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Resumo

Neste trabalho, estudamos os efeitos nas propriedades eletronicas e topologicas cau-
sados por defeitos pontuais em um isolante topolégico bidimensional (bismuteno). Esta
pesquisa se baseia em calculos de primeiros principios utilizando a teoria do funcional
da densidade (DFT) com a aproximagdo do gradiente generalizado (GGA), e a corregdo
de Hubbard em uma das estruturas dopadas. No bismuteno, foi investigado os efeitos
causados pela substituicdo de um atomo de bismuto por: um &tomo de estanho (Sn),
um atomo de telario (Te) e um atomo de vanadio, dopagens tipo p, tipo n e magnética
respectivamente, com 5.5% de defeitos em cada sistema. Em todos os cenérios, a simetria
de inversao foi quebrada, de modo que para calcular os invariantes topologicos utilizou-se
os centros de carga de Wannier (WCC). Em todos os sistemas foi verificado que as fases
topologicas foram mantidas. Para identificar o comportamento dos estados de borda,
contruimos uma nanofita com a impureza localizada préximo a uma das bordas. Para os
defeitos nao-magnéticos (Sn e Te), os estados devido a impureza interagem com os estados
metéalicos deslocando os pontos de Dirac para valores diferentes de energia em comparagao
a borda nao dopada. A magnetizacao do V, que é perpendicular ao plano da célula, leva
a uma abertura de gap nos pontos de Dirac nas duas diferentes estudadas neste trabalho,
o V proximo e distante a uma das bordas. Também foi analisado a textura de spin dos
canais condutores e a componente (S,) se mostrou dominante em todos o casos, mas com
algumas peculiaridades para o V préximo a uma das bordas.

Palavras-Chave: Isolantes Topoldgicos 2D, Defeitos Pontuais, Teoria do Funcional

da Densidade, Estrutura Eletronica.



Abstract

In this work, we have studied the effects of point defects on the electronic and topolo-
gical properties of a two-dimensional topological insulator (bismuthene). This research is
based on first principles calculations using the Density Functional Theory (DFT) with a
Generalized Gradient Approximation (GGA), and the Hubbard correction in one of the
doped structure. In bismuthene, we investigated the effects caused by substitution of a
single Bismuth atom by: a Tin atom (Sn), a Tellurium atom (Te) and a Vanadium (V)
atom, p-type, n-type and magnetic doping respectively, 5.5% of defect for each system.
In all scenarios the inversion symmetry was broken, so to calculate the topological inva-
riant it was used Wannier Charge Centers (WCC). For all the systems we verified that
topological phase is maintained. To identify the edge states behavior, we construct a
nanoribbon with the impurity near to one of the edges. For non-magnetic (Sn and Te)
defects, the states from impurities interacts with the metalic states and moves the Dirac
point to different energy values in comparasion with the undoped edge. The magneti-
zation of V, which is out-of-plane, leads a band-gap opening at the Dirac cones in two
different configuration studied in this work, V near and far away to the edge. We also
analyzed the spin texture of conduction channels and the (S,) component showed to be
dominant in all cases, but with some peculiar caracteristics when V is near to an edge.

Keywords: 2D Topological Insulators, Point Defects, Density Functional Theory,

Electronic Structure.
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Capitulo 1

Introducao

O século XX foi um periodo marcado por uma revolugao na ciéncia, o surgimento de
duas novas teorias (quantica e relatividade) mudaram certas concepgoes da fisica classica
e possibilitaram um grande avango na tecnologia. Os avancos tecnoldgicos permitiram
uma série de inovacgoes e melhorias de técnicas experimentais, com isso, diversos novos
fendmenos foram verificados. Desde a descoberta do efeito Hall em 1879, novas versoes
deste efeito puderam ser previstas e observadas. Uma espécie de complemento do efeito
Hall é o efeito Hall quantico, verificado por Klaus von Klitzing [7] cerca de cem anos
apo6s a descoberta feita por Edwin Hall. Este experimento, que é realizado em campos
magnéticos intensos e temperaturas baixas, evidencia que a resisténcia Hall concorda com
o fenomeno classico em uma certa faixa, variando linearmente com o campo magnético
externo, porém a medida que este campo se intensifica, nota-se que a resisténcia Hall é
quantizada. Este feito rendeu a Klaus von Klitzing o prémio nobel de fisica em 1985. Nos
anos seguintes, outras formas deste efeito foram verificadas, como o efeito Hall quantico
fracionario e o efeito Hall quantico de spin [8, 9].

Com a descoberta do efeito Hall quantico surgiu o interesse de buscar novos estados
da matéria, em 2005 Kane e Mele propuseram o efeito Hall quantico de spin [8]. Dife-
rentemente do efeito Hall quantico comum, para este sistema o campo magnético externo
nao é necessario, pois o acoplamento spin-6rbita, que é um fendmeno relativistico intrin-
seco ao material, desempenha este papel. Nos materiais em que sao verificados o efeito
Hall quantico de spin, seu interior possui o comportamento de um isolante comum e nas
bordas verifica-se um comportamento metélico. No interior do material, a adicao dos
efeitos relativisticos nos calculos leva a uma inversao de bandas entre o topo da banda de
valéncia e fundo da banda de conducao.

Os materiais em que ocorrem o efeito Hall quantico de spin sao chamados de isolantes
topologicos, o termo envolvendo a topologia indica que as fungoes de onda dos elétrons
geram um espago de Hilbert de topologia nao trivial [10], de modo que nao é possivel co-
nectar um isolante comum a um isolante topologico sem uma forte alteracao no sistema.

Por conta da auséncia de um campo magnético externo, estes materiais sao protegidos

14
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pela simetria de reversao temporal, consequentemente os estados metalicos sao topologi-
camente protegidos e possuem retroespalhamento nulo. Estes estados de borda possuem
uma caracteristica peculiar que é a presenca de canais spin-polarizados, onde se propaga
um canal de spins up em uma direcao e na direcao contraria um canal de spins down,

como ilustra a Figura (1.1) a seguir.

X1: topological insulator edge states X2: trivial insulator

Figura 1.1: Representacao dos canais de spins da borda de um isolante topologico em
contato com um isolante trivial, que também pode ser o vacuo. Imagem retirada de [1].

Através de pogos quéanticos de CdTe/HgTe/CdTe, o telureto de mercirio (HgTe) foi o
primeiro isolante topolégico a ser verificado experimentalmente, a previsao tedrica se deu
em 2006 e a verificagao experimental em 2007 [11, 12]. Em 2008, por meio de experimentos
com Espectroscopia de Fotoemissio Resolvida em Angulo (ARPES!), verificou-se expe-
rimentalmente o primeiro isolante topolégico tridimensional, o BiggSbg 1 [13, 14]. Desde
entdo, diversos outros materiais tanto bidimensionais (por exemplo: siliceno, bismuteno
e staneno) [15, 16, 1| quanto tridimensionais (como o seleneto de bismuto e telureto de
bismuto )[17, 18], foram sintetizados e verificados como isolantes topoldgicos.

Por conta das propriedades eletronicas, semicondutores sao vastamente utilizados no
estudo dos isolantes topologicos. Estes materiais sao caracteristicos por possuirem uma
regiao proibida menor que 2 eV entre o ponto mais alto da banda de valéncia e o ponto
mais baixo da banda de condugao (gap de energia) [19, 20]. Os semicondutores intrinsecos
possuem a banda de valéncia totalmente preeenchida e sao isolantes na temperatura 0 K.
Uma das grandes vantagens destes materiais é a sensibilidade a temperatura ambiente,
devido ao pequeno gap de energia em alguns sistemas, os efeitos da temperatura podem
levar a excitacao eletronica, resultando em uma transicao dos elétrons para a camada de
condugao. Os buracos (lacunas) na camada de valéncia, que geralmente sao causados por
dopagens ou pela transicao de elétrons para a camada de condug¢do, também possuem
uma grande importancia e contribuem para a mobilidade dos elétrons no sistema. Estes
buracos sao fundamentais para alguns dispositivos, como os transistores [20)].

Os semicondutores tem sido vastamente aplicados no cotidiano, por exemplo em dis-
positivos de computadores que sao feitos a base de silicio. A manipulacao destes materiais
com defeitos pontuais ou impurezas pode mudar consideravelmente as propriedades ele-

tronicas, trazendo possiveis melhorias ao sistema. As dopagens dos tipos p e n sdo ampla-

Do inglés para Angle-Resolved Photoemission Spectroscopy.
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mente exploradas na manipulacao de materiais semicondutores. A do tipo p consiste na
substituicao de um atomo da estrutura por um atomo com um elétron a menos, deixando
um “buraco” na camada de valéncia por conta de uma ligagdo nao preenchida. A tipon é
feita através da substitui¢ao por um atomo com um elétron a mais. Um bom exemplo da
alteracao nas propriedades eletronicas causadas por dopagens em semicondutores é atra-
vés da dopagem na estrutura de silicio com um atomo de boro, ao adicionar um atomo de
boro na proporcao de 10° atomos de silicio, melhora-se em 103 vezes a conducao elétrica

do sistema |21]. A Figura 1.2 a seguir contém um exemplo de dopagem tipo n e tipo p.

