados ao nicleo, sendo bem conhecido que a maioria das
propriedades fisicas dos solidos é dependente dos elétrons de valéncia.

A utilizacao deste método simplifica o custo computacional para a realizacao do DF'T,
ao substituir o potencial i6nico do nicleo e dos elétrons de caroco pelo pseudo-potencial
atomico, ou em outras palavras, a fun¢do de onda na regido de caroco que apresenta

uma grande oscilacao e substituida por uma pseudo-fungiao de onda que seja suave (den-
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tro de um raio r. chamando de raio de corte). Este método descreve explicitamente o

comportamento eletronico apenas dos elétrons de valéncia por meio de ondas planas.

Atualmente para o calculo do pseudo-potencial existem basicamente os métodos dos
pseudo-potenciais empiricos os quais envolvem um conjunto de parametros de origem
experimental, e os pseudo-potenciais ab-initio (primeiros principios) que sao construidos
de forma a obter a solucao da equacao de Schrodinger e das equagdes de Dirac para o

4tomo.

Nesta metodologia, o pseudo-potencial é construido de forma que o potencial obtido
seja igual ao potencial real, acima do raio de corte r. (raio de uma esfera centrada no

atomo). Para a utilizacdo deste método as seguintes condi¢bes devem ser obedecidas:

1) Os auto-valores &; (KS) obtidos para os estados de valéncia atdémicos devem ser por

construgdo idénticos aos autovalores £ obtidos com o pseudo-potencial (£ = &);

2) As auto-fungoes relativas a solugao exata (carogo + elétrons valéncia) e as auto-fungoes

obtidas com o pseudo-potencial devem ser iguais a partir do raio de corte r:

PP (1) = 1;(r) para r > 1;
3) As integrais de 0 a r com r > r., das densidades de carga da solucao exata devem ser

iguais as das solugoes obtidas com o uso do pseudo-potencial, esta condigao é chamada

de conservacao da norma:
Ji 1 (@)Pdr = J5 [0F° (v) [Pdv o (@il re = (V1 10F") re;
4) A derivada logaritmica da pseudo-funcao (funcao de onda obtida com o pseudo-

potencial) deve convergir para a derivada logaritmica da fun¢ao de onda exata:
2 2
2. [(r?) L Lin(?")] = 4 [ [vi(x) Pdr para T > 1;
5) As pseudo-fun¢oes ¥* (r) nao devem possuir nés nem singularidades e que sejam con-

tinuas assim como devem ser suas derivadas primeira e segunda; esta pseudo-funcao deve

descrever corretamente os estados eletronicos dos elétrons de valéncia.

Para valores de r < 1., as pseudo-fungoes 1’ (r) devem ser modificadas de forma que
todas as condigbes acima sejam satisfeitas, havendo certa flexibilidade para sua obtencao,
de modo que seja possivel otimizar a convergéncia do pseudo-potencial para bases de
interesse, onde o melhor pseudo-potencial escolhido sera aquele que minimizara o niimero

de funcoes base necessarias para se encontrar a meta desejada.

A geragao do pseudo-potencial para um determinado atomo é feita através de um
calculo ab-initio, onde através do DF'T serao resolvidas as equagdes de Kohn-Sham. Inici-
almente resolve-se de forma auto-consistente a equagao de Dirac com o potencial V,,. (p)
e a Ee.e (p) dados pela teoria do LDA ou GGA, obtendo-se assim o potencial, as auto-
funcdes e os seus respectivos auto-valores. Entretanto, o método do pseudo-potencial
apresenta a desvantagem da perda de informacao a respeito da densidade de carga e a

funcao de onda nas regides proximas ao nucleo.
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A.8 Método PAW

O método PAW (Projector Augmented-Wave method)(BLOCHL, 1994) diferente-
mente do método dos pseudo-potenciais, durante o célculo sdao levados em consideracao
todos os elétrons do sistema (incluindo os da regido de carogo), desta forma o PAW corres-
ponde a um método ab-initio apelidado de all-electron (AE). O PAW é essencialmente uma
unificagdo das ideias dos métodos do pseudo-potencial(SINGH; NORDSTROM, 2006)
e o de Ondas Aumentadas (Augmented Wave - AW), combinando partes de ambas as
aproximagoes em um tnico método para o tratamento da estrutura eletronica( KRESSE;
JOUBERT, 1999).