N-type silicon P-type silicon

Figura 1.2: Representacao da cadeia de atomos de silicio com a dopagem com um atomo
de arsénio, configurando uma dopagem tipo n (a esquerda) e uma dopagem com um &tomo
de boro, configurando uma dopagem tipo p (& direita). Imagem retirada de [2].

Este trabalho tem como principal objetivo estudar os efeitos causados por defeitos
pontuais em um isolante topolégico bidimensional. Por meio de célculos de primeiros
principios, baseando-se na teoria do funcional da densidade, foi estudado trés defeitos
pontuais na monocamada de bismuto. Os defeitos consistem na substituicao de um atomo
de bismuto por um atomo que gera: dopagem tipo p (estanho), dopagem tipo n (teldrio)
e impureza magnética (vanadio). Para cada dopagem, analisou-se os efeitos causados nas
propriedades do bulk e das bordas. Em todos os casos, o indice Z, = 1 se manteve.

O primeiro capitulo desta dissertacao contém uma breve introducao aos principais
temas que envolvem este trabalho. O segundo capitulo contém a metodologia em que
esta pesquisa se baseia, a teoria do funcional da densidade e algumas aproximacoes para
o termo de troca e correlagao. O terceiro capitulo é voltado para o estudo dos isolantes
topologicos, com uma breve introducao a topologia no ambito da mateméatica e a conexao
com a fisica, ainda neste capitulo aborda-se a teoria da fase de Berry e as funcoes de
Wannier. Em seguida, no quarto capitulo, discute-se os resultados obtidos. Comegando
pelos resultados premiliminares, investiga-se as propriedades eletronicas e topologicas da
monocamada de bismuto e compara-se com resultados da literatura, em sequéncia, estuda-
se o sistema com as trés dopagens pontuais, separando-os em bulk e estados de borda.

Por fim, o quinto capitulo contém as conclusoes e perspectivas futuras para este trabalho.



Capitulo 2

Metodologia

Nos tltimos cem anos, os avangos da mecanica quantica consolidaram uma area im-
portante da fisica atual que é a fisica da matéria condensada. Sempre foi de interesse da
humanidade a invencao e o aprimoramento de sistemas que possam ser utilizados para
melhorar o cotidiano, por exemplo, aparelhos celulares, computadores ou televisores. Com
as equagoes de Dirac e de Schrédinger é possivel estudar fenomenos quanticos que ocorrem
nos materiais, mas, a depender do sistema fisico, o processo de resolucao das equacoes
fundamentais da mecanica quantica pode ser inviavel. Uma solucao analitica é possivel
apenas para sistemas mais simples, de modo que em sistemas com mais de trés corpos se
torna necessario o uso de aproximagoes [22].

Um material é composto basicamente por nicleos (que sao formados por protons
e néutrons) e elétrons. Dependendo do sistema, a solugdo da equagao de Schrodinger
tem bons resultados e oferece uma boa descrigao dos fendémenos em comparacao com o0s
resultados experimentais. Em alguns casos esta equacao possui uma solucao exata, por
exemplo para o atomo de hidrogénio [23]. Para um material, a equacao de Schrodinger é
dada por:

HY = FE,,,V, (2.1)

a funcao de onda tem dependéncia com as coordenadas dos elétrons e dos ntcleos ¥ =
U(ry,....,rNn, Ry, ..., Ry). O Hamiltoniano em unidades de Hartree [24] é descrito da

seguinte forma:
\% V? ZiZy Zr
=— — — — (2.2
252t Zm—m Z|RI—RJ\ 2w ®Y

Os indices mintisculos correspondem aos elétrons e suas coordenadas, enquanto os maits-
culos correspondem aos ntcleos e suas coordenadas. O primeiro e o segundo termo sao as
energias cinéticas dos elétrons (7,) e dos nicleos (Ty), respectivamente. O terceiro termo
corresponde a energia potencial de repulsao entre os elétrons (W,), em seguida tem-se a

repulsao entre os niicleos (Wy), e por fim, o quinto termo corresponde a energia poten-

17
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cial coulombiana atrativa elétron-nicleo (V},), também chamada de potencial externo. O

Hamiltoniano em termo dos operadores é descrito como:
H=T,+Ty+W,+Wnx+1V,.

A solucao da equagao (2.1) é inviavel devido as N coordenadas acopladas e a quan-
tidade de atomos envolvidos em um sistema fisico, por exemplo, um centimetro ciibico
de NaCl contém aproximadamente 10?2 4tomos [25], onde cada 4tomo de sodio possui 11
elétrons e cada atomo de cloro possui 17. Nao é possivel obter uma solucao analitica da
equacao de Schrodinger para sistemas grandes, porém é possivel obter resultados apro-
ximados e estudar algumas propriedades destes materiais quando recorremos a algumas
aproximacoes, uma destas é a Aproximacao de Born-Oppenheimer (ABO) |26].

A ABO, ou aproximagao dos niicleos fixos, considera a massa do elétron (da ordem de
1073! kg) em relagao a massa do niicleo (da ordem de 10727 kg), de forma que, devido a
ordem de grandeza das massas, considera-se a massa do nicleo como infinita em relacao a
massa do elétron, consequentemente os niicleos sao tidos como fixos. Com o Hamiltoniano

puramente eletronico, tem-se:

H=T,+W,+V,.

A equacao de Schrédinger assume entao uma nova forma com a funcao de onda puramente

eletronica ¥ = U(ry, ..., ry):

%
_22:7+Zi:vn(rl Z Im—r]\ U =FEU. (2.3)

Porém, mesmo com a aproximacao, ainda trata-se de uma equacao complexa para
resolver, pois ainda temos um sistema de N elétrons. Para contornar este problema, o
proximo passo é apresentar a Teoria do Funcional da Densidade, que simplifica o método

de resolucao de sistemas grandes tornando-os menos custosos computacionalmente.

2.1 Teoria do Funcional da Densidade

Embora alguns pesquisadores como Thomas e Fermi propuseram o estudo de sistemas
via densidade eletronica no lugar da funcao de onda, considera-se o artigo de Hohenberg
e Kohn publicado em 1964 como a origem da Teoria do Funcional da Densidade (DFT?)
[27]. Neste artigo, a grande contribui¢ao para a DFT esta nos teoremas de Hohenberg-
Kohn, que consolidam o estudo da energia do estado fundamental de um sistema por
meio da sua densidade eletronica. Devido as grandes contribui¢oes desta teoria e da

implementacao computacional, Walter Kohn e John Pople foram laureados com o prémio

Do inglés para Density Funcional Theory.
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nobel de quimica em 1998.

2.1.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Considerando um tratamento nao-relativistico para um sistema de N elétrons intera-
gentes no estado fundamental, o primeiro teorema aborda uma relagao entre a densidade
eletronica e o potencial externo [28].

Teorema 1: A menos de uma constante aditiva, o potencial externo V,, € determinado
de maneira univoca pela densidade eletronica do estado fundamental.

Para provar o primeiro teorema, considera-se que a densidade eletronica do estado
fundamental de um sistema com energias nao degeneradas pode ser obtida através de dois
potenciais externos diferentes V,, e V!, dando origem a duas funcdes de onda (V¥ e W)

para o mesmo sistema. O Hamiltoniano para V,, tem a seguinte forma:
H=T+W+1V,. (2.4)

Onde W corresponde a energia potencial de repulsao entre os elétrons e T' a energia
cinética eletronica. O Hamiltoniano H’ difere somente no potencial externo que assume
a forma de V!, a energia correspondente a H' é denotada por E'. Uma vez que ambos os
potenciais sao determinados pela mesma densidade eletronica, temos as supostas energias

do estado fundamental como:
= (V[H|¥), (2.5)

B = (V|H'|W). (2.6)

Qualquer valor médio envolvendo outras funcoes de onda levarao a energias maiores do

que a do estado fundamental:
E < (V'|H|V", (2.7)

B < (U|H'|D). (2.8)

Por meio da equacgao (2.4), uma forma de escrever o Hamiltoniando é H = H'4+V,,—V.

Ao substituir esta forma para H e H' nas equagoes (2.7) e (2.8), obtemos:
E < (V|H'|Y) + (V'|V,, =V, |T"), (2.9)

E < (UH|V) + (V|V! — V,|W). (2.10)

Utilizando as equagoes (2.5) e (2.6), e visto que (U|V,|U) = [ n(r) Ve (r)dr, logo:

E<E+ / (1) Vet (7) = V2, (7)) (2.11)
[

"<E+ [ n(r — Vege(7)]dr. (2.12)

e:ct
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Ao somarmos as equagoes (2.11) e (2.12) encontramos 0 < 0 como resultado, tal prova
(por reductio ad absurdum?) nos leva a concluir que nao ¢ possivel outro potencial externo
ser resultado de uma mesma densidade eletronica no estado fundamental. Portanto, de
maneira univoca, a densidade eletronica determina o potencial externo.

Uma vez que conhecemos a densidade eletronica do estado fundamental, é possivel
determinar o nimero de elétrons do sistema via N = [ n(r)dr. Como foi visto no teorema
1, para o estado fundamental, o potencial externo é determinado através da densidade
eletronica, ao determinar este termo, tem-se todos os termos do Hamiltoniano conhecidos.
A partir do Hamiltoniano conhecido, via equacao de Schrédinger, é possivel determinar a
funcao de onda ¥ para o estado fundamental. Por fim, com a funcao de onda, é possivel
determinar a energia total. Este processo evidencia que a energia do estado fundamental

¢ um funcional da densidade eletronica, como mostra o esquema a seguir:
n(r)—V, > ¥ - E.

Portanto
E = Fn(r)]. (2.13)

Teorema 2: A energia do estado fundamental € minima para a exata densidade
eletronica do estado fundamental.

Como foi visto, a energia é um funcional da densidade eletronica. Uma vez que é
conhecida a densidade eletronica do estado fundamental, tem-se a funcao de onda W
associada a este estado. Qualquer outra densidade eletronica que nao seja n(r) levara a
valores maiores de energia. Com a funcao de onda é possivel conhecer a energia do estado
fundamental, que por definicao a energia do estado fundamental possui o menor valor no

espectro das energias, portanto:
Eln(r)] = (V|H|V) < (V'|H|V), (2.14)

logo:
En(r)] < E[n/(r)]. (2.15)

2.1.2 Ansatz de Kohn-Sham

Uma das grandes vantagens no estudo da DFT é a substituicao de um sistema com-
plexo com N elétrons interagentes por um sistema auxiliar constituido de N elétrons nao
interagentes sob a agao de um potencial efetivo [29, 30]. Esta substituigao é feita com base
no ansatz® de Kohn-Sham, onde assume-se um sistema auxiliar com a mesma densidade

eletronica do sistema original. O ansatz se baseia em duas premissas:

2Latim para reducdo ao absurdo.
3Tentativa ou palpite.
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1 - A densidade eletronica do estado fundamental do sistema original pode ser repre-
sentada pela densidade eletronica de um sistema auxiliar de particulas nao interagentes
sob a acao de um potencial efetivo.

2 - O Hamiltoniano auxiliar é escolhido de forma a conter a energia cinética e o

potencial efetivo local, este Hamiltoniano pode ser escrito da seguinte maneira:

N

N
Lo
Hys = Z (—ﬁvi) + Z Vies(rs). (2.16)
Com base nas premissas, é possivel escrever a funcao de onda do estado fundamental

deste sistema auxiliar nao interagente através do determinante de Slater:

¢1(r1)  ga(r) - on(r1)

¢1(r2)  Pa(r2) - Pn(ra)

Dyg = (2.17)

o

o1(ry) ¢arn) -+ on(TN)

de forma que, via método da separacao de variaveis, obtem-se a seguinte equacao de

autovalores:

O Hamiltoniano auxiliar assume a forma do Hamiltoniano de particula tnica sob a
acao de um potencial efetivo. O operador de Kohn-Sham ¢é definido como:

2

\Y
hrs = -5+ Vis(r). (2.19)

Portanto, transfere-se um problema de N elétrons interagentes e acoplados, para um
problema de N elétrons nao interagentes sob a acao de um potencial efetivo, este sistema
s6 depende das coordenadas espaciais indepententes. E possivel estudar o sistema atraveés
da célula unitéria, pois, pelo teorema de Bloch, o sistema se repetira no espaco, reduzindo

ainda mais o problema.

2.1.3 Equacgoes de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg-Kohn fornecem uma base s6lida para o estudo dos materiais
no estado fundamental, descrevendo a energia como um funcional da densidade eletronica.
Entretanto, os teoremas nao fornecem informacoes acerca da construcao de tal funcional.
Considerando o ansatz de Kohn-Sham, para a densidade eletronica exata, tem-se a energia

minima do sistema como:

E = ming {T[n] + Wn] + V,[n]} = ming,m [F[n] + /n(r)%xt(r)dr] : (2.20)
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Onde F[n] é denominado como o funcional universal, visto que todos os sistemas de
N elétrons sao compostos por energias cinética e potencial coulombiano, portanto este
funcional é o mesmo.

A energia cinética, cuja dependéncia com a densidade é observada de modo implicito,

é definida por:

1
Thl= -5 3" / 6 (r)V255(r)dr (2.21)
A interagao coulombiana classica é descrita por meio de energia de Hartree:

Eyln] = % // %drdr’. (2.22)

A partir da expressdo (2.20) podemos construir a expressao da energia em termos dos

funcionais da seguinte maneira:
E[n] = T[n| + Eg[n] + Vp[n| + Eyc[n], (2.23)

substituindo os termos (2.21) e (2.22) na expressao acima, a energia como um funcional

da densidade assume a forma:
_ ! Z/¢*(T)V2¢~(T)dT+ ! // Mdrdr’—l—/ (r)Veze(r)dr + Eyc[n]. (2.24)
- 9 : 3 1 9 ’7’ _ T‘,‘ n ext zc|T- .

O primeiro termo corresponde a energia cinética eletronica, em seguida temos a energia
de Hartree, esta descreve a energia de repulsao coulombiana classica. O terceiro termo é o
potencial externo e por fim, o termo extra adicionado ao funcional corresponde a energia
de troca e correlacao?®, cuja origem sera melhor discutida na proxima secao.

Utilizando o método dos multiplicadores de Lagrange:
L=Eln -3 e [ 6ir)oyn). (2:29
substituindo a expressdo (2.23) em (2.25), temos:
L= T{n] + Ealn] + Valnl + Euli) = 3 [ 61(r)05(r), (2.26)

de modo que é necessario utilizar a condicao de ortogonalidade:

/ 67 (1) (r)d(r) = 5. (2.27)

Buscaremos encontrar a densidade que minimiza o funcional por meio do principio de

Do inglés exchange and correlation.
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variacional de Hohenberg-Kohn [24], descrito como:

SL
o¢; ()

=0, (2.28)

ou seja:

5Tl 6 s
07(r)  aggry (o Vel Eeelel) = S

S [armordr). (220
Aplicando a derivada funcional® no primeiro termo da equagdo acima, que aplica-se

também para o termo a direita da igualdade, é possivel verificar:

6T[n) 0
g5 () 997 (

) [—%Zi:/@(r)v%i(r)dr] = —%V%ﬁi(r). (2.30)

Reescrevendo a equagao (2.29) com os resultados das derivadas funcionais, obtem-se:

—3V%6{r) + o [Euln] + Valn] + Buclnl] = e(r). (2:31)

)

*
o (r)
Escrevendo a derivada funcional correspondente ao segundo termo da equagao acima em

termos da regra da cadeia:

5f _&f on _Of

55 andaim)  on” ") (232)

substituindo (2.32) em (2.31):

V) + Bl + Valal + Blal] ) = ). (239

As derivadas de Eg[n] e E,.[n| em relagdo a densidade eletronica correspondem aos
respectivos potenciais, substituindo (2.33) a expressao final e visto que MQLJ”] = Vo (1),
temos:

V2

T Vialr) + Vi) + vxc<r>] 6i(r) = csn(r), (2.34)

sendo possivel escrever a equacdo (2.34) na forma equagdo de Schrdodinger para uma

®Considere um funcional que possui a seguinte forma:

Flo] = / f(r,a(r))dr,

a derivada deste funcional com relacdo a varidvel o é expressa como [31]:

OF[a] 6f
o da
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particula sujeita a um potencial:

{—% + VKS(T):| ¢i(r) = €igi(r). (2.35)

Onde:
Vis(T) = Vege(r) + Vi (r) + Vo(r), (2.36)
V2V (r) = —4an(r), (2.37)

n(r) = li(r)[* (2.38)

As equagoes (2.35) e (2.38) sao conhecidas como as equagoes de Kohn-Sham [30]. De
forma que a densidade eletronica para o sistema nao interagente ¢ a mesma densidade

eletronica de um sistema interagente inicialmente considerado.

2.2 Aproximacoes e Funcionais

Como foi visto ao longo da secao anterior, todos os termos das equacoes de Kohn-
Sham possuem uma forma analitica para o calculo, com excecao do termo correspondente
a energia de troca e correlacao. Este termo é a juncao de dois fenémenos distintos e nao hé
uma forma exata, sem aproximagoes, para descrevé-lo. Ao longo desta se¢ao, discutiremos
basicamente duas aproximacoes que podem ser feitas para a energia de troca e correlacao,
discutiremos também a questao de sistemas com uma forte correlagao eletrénica e como
estudéi-los baseando-se nas aproximacoes para a densidade eletronica discutidas.

A energia de troca surge do principio de exclusao de Pauli devido a antissimetria
da funcao de onda dos elétrons (que sao férmions). Dois elétrons com spins de mesma
polaridade nao podem ocupar o mesmo estado quantico, sendo possivel somente dois
elétrons com spins antiparalelos. A expressao analitica deste termo pode ser encontrada
atraves da deducao das equagoes de Hartree-Fock [24].