O método de Ondas Aumentadas (AW) mencionado acima, analisa a regidao de caroco,
por meio de uma expansao em orbitais atémicos d as fungoes de onda, enquanto que na
regiao intersticial (elétrons de valéncia) é utilizado uma base de ondas planas. Cada uma
das regides ira obter uma solucao parcial, entretanto este método estabelece uma interface
entre as duas, de modo a garantir a continuidade e linearidade das fung¢oes de onda.

O método PAW | apresenta uma base completa composta pelas expansdes em orbitais
atomicos e ondas planas, o que reduz os erros que costumam ser gerados pela escolha
do conjunto de base. Desta forma, este constitui numa poderosa ferramenta para a

investigacao de estruturas complexas, como moléculas, superficies e sélidos.



87

APENDICE

Acoplamento Spin Orbita e equacio de

Dirac

B.1 Acoplamento spin-6rbita
O potencial V (r) é um potencial central, assim temos que

vV (r) = %dzy)'r. (67)

Se fizermos a substituigdo da equagdo (67) no termo o.(VV x p) do acoplamento

spin-orbita encontramos

1dV 1dV
- o=-—Lo.
r dr (rxp)o r dr i (68)

h

O operador de spin S = g0, assim temos,

1 1dV

Heop = —— -
S0 " om2e2 1 dr

(L.S). (69)
Na base s., o acomplamento spin érbita torna-se

1 1dV 1
= 29m2c2 ;%[Lzsz + §(L+S_ + L_S+)]‘ (70)

Hso

Escrevendo as fungoes de onda como

2
Vi)
Essa interagao pode ser incluida na parte nao-local do pseudo-potencial ou da interagao

all-electron do Paw.
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B.2 Equacao de Dirac

Vamos deduzir nessa secao as equagoes de onda relativistas que recuperem a equacao
de Schrodinger no limite de baixas energias (ou baixas velocidades). Uma proposta de
deducao da equacao de onda relativistica foi fei por Dirac. Nessa proposta, a equacao de
onda ¢ escrita em um ansatz de uma equacao diferencial de primeira ordem no tempo e

no espaco. O ansatz da equagao de Dirac é;

H|W¥) = (a.pc + fmc?) [¥) (72)
onde os coeficientes o = (g, g, a3) e  sdo determinados de forma que satisfagam
H?|¥) = (p*c? + pm*c") |V). (73)

Considerando as equagdes (72) e (73) podemos determinar a natureza dos coeficientes
a e . Substituindo (72 em (73), obtemos

H? = (qupic + ﬁch)(oszjc + 6mc2)

(74)
= [(:?p* + (i + ajaq)pipic®) + (iB + Bag)pime® + B2m2cl.
Comparando agora essa ultima equacao com a equagao (73), obtemos
a12 = Oz22 = 0[32 = 1, (75)
as relacoes de anticomutagao sao dadas por;
Oéi,ﬂ = O,Oéi7CVj :O,Z (76)

Como os coeficientes «; e [ anticomutam, eles nao podem assumir valores escalares.

Vamos considerar que os coeficientes «; ¢ 5 sdo matrizes quadradas em estados [¢)
que sao matrizes coluna.

A menor dimensionalidade para as matrizes «; e  sao matrizes 4z4. Os estados [¢)

serao matrizes coluna na forma

Ix1)
w = | @

X3)

IX4)
Uma condicao necessaria para um conjunto de solugoes deve ser satisfazer as condi¢oes
(75) e (76), qualquer conjunto de matrizes 4x4 que satisfacam essas condigoes podem ser

escolhidas como suas representacoes. A escolha mais comum é a representacao de Dirac-

Pauli:
0 1o, 0
a=(" 7 )= , (78)
o 0 0 —lox
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Como a representacao usada ¢ escrita em blocos de 222, podemos escrever o estado

_ | |#
V) = ( ) ) (79)

|¢>_<|X1>>7W>_<’X3>) (50)
Ix2) | X4)

Considerando as matrizes « e [, a equacao de Dirac se torna o conjunto de equagoes

quantico como

onde

acopladas,

(H —mc?) |¢) = (o.p|v), (81)

(H +mc*) [¢) = (a.p[¥), (82)

A interacdo da particula com um potencial externo V é dada por

H-—H-V, (83)

De onde obtemos as equacoes de Dirac, dadas a abaixo.

(H =V —mc*)|¢) = (a.p) [) (84)

(H =V +mc*)[¢) = (o.p)|9) (85)