Jé4 a energia de correlacao tem como base a interagao coulombiana. A probabilidade de
encontrar um elétron em uma determinada regiao decai na presenca de outros elétrons em
regioes proximas, em outras palavras, a densidade de probabilidade de um elétron sofre
uma intera¢do coulombiana com outras densidades de probabilidades |29, 28]. Como o
movimento de um elétron afeta os outros, denomina-se correlacao eletronica. O termo
de troca e correlacao engloba todos os fendmenos desconhecidos no material, se este
termo é conhecido com exatidao, é possivel calcular através das equacoes de Kohn-Sham
a densidade eletronica exata do estado fundamental. Embora nao seja possivel obter uma
forma analitica para a energia de troca e correlacao, algumas aproximacoes sao propostas
e, a depender das caracteristicas do material, apresentam bons resultados em comparacao

aos resultados experimentais.
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2.2.1 Aproximagao da Densidade Local

A Aproximagao da Densidade Local (LDA®) foi a primeira aproximagao para o termo
da energia de troca e correlacao, e foi proposta por Kohn e Sham [30]. Esta aproximagao
consiste em considerar a densidade eletronica de um sistema nao homogéneo como a de
um sistema localmente homogéneo. Para esta aproximacao, divide-se o material em N
volumes iguais, considerando a densidade de cada volume como a densidade de um gas

de elétrons homogéneo. A energia de troca e correlacao é dada por:

1 LDA
E.cln] = 5/71(1“)635C dr, (2.39)
By ln] = % / n(r)[e2PA + P4 dr (2.40)

E possivel separar a energia por particula em energia de troca e energia de correlagao,

de modo que a energia de troca pode ser resolvida analiticamente, onde obtemos:

1

elPA — 3 [Qn('r)] ’ : (2.41)
4 |m

enquanto o termo de correlacao é resolvido numéricamente por métodos estocasticos como

o método de Monte Carlo [32].

A aproximacao da densidade local é uma aproximacao razoavelmente simples e o ponto
negativo é que, devido a simplicidade em sua formulacao, s6 descrevera sistemas uniformes
com uma boa precisao. Para melhores resultados em sistemas nao uniformes, é necessario
introduzir uma aproximacao mais sofisticada que é baseada no gradiente da densidade

eletronica.

2.2.2 Aproximagao do Gradiente Generalizado

A nao uniformidade da densidade eletrénica nos sistemas nao homogéneos faz com que
a LDA nao apresente resultados satisfatorios. Para determinados sistemas é necessério
utilizar a Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGAT), que leva em consideragio o
gradiente da densidade eletronica, esta abordagem permite melhores resultados na energia

total, por exemplo [33, 29]. De modo que a energia de troca e correlagao é dada por:
B, [n(r)] = / 554 ((3), Vn(r))dr. (2.42)

O termo f9“4(n(r), Vn(r)) corresponde a uma fungao da densidade eletronica e seu

gradiente. Um dos funcionais mais utilizados para a GGA foi o proposto por Perdew,

Do inglés Local Density Aproximation.
"Do inglés Generalized Gradient Approzimation.
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Burke e Ernzerhof (PBE), este funcional considera todos os parametros, com excecao dos
oriundos da LDA, sendo constantes fundamentais [33].

O termo de correlagao é descrito como:
B n(r)) = [ n(r)|et?+ Hn(r), dr, (2.43)

onde tem-se o termo da energia de correlacao sob a LDA, somado a um termo de correcao
H que tem dependéncia com a densidade eletronica e com o parametro ¢, que por sua vez

tem dependéncia com a densidade eletronica e seu gradiente em modulo.

2.2.3 DFT+U

Nas subsecoes 2.2.1 e 2.2.2, estudamos duas aproximagoes que tornaram possivel a
obtencao de resultados para a energia de troca e correlagao. Entretanto, para alguns
sistemas, se utilizarmos somente a LDA ou a GGA, discrepancias com os resultados
experimentais sao observadas [24]. Uma das caracteristicas fundamentais dos sistemas
fortemente correlacionados é a presenca elétrons localizados nos orbitais d e f [34]. Ao
analisar sistemas que apresentam uma forte correlagao eletronica com e sem as devidas
correcoes, diferencas consideréveis nas propriedades dos materiais podem ser vistas.

Com o objetivo de melhorar os resultados teéricos para sistemas fortemente corre-
lacionados, uma forma complementar foi proposta, chamada DFT+U [35]. Nesta nova
abordagem, leva-se em consideracao o modelo de Hubbard, possibilitando uma correcao
na energia do estado fundamental com os funcionais LDA, L(S)DA® ou GGA. E possivel

escrever a energia sob a nova aproximagao como:

Erpasun(r)] = Eppaln(r)] + Eguwniy ..] — Eac[n"’]. (2.44)

Estes termos adicionais tem dependéncia com ntimero de ocupacoes com spin o nos orbi-
tais onde se encontram os elétrons com uma forte correlacao (d e f) em um atomo [. O
primeiro termo corresponde ao funcional da densidade eletronica sob a LDA, discutido na
subsecao 2.2.1, o segundo termo contém o Hamiltoniano de Hubbard para a corre¢ao da
correlacao eletronica. Por conta de uma parcela dos efeitos de troca e correlagao também
estarem contidos no funcional da LDA, é preciso subtrair uma parte deste termo para
evitar a contagem do mesmo efeito duas vezes. Esta subtracgao é feita pelo terceiro termo,
denominado funcional de dupla contagem. Dudarev e colaboradores [3] propuseram o

funcional sendo descrito de uma forma geral como:

Erparoln(m)] = Euoaln()] + =D S [y —n2,,]. (2.45)

8Do inglés para Local Spin Density Approzimation.



CAPITULO 2. METODOLOGIA 27

U representa o termo coulombiando da forte correlacao entre os elétrons, enquanto J re-
presenta o termo de troca. O nimero total de elétrons com spin ¢ nos orbitais localizados
é dado por N, = > n,, [36]. Para os elétrons nos orbitais d, os nimeros quanticos
magnéticos sao m = —2, —1,0,1,2. Uma das vantagens nos calculos utilizando a metodo-
logia de Dudarev, é que somente a diferenca U.ss = U — J ¢ considerada, tornando mais
facil o processo de otimizagao deste valor para um material [37].

A nao utilizacao do DFT+U nos sistemas com uma forte correlacao eletronica leva
a diferencas na estrutura dos materiais. Por exemplo, pouca precisao na descri¢ao do
parametro de rede em comparacao ao valor experimental. Estas diferencas dao origem aos
isolantes de Mott, materiais cuja teoria de bandas convencional prevé como condutores,
porém ao considerar as correcoes verifica-se uma forma isolante, este fenomeno pode ser
visto em materiais como o 6xido de manganés (MnO) e o 6xido de Ferro (FeO) [24]. A
Figura 2.1 a seguir ilustra de maneira clara a diferenca no parametro de rede analisando
o oxido de niquel (NiO) com e sem a corre¢do do DET+U [3]. Os autores analisaram os

efeitos da correcao para os valores U = 0.0 eV, 6.2 eV e 8.0 eV.

mU=0
~ 0.2 @ U=6.2 eV
E AU=B.0eV
£
4
W 0.1
0.0

400 4.05 410 415 420 425
LATTICE CONSTANT (A)

Figura 2.1: Constante de rede para trés diferentes valores de U para o 6xido de niquel,
U = 0 eV (quadrados pretos), U = 6.2 eV (circulos cinzas) e U = 8.0 eV (triangulos
pretos). Imagem retirada de [3].

2.3 Inclusao do spin na DFT

Durante este capitulo de metodologia, pode-se observar que todo o desenvolvimento
foi baseado em uma teoria nao-relativistica e na auséncia de spin. Entretanto, para
uma descricao completa de determinados fenomenos que ocorrem nos materiais, como a
magnetizagao e inversao de bandas de energia, é necessario a introducao do termo referente
ao spin eletronico [24]. A generalizacao da DFT para os casos envolvendo spin é chamada
teoria do funcional spin-densidade® [29].

Para generalizar a DF'T incluindo a relatividade especial, Rajagopal e Callaway mos-

traram a partir da equacao de Dirac que a energia do estado fundamental ¢ um funcional

9Spin Density Functional Theory.
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da quadricorrente J,(r), que por sua vez, possui as informagdes da densidade eletronica,
densidade de spin e a densidade de corrente. A densidade de corrente na maior parte dos
calculos acaba sendo negligenciada, sendo tratada de maneira separada em calculos de
polarizagdo elétrica e diamagnetismo [24].

E possivel visualizar os teoremas de Hohenberg-Kohn para a DFT com ou sem termos
de spin da seguinte maneira:

e Sem a inclusdo de magnetismo: n(r) 5 E E= Fln(r)]

e Com a inclusdo de magnetismo: n(r), s(r) N E, E =Gn(r),s(r)].

Para casos envolvendo spin, a energia do estado fundamental ¢ um funcional nao s6
da densidade eletronica, mas também da densidade de spin. A densidade eletronica e a

densidade de spin sao representadas por:
n(r) =n(r,o =) +n(r,o =), (2.46)

s(r)=n(r,oc =1) —n(r,o =\). (2.47)

Onde os simbolos 1 e | correspondem aos spins up e down, respectivamente. A densidade

eletronica total é dada entao por:
n(r) =Y lor, DI+ lou(r, DI (2.48)
Sendo possivel reescrever a equagao (2.35) com a analise de spin da seguinte forma:

1
[—§V2 + Vo(r) + Vi (r) + V;Cc,,,(r)} Gio(T) = € 00io(T), (2.49)
com o potencial de troca e correlacao dependente do spin:

OB e[y, my]
Ing(r)

Para uma generalizacao da equag¢ao acima, escreve-se em termos do spinor que é dado

Vaeo(r) = (2.50)

por V;(r) = ¢i(r,T)x+ + ¢i(r,4)x,. Onde separa-se o termo de troca e correlacdo como

uma soma do termo classico com o campo magnético de troca e correlagao [24].
1
—EVQ + V(1) + Vi(r) + Vie(r) + po - By(r)| Vi(r) = V(). (2.51)

O termo B,.(r) é conhecido como o campo magnético de troca e correlacdo, este tende a

alinhar os spins dos elétrons e levar a uma ordem magnética.
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2.4 Resolvendo as equacoes de Kohn-Sham

Um primeiro contato com as equacoes de Kohn-Sham pode gerar uma certa davida
no processo de calcular as autofungdes. Uma vez que, para a resolugdo da equagao (2.35)
a fim de encontrar as autofuncgoes, ¢ necessario uma forma explicita do potencial total
(2.36), mas todos os potenciais inclusos dependem da densidade eletronica, que por sua
vez depende das autofungoes (2.38). Nota-se uma espécie de ciclo, e esta é a esséncia do
método de resolucao das equacoes de Kohn-Sham, o ciclo auto-consistente. O primeiro
passo para o ciclo se da com o palpite inicial da densidade eletronica do sistema [38].

Com o palpite da densidade eletronica feito, serd calculado os potenciais: externo, de
Hartree e de troca e correlacao, em seguida, visto que foi calculado todos os termos do
potencial total, calcula-se a equagao (2.35). A equagao (2.35) nos fornece as autofungoes
de Kohn-Sham, possibilitando o célculo da densidade eletronica. Se esta nova densidade
obtida for igual a densidade eletronica do palpite inicial, o critério de convergéncia esté
satisfeito, do contrario o ciclo ¢ refeito até que se consiga uma nova densidade eletronica
igual a anterior (dentro dos critérios de convergéncia). Todo esse processo esta descrito

na Figura 2.2 a seguir:

Palpite inicial
ny ( m nl.(f‘,)

|
Y

Calculo do potencial efetivo

‘/:a/”(’—»] - ‘/(.rf(’_f) + ‘/Hm'fru (’j + ‘/1(: [”T" ,]v]

!

Resolvendo as Eq. de KS
loo v gmm ,
[—;v- + W,-w,)} & (7) = 23 (7)

1

Calculo da densidade eletrénica

w7 = 3 It ()P
:

auto-consistente?

Sim

Observaveis fisicos

Energia, forcas, stresses ...

Figura 2.2: Ciclo auto-consistente. Imagem retirada de [4].



Capitulo 3
Isolantes Topologicos

A topologia é um ramo da matematica que pode ser entendido como uma extensao da
geometria. Nesta area, investiga-se a mudanca na forma de objetos através de deformacgoes
suaves, sem alteracoes bruscas. A mudanca na geometria, devido a estas deformacoes,
nao altera a caracteristica topolégica do material. Dois objetos sao ditos topologicalmente
distintos quando, por meio de deformacoes suaves, nao é possivel transformar um objeto
em outro. Um exemplo claro desta distin¢ao topologica ocorre entre a esfera e o toro, nao
sendo possivel deformar a esfera até obter-se um toro sem que “fure” o sistema, ao causar
um buraco violaria a condicao de deformacao suave. A classificagao destes materiais é
dada pelo invariante topoldégico genus, denotado por g, a esfera possui ¢ = 0 e o toro
g = 1. Através das mudancas suaves, o toro pode assumir a figura geométrica de uma

xicara, assim como a esfera pode assumir a forma de um paralelepipedo.

(b) g =1

Figura 3.1: (a) Superficie da esfera. (b) Superficie do Toro.

A ideia de topologia é adotada nos isolantes topolégicos para evidenciar a distin¢ao
entre os isolantes comuns (triviais) e os isolantes topologicos (ndo triviais). Nao ha uma
forma de conectar um ao outro sem ocorrer uma forte mudanga no sistema. Utilizando o
conceito de estrutura de bandas, a tinica forma de conectar estes dois sistemas é por meio

do fechamento do gap de energia em algum ponto, que ocorre por conta do acoplamento

30



CAPITULO 3. ISOLANTES TOPOLOGICOS 31

spin-orbita (SOC), levando a uma inversio de bandas no interior do material [5, 39).
Os materiais, assim como nas figuras geométricas, sao classificados por um invariante
topologico conhecido como indice Zsy, quando este é igual a zero indica um isolante comum,
e quando é igual a um indica um isolante topologico. As deformagoes suaves das figuras
geométricas podem ser vistas no contexto dos materiais como a aplicacao de um campo
elétrico no cristal, tensao biaxial e insercao de defeitos na estrutura [5].

Os isolantes topogicos sao materiais que apresentam o comportamento isolante em
seu interior e condutor nas bordas (2D) ou superficie (3D). O forte SOC, que é um efeito
relativistico e um dos responsaveis pela inversao de bandas no interior, permite a formacao
dos estados metdlicos nas bordas. A diferenca de um efeito Hall quantico de spin para
o efeito Hall quantico comum ¢é a auséncia do campo magnético externo, esta auséncia
classifica os isolantes topologicos como materiais protegidos pela simetria de reversao
temporal, como consequéncia, os estados metalicos sao resistentes a perturbacoes nao
magnéticas. Nas bordas (ou superficie) é possivel ver a propagacdo de dois canais spin-
polarizados, um canal de spins up em uma direcao, e na direcao contraria, um canal de
spins down. Estes canais tem uma textura de spin perpendicular ao plano como mostra
a figura (3.2) a seguir. Em um caso tridimensional, nota-se a formagio do cone de Dirac

com uma textura helicoidal de spin.

(a) ! Vacuum ) (C) _/F{I
& >

% ¥ upspin

(down spin¥ f_ /
e |

2D Topological Insulator L

( b) i Bulk (d)
ic:mductian Band

Energy

T y Surface
: Bulk k » Brillouin zone
 Valence Band ] L

k=0 k

Figura 3.2: (a) Contém a representacao da interface de um isolante topolégico 2D com o
vacuo (isolante trivial) e os canais spin-polarizados se propagando em dire¢do contréria,
(b) contém a representagido da estrutura de bandas deste sistema. Em (c) é possivel ver
a representacao do efeito em um isolante topolégico 3D e em (d) tem-se a representagao
do cone de Dirac com a textura helicoidal de spin. Imagem retirada de [5].

A simetria de reversao temporal faz com que os estados topologicos sejam degenerados

em energia para o mesmo valor do momento positivo e negativo, obedecendo a relacao

Do inglés Spin-Orbit Coupling.
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E(k,T) = E(—k,]). No contexto da geometria, a classificacdo do genus é dada através do
teorema de Gauss-Bonnet, para os isolantes triviais e topologicos a classificacao se da pelo
indice Zs, que pode ser obtido via fase de Berry. Esta fase tem relagao com a informacao

obtida em movimento adiabatico sob um ciclo fechado.

3.1 Fase de Berry

Por muito tempo acreditou-se que a fase geométrica, carregada no Hamiltoniano devido
ao movimento adiabéatico, nao continha informacoes acerca do sistema. Entretanto, o
conceito da fase de Berry tem causado um grande impacto em diferentes areas da fisica.
M. Berry demonstrou que a evolucao adiabatica em um ciclo fechado pode gerar uma
fase geométrica adquirida ao longo do caminho percorrido [40, 41]. Além da aplicagao
em isolantes topologicos, que é o tema central deste trabalho, a fase de Berry é medida
em outras areas como na ressonancia nuclear de quadrupolos e rotacao em luz polarizada
[42, 43].

Considerando o Hamiltoniano de um sistema que possui dependéncia com um parame-
tro R = (Ry, Ry, ..., Ry) que depende de um tempo ¢, denota-se H por H(R(t)) [44]. Com
o n-ésimo autoestado descrito por [n(R(t))), temos a seguinte equacao de Schrodinger em

um tempo ¢:
H(R(t))[n(R(1))) = En(R(2))[n(R(2))), (3.1)

no instante ¢t = 0, denotamos R(0) = Ry. Escrevendo a equacio de Schrodinger depen-
dente do tempo para o tempo inicial:

HR() n(Ro)) = ihin(R). (3.2)

Sob a evolucao temporal e a evolugao dinamica do sistema, o autoestado do Hamilto-

niano pode ser escrito como:
[n(Ro)) = e Oln(R(t))), (3.3)

visto que @, (t) é a fase dinamica, correspondente a soma de todos os estados estacionarios,

cuja expressao ¢ dada por:
1
on(t) = % / Eydt. (3.4)
Substituindo (3.3) em (3.2) e considerando a equagdo de autovalores (3.1), reescreve-

mos (3.2) da seguinte forma:

E, e Etienn®) n(Ry2)) = m% | T Bt ] |n(R(1))). (3.5)
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Resolvendo separadamente o termo que contém a derivada temporal na equagao acima,

obtemos:

]|~ + i) et B Ol (R + e f B O DR (50

de modo que a expressao (3.5), apos a simplificagao dos termos correspondentes as fases,

é reescrita como:

i d d
E —ih|—LE, i @ . .
RO = i [~ B (0 + 5| n(R(OD) 5.7)

Aplicando (n(R(t))| em ambos os lados de (3.7), e visto que estes autoestados sao
ortonormais (n(R(t))|n(R(t))) = 1, resulta-se em:

d d

() = i{n(R(0) |5 n(R(1)), (33)

é possivel reescrever a derivada temporal como: < |n(R(t))) = Vg[n(R(t)))-%4E. Substituindo-
a na equagao (3.8):

d , dR
Conlt) = itn(RO)|Vrln(RO) T
Podemos denominar a conexao de Berry como A, (R(t)) = i(n(R(t))|Ver[n(R(t))). In-

tegrando em ambos os lados de 0 a T, tempo que o movimento adiabatico que ocorre,

(3.9)

temos:

R(T)
(T) = / A, (R(t)) - dR. (3.10)
R(0)

Para um ciclo fechado (loops), em um tempo T, o sistema volta a posi¢ao de origem

R(T) = Ry, temos entao a fase de Berry descrita como:

() = 55 A,(R) - dR, (3.11)

que pode ser reescrita via Teorema de Stokes, com a fase de Berry em termos da integral

de superficie:

(€)= / Q,(R) - dS. (3.12)

S
Onde denominamos a curvatura de Berry como Q,(R) = Vg x A,(R). Nota-se
que esta fase s6 depende do caminho percorrido, desde que satisfaca as condicoes do
movimento adiabético, outros parametros ndo entram na anélise [23].
Uma das maneiras mais intuitivas para se calcular o indice Z, é pensar em integrar
a conexao de Berry ao longo da zona de Brillouin, entretanto um calculo mais rigoroso
envolve fixar condigbes de calibre (gauge), o que é desafiador computacionalmente. O

método da paridade dos estados eletronicos ocupados é mais simples, porém aplica-se
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somente para sistemas que tenham a simetria de inversdo espacial [45]. Uma das alter-
nativas para se obter o invariante topologico é através dos centros de carga de Wannier,

que serd introduzido na proxima secao.

3.2 Funcoes de Wannier

As fungoes de Wannier foram introduzidas por Gregory Wannier em 1937. Estas
fungoes, que tem uma forte conexao com o modelo tight-binding [46], podem ser interpre-
tadas como a transformada de Fourier das fungoes de Bloch. As fung¢oes de Wannier, sao
definidas por:

(wnr) = % /B ) e Ry, dk. (3.13)
O termo V_; corresponde ao volume da célula unitaria, BZ indica a zona de Brillouin
como limite de integracdo e |u,x) sdo as fungées de Bloch.

Ao aplicar a transformada de Fourier, obtem-se as funcoes de Bloch em termos das

funcoes de Wannier:
(i) = _ e* Flw,g). (3.14)
R

E, evidentemente, aplicando a transformagao inversa, obtem-se novamente as funcoes de

Wannier em termos das funcoes de Bloch. Portanto:

‘/ce —ik- ik-
or) = Gy /Bze Tu)dk i) =D o). (3.15)
R

As funcgoes de Bloch e de Wannier sao oriundas de duas bases diferentes que descrevem
o mesmo conjunto de estados associados a uma banda de energia [46]. Uma das grandes
contribuicoes das funcoes de Wannier é a relacdo com a fase de Berry, que se da por meio
dos centros de carga de Wannier (WCC?). Define-se um centro de carga de Wannier como

o valor médio do operador posicao, ou seja:

Por definigao, é possivel igualar os WCC com a transformada de Fourier dos coefici-

entes da conexao de Berry [46]:
<wn0|T’wnR> = AnR- (317)

A conexao de Berry tem uma forma analoga para a relacao de mudanca de espacos descrita

2Do inglés para Wannier Charge Centers.
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em (3.15), seguindo o mesmo esquema:

Veelr

A.g =
BNCTE

/e““'RAn(k:)dk VAN A, (k)= e*RAp (3.18)
BZ R

Substituindo a equacdo (3.18) em (3.17), e considerando R = 0 como a origem, tem-se

a relacao entre o WCC e a conexao de Berry, dada por:

_ Veell /
T, = A, (k)dk, 3.19
o/, (k) (3.19)
_ Veenl .
n = n nk ) AK. 2
r (271_)3 /BZ1<U k|Vk|u k> (3 0)

Em uma dimensao, o centro de carga de Wannier assume a forma:

2m

T, = (%)/0 (k|10 [ IE:, (3.21)
ou simplismente:
_ Tn
=g 3.22
T a27r ( )

O resultado indica que a localizagao do centro de carga é proporcional a fase de Berry
multiplicado por um fator. A fase de Berry envolvendo o ciclo de 0 a 27 corresponde ao
WCC de 0 a a. A soma de todas as WCC’s na célula unitaria é uma quantidade que nao

depende da escolha de calibre [47, 48|. Esta soma é dada por:

1
Yomi=— [ 45 (3.23)
~ 21 Jpy

onde S = I,II, pois corresponde ao sistema com simetria de reversao temporal. As-
sumindo uma suavidade em ¢, visto como um tempo adiabatico pertencente a [0, %], 0

indice Zs pode ser calculado da seguinte forma:

n=% |7 (3) -7 (3)| - Sl -t o] (3:20

o o

A implementagao desta metodologia esta presente no Z2pack [47, 49|. Esta ferramenta,
que é uma biblioteca da linguagem python, possibilita a realizacao de calculos voltados
para propriedades topolégicas dos materiais, como nimero de Chern ou quiralidade de
Weyl, utilizamos o Z2pack neste trabalho para o calculo dos invariantes Z,. Este pacote
utiliza a interface de outros pacotes computacionais de estrutura eletronica: Vienna Ab
Initio Simulation Package (VASP), Quantum Espresso (QE) e ABINIT. Neste trabalho,
para os calculos de invariantes topologicos, utilizamos o Z2Pack com as interfaces com o
QE e o VASP [50, 51, 52, 53|. Esta ferramenta é disponibilizada gratuitamente e pode

ser obtida para versoes da linguagem python acima da 3.4.
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Resultados

A monocamada de bismuto (Bi) é um material semicondutor em que, devido ao seu
forte acoplamento spin-Orbita, ocorre uma inversao de bandas no centro da zona de Bril-
louin, acarretando uma fase topologica. Devido a este fenomeno, e a formacao de estados
metalicos topologicamente protegidos nas bordas, verifica-se que este sistema ¢ um iso-
lante topologico bidimensional, também conhecido como um Isolante Hall Quantico de
Spin (QSHI'). Este trabalho tem como principal objetivo investigar as propriedades ele-
tronicas e topologicas da monocamada de bismuto com defeitos pontuais substitucionais.
O nosso estudo consiste na inser¢ao de trés tipos de dopagens: uma tipo p, uma tipo n e
por fim, a substitui¢gdo por um atomo magnético.

Este capitulo contém uma secao para os resultados preliminares e uma para cada
dopagem, cada secao divide-se em duas subsecoes: bulk? e estados de borda. No caso da
dopagem com o 4tomo magnético, os estados de borda foram divididos em duas subsecoes,
pois, diferentemente das outras impurezas, este atomo foi inserido em posicoes distintas
na nanofita, a fim de estudar a influéncia do magnetismo nos estados de borda.

A secao de resultados preliminares contém um estudo detalhado acerca da monoca-
mada de bismuto. Estudou-se desde a identificacao do parametro de rede até a verificacao
dos estados metalicos, comparando com resultados presentes na literatura. Para a identifi-
cagao dos estados de borda, construimos uma nanofita suficientemente grande e obtivemos
resultados com e sem a saturacao das bordas com o hidrogénio. Finalizando a parte de
resultados preliminares, analisou-se também a textura de spin dos canais metalicos e a

sua propagagao.

Do inglés Quantum Spin Hall Insulator.
2Do inglés para interior ou volume.
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4.1 Resultados Preliminares

4.1.1 Bulk - Monocamada de Bi

O Bi é um elemento do grupo do nitrogénio, coluna 15 da tabela periddica, e, devido
ao seu forte SOC, vem despertando o interesse da comunidade cientifica para aplicagoes
em Isolantes Topologicos (IT). Combinado com atomos como o selénio e o antiménio, o
bismuto pode se comportar também como um isolante topologico 3D3, com aplicacoes
na spintronica e em dispositivos termoelétricos [17, 18]. A monocamada de Bi é um sis-
tema bidimensional com dois 4tomos por célula unitaria e de estrutura hexagonal (Figura
4.1(a)), por conta de sua estrutura ser semelhante a do grafeno, porém com um buckling*
na direcao Z, é comum nos referirmos a este sistema como bismuteno. Este material nao
apresenta magnetismo e foi sintetizado em 2017 através do crescimento em substrato de
Carbeto de Silicio (SiC) [16].

L

Figura 4.1: (a) Vista panoramica da folha de bismuteno, o recorte indica a célula unitéria.
(b) Vista lateral da monocamada e em (c) o esquema representativo da 1* ZB com os
pontos de alta simetria, imagem retirada de [6].

(a)

O primeiro passo para a realizacao deste trabalho, foi a verificacdo do valor referente
a constante de rede da monocamada de Bi. Por meio da analise do valor de energia para
diferentes parametros de rede, o valor que representa o minimo de energia encontrado
corresponde a a = 4.43 A. O parametro ¢ adotado foi ¢ ~ 20 A, a fim de evitar interacoes
do tipo Van der Waals entre as camadas via periodicidade. A distancia encontrada na
ligacio entre os atomos de Bi foi de 3.12 A.

A Figura 4.2 a seguir contém a estrutura de bandas para a monocamada de Bi ao longo
dos pontos de alta simetria I' — K — M — I'. As linhas vermelhas e pretas correspondem
as bandas com e sem SOC, respectivamente. O gap indireto global na presenca do SOC
é de aproximadamente 0.51 eV, enquanto o gap direto no centro da zona de Brillouin é

por volta de 0.60 eV, concordando com outros calculos [54].

3Por exemplo: BisSes e BiaShs.
4Do inglés para elevacio.
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Figura 4.2: Estrutura de bandas para a monocamada de bismuto. As linhas pretas
correspondem ao calculo sem o SOC, e as linhas vermelhas ao calculo com SOC.

Por meio da projecao dos orbitais atémicos na estrutura de bandas, com o percurso
K —T — M (Figura 4.3(a)-(b)), ¢ possivel verificar a inversao de bandas no centro da
7B quando considera-se o SOC. Centrado em I', sem o SOC, o ponto mais alto da banda
de valéncia é composto por estados cuja contribuicao dominante é dada pela soma dos
orbitais p, + py, que denotamos por p,,. J& no ponto mais baixo da banda de conducao,
ainda sem SOC, vemos que a contribuicao é dada pelo orbital p,. Com a adigao do efeito
spin-Orbita, nota-se que no ponto I' ocorreu uma inversao dos orbitais atémicos. Agora,
no ponto mais baixo da banda de conducao, a contribuicao vem dos orbitais p,,, de forma
que no limite de I', no ponto mais alto da banda de valéncia, observa-se as caracteristicas

do fundo da banda de condugao (sem SOC), cuja contribuigdo vem do orbital p,.

SocC
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L L
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2K r M 2K T M
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Figura 4.3: Projegdo dos orbitais na estrutura de bandas, a esquerda (a) sem o efeito
spin-Orbita e a direita (b) com o efeito spin-érbita. Os circulos azuis indicam o orbital p,
e os vermelhos correspondem a soma de p, e p,, denotamos por p,.

Embora este sistema possua simetria de inversao espacial, possibilitando o calculo do
Zs via paridade dos autovalores dos estados eletronicos ocupados [45], calculamos o indice

via evolucao dos centros de carga de Wannier, onde verificamos que Z, = 1, confirmando
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ser um isolante topologico 2D. Ao longo deste trabalho, em todos os calculos levou-se em

consideracao o SOC, sem a adigao deste efeito nao é possivel verificar um QSHI.

4.1.2 Estados de Borda

Em um isolante topolégico 2D, o seu interior se comporta como um isolante comum
e nas bordas é notado um comportamento metalico, onde os estados eletronicos possuem
uma dispersao linear entre as camadas de valéncia e de condugao se comportando, em
uma determinada faixa de energia no espago dos momentos, como férmions de Dirac
sem massa [10]. Os estados de borda sdo protegidos pela simetria de reversao temporal,
formando entao cones de Dirac protegidos. Impurezas nao magnéticas nao quebram a
degenerescéncia dos pontos de cruzamento, por essa razao sao popularmente conhecidos
como estados “robustos” [55].

Para verificarmos a formacao dos estados de borda topologicamente protegidos, cons-
truimos uma célula com trinta dtomos de Bi, possuindo um vacuo de 25 A na direcao
# e 20 A na direcio 2, tal escolha visa a ndo interacdo entre as camadas via condicdes
periddicas de contorno. Ha duas formas geométricas possiveis para as bordas, a armchair
e a zigzag, neste trabalho foi escolhido o recorte na forma zigzag como ilustrado na Figura
4.4(a).

E-Egp (eV)

Figura 4.4: (a) Folha de Bi com o quadrado indicando um dos possiveis recortes zigzag
na célula unitaria. (b) Estrutura de bandas para a nanofita com o recorte zigzag.

Nota-se que nao ha um comportamento metalico na estrutura de bandas do sistema
(Figura 4.4(b)), divergindo do modelo de Kane e Mele para o efeito Hall quantico de spin
[8]. Esta divergéncia nao significa que a monocamada de Bi ndo é um isolante topoléogico
2D, porém é preciso cautela ao analisar o sistema. Quando o vacuo é introduzido na
célula unitaria, alguns &tomos das bordas nao tem suas ligagoes completas, resultando em
uma altera¢do nas propriedades eletronicas [56, 57]. Para recuperar as dangling bonds®,
saturamos as bordas com hidrogénio (H) [58] e fizemos um calculo de relaxac¢ao atomica,

a fim de verificar as posicoes ideais dos H’s na estrutura (Figura 4.5(b)). A distancia

5do inglés para ligacdes pendentes.
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encontrada na ligacio Bi—H ¢ de 1.85 A. Uma vez que as ligacbes pendentes foram

reestabelecidas, é possivel notar os estados metélicos na Figura 4.5(a) a seguir.
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Figura 4.5: (a) Estrutura de bandas. (b) Nanofita com as bordas no formato zigzag,
os atomos em branco nas bordas esquerda e direita correspondem aos hidrogénios da
saturacao.

E importante ressaltar que os estados metalicos das duas bordas sdo degenerados em
toda a dispersao na estrutura de bandas (Figura 4.5(a)), ou seja, sao dois cones de Dirac
sobrepostos. Esta degenerescéncia estd atrelada ao fato de ambas as bordas possuirem
dispersoes com os mesmos valores de energia, o que nao ocorrera para o sistema com as
dopagens propostas neste trabalho. Uma vez que ocorre a degenerescéncia dos estados
metalicos, é notavel que no centro da ZB, no limite do nivel de Fermi, tem-se um ponto
com uma quadrupla degenerescéncia, com um par de energias degeneradas provenientes
de cada borda da nanofita.

Os estados metalicos de cada borda tem propagacoes opostas formando um canal de
elétrons com spin up para um sentido de propagagao, e para o sentido contrario, um
canal de elétrons com spin down. Estes spins tem componente perpendicular ao plano
de propagacao e apresentam movimento unidimensional, a degenerescéncia observada no
centro da zona de Brillouin ocorre devido ao teorema de Kramers [55]. Somente via
estrutura de bandas, nao é possivel esclarecer algo acerca dos canais de spin refentes a
cada borda, para uma anélise detalhada é necessario verificar entao a textura de spin.

Através da Figura 4.6(a)-(f) a seguir, verificamos as contribuicoes de (S,), (S,) e
(S.) para as bordas do lado esquerdo e do lado direita nanofita (Figura 4.5(b)). Nota-se
que, como esperavamos, a componente dominante ¢ a perpendicular ao plano, ou seja,

(S) ~ (S,)Z. Se torna visivel o cruzamento de canais com spins opostos em cada borda e
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nota-se também que os canais tem dispersoes invertidas em relacao a outra borda. Com
o auxilio da textura de spin, se torna evidente a quadrupla degenerescéncia em energia
localizada no nivel de Fermi, e a dupla degenerescéncia dos cones de Dirac na estrutura

de bandas da Figura 4.5(a), o que ndo sera observado com a adic¢do dos defeitos a seguir.
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Figura 4.6: (a), (c) e (e) Correspondem aos valores médios (S,),(S,) e (S,) respectiva-
mente para os estados relativos a borda esquerda da figura 4.5. (b), (d) e (f) Correspon-
dem aos mesmos valores, porém referentes a borda direita da figura 4.5. Os circulos roxos
indicam spin down e os laranjas indicam spin up.

Defeitos Pontuais Substitucionais

Na secao anterior, fizemos uma anélise das propriedades do bismuteno e comparamos

com alguns resultados obtidos na literatura. Nas seguintes secoes, apresentaremos um
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estudo dos defeitos pontuais substitucionais na monocamada de Bi, objetivo principal
deste trabalho. Para o calculo das propriedades do bulk, escolhemos uma célula unitaria
aumentada 3x3x1 vezes, contendo 18 atomos de bismuto. Em cada secao, substituiremos
respectivamente um atomo de Bi por um atomo que gera: uma dopagem do tipo p, uma
dopagem do tipo n, e por fim, uma impureza magnética, gerando 5.5% de dopagem no
bulk de cada sistema. Em todas as dopagens foi feito o calculo de relaxagao do volume
da célula, porém para as impurezas nao magnéticas nao foram observadas alteragoes na
geometria das estruturas. Para verificar a influéncia da impureza nos estados de borda,
foi escolhida uma supercélula com 83 atomos de Bi, 6 de Hidrogénio e um &tomo do
respectivo defeito pontual substitucional. Esta supercélula possui um vacuo de 25 A na

direcdo # e 20 A na diregdo % para evitar interacoes entre outros atomos subsequentes.

4.2 Dopagem tipo p

O primeiro defeito pontual a ser estudado neste trabalho, consiste na substituicao de
um atomo de bismuto por um de estanho (Sn). O Sn é um elemento do grupo do carbono,
coluna 14 na tabela periodica, com distribuigdo eletronica dada por [Kr]4d'°5s%5p?, con-
tendo quatro elétrons em sua camada de valéncia, um a menos que o Bi. Devido a falta
de um elétron na ligacdo entre o Sn e os Bi’s, cria-se um “buraco” na camada de valéncia
e o nivel de Fermi é deslocado para dentro desta camada. A auséncia deste elétron no
sistema é a origem da denominagdo dopagem tipo p. A Figura 4.7(a) a seguir contém o

bismuteno com o Sn de impureza e (b) contém a respectiva estrutura de bandas.
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Figura 4.7: (a) Vista panoramica da folha com o recorte da célula unitaria, o a&tomo cinza
corresponde ao estanho. (b) Estrutura de bandas.

Como esperavamos, o nivel de Fermi agora é deslocado para dentro da camada de
valéncia. O gap direto no ponto I' tem aproximadamente 0.59 eV, enquanto na lacuna
entre o ponto mais alto da banda de valéncia e o ponto mais baixo da banda de condugao
(gap indireto global) estimamos o valor de 0.47 eV, valores menores em comparagiao aos

resultados obtidos para o sistema sem defeitos. Ao doparmos o bismuteno com o Sn, o
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sistema perde a simetria de inversao espacial, foi verificado através da evolucao dos WCC
que o indice Zs = 1 é mantido.

Uma vez que verificamos um indice Z, diferente de zero no sistema, na préxima secao
estudaremos o sistema com a impureza em uma das bordas da nanofita (Figura 4.8(e)) e

compararemos com o sistema puro.

4.2.1 Estados de Borda

Para verificar a influéncia do Sn no QSHI, precisamos analisar os estados de borda
do sistema. Somente pela estrutura de bandas contida na Figura 4.8(a), a anélise nao é
esclarecedora, devido a impureza, surgem novos cruzamentos tipo Dirac que dificultam a
compreensao sobre a origem dos estados. Uma das maneiras de obter uma analise mais

criteriosa, é através da projecao dos orbitais atomicos de cada borda.
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Figura 4.8: (a) Estrutura de bandas. (b) Projecao dos orbitais atémicos p dos dtomos de
ambas as bordas (cor azul - borda esquerda, cor vermelha - borda direita). (c¢) Projegao
dos orbitais p dos atomos da borda esquerda. (d) Projegao dos orbitais p dos dtomos da
borda direita. (e) Nanofita com o atomo de Sn localizado na borda direita.
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Através da Figura 4.8(b)-(d), temos uma melhor descri¢ao do efeito da impureza nos
estados de borda do sistema. Na Figura 4.8(e), temos uma vista panoramica da nanofita,
as setas indicam as projegdes dos orbitais p para cada recorte de atomos, (c¢) corresponde
a projegao para o recorte da esquerda e (d) o da direita. Ao analisarmos (d), é possivel
notar dois estados que cruzam o nivel de Fermi e pouco acima sio degenerados em T,
estes sao estados da impureza e também aparecem nos calculos de bulk. Estes estados
interagem com os estados topologicos deslocando o ponto de Dirac para valores maiores
de energia. Diante da projecao dos orbitais atomicos, ¢ possivel ver que os cones de Dirac
nao sao duplamente degenerados em toda a dispersao, como ocorre para o sistema puro.
Analisando a Figura 4.8(b), onde as projegoes dos orbitais atomicos de ambas as bordas
estao representadas no mesmo grafico, é possivel estimar que a proporcao da lacuna entre

os pontos de Dirac é de aproximadamente 0.31 eV.
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Figura 4.9: (a), (c) e (e) Contribuigoes de (S,), (S,) e (S,) para a borda esquerda da
nanofita. (b), (d) e (f) Correspondem a (S,), (S,) e (S,) para a borda direita da nanofita.
A cor laranja indica spin up e a cor roxa spin down.
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Embora a projecao dos orbitais atomicos na estrutura de bandas possibilite uma boa
descricao para a origem dos estados metélicos de cada borda, é preciso analisar a textura
de spin a fim de melhor caracterizar o isolante topoloégico 2D. A polarizacao de spin é
dada por:

(5:0) = 2o Bloalon(k) (o =292,
de modo que o, sdo as matrizes de Pauli e ¢;(k) sdo as autofungbes de Kohn-Sham,
obtidas no ciclo autoconsistente [24]. Para o caso puro, verificamos que a componente
dominante do valor médio de spin foi a componente na direcao 2.

Através da textura de spin (Figura 4.9 (a)-(f)), reforga-se o deslocamento dos estados
metalicos da borda com a impureza em relacao a borda sem. A contribuicdo majoritaria
para os estados metalicos provém de (S.), ou seja, perpedincular ao plano. Mesmo que
seja possivel ver uma pequena contribuicdo de (S,) na borda esquerda, em ambas as
bordas (S) ~ (S.)2. Podemos ver que as caracteristicas do efeito Hall quantico de spin
sao mantidas, a dispersao dos estados metélicos possuem canais de spins contrarios entre
si e contrarios em relacao a outra borda da nanofita. No ponto I, ndo ha mais a quadrupla
degenerescéncia que foi observada para o sistema puro, por conta da dopagem, separou-se
em dois pares, um par referente a cada borda.

Ao analisar a Figura 4.9(a)-(d), por volta de 0.2 eV, podemos ver dois pequenos gaps
ao longo da estrutura de bandas, em (e) e (f) nao é possivel ver pois as contribuicoes
da textura de spin passam por estes pontos. A interacao entre estados eletronicos com
mesma polaridade de spin de ambos os lados da nanofita é a origem da abertura do gap,
que nao foi observado para o sistema puro. Note que, para cada abertura, h4 um ponto
onde os canais de spin de ambos os lados se encontram, logo, sao degenerados em energia,
porém estes spins tem a mesma polaridade, e embora se localizam em diferentes lados
da nanofita, estes estados interagirem entre si, levando a uma abertura de gap. Em uma
nanofita com uma distancia maior entre as bordas, este efeito tende a ser minimizado assim
cOmMo ocorreu no caso puro, em sistema menor, o gap tende a ser maior devido a forte
interagao [59]. Para o sistema sem dopagens, analisou-se a nanofita com um comprimento
menor (12 dtomos), e devido a interagio entre os estados de ambas as bordas, um gap no

ponto de Dirac foi observado.
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4.3 Dopagem tipo n

4.3.1 Bulk

Em sequéncia no estudo dos defeitos pontuais na monocamada de bismuto, o proximo
dopante serd o atomo de telario (Te), representado na Figura 4.10(a). Este elemento
pertence ao grupo dos calcogénios, localizado na coluna 16 da tabela periddica, e a sua
configuragio eletronica é [Kr]4d'°5s%5p*. Uma das combinagoes entre telirio e bismuto
é o telureto de bismuto (BisTe3), que é um isolante topolédgico tridimensional e possui
vasta aplicabilidade na spintronica e em dispositivos termoelétricos [18].

O Te possui em sua camada de valéncia um elétron a mais que o Bi, este elétron
excedente nao participara das ligagoes entre o telirio e os bismutos, se deslocando para
a banda de condugao, evidenciando a nomeclatura dopagem tipo n. Com isso, o nivel
de Fermi é deslocado para a camada de condugao do sistema. A Figura 4.10(b) a seguir

mostra a estrutura de bandas do sistema.
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Figura 4.10: (a) Vista de cima da folha com o recorte da célula unitaria. (b) Estrutura
de bandas.

A partir das bandas de energia da Figura 4.10(b), é possivel obter algumas proprieda-
des eletronicas e realizar um comparativo com o sistema estudado na secao anterior. O
gap direto no centro da zona de Brillouin é de aproximadamente 0.50 eV enquanto o gap
indireto global é de 0.39 eV. Em relagdo ao Sn, o gap de energia no ponto I' diminuiu
em 9 meV e indiretamente diminuiu cerca de 8 meV. Uma vez que, como este sistema
também nao possui a simetria de inversao espacial, o indice Z, foi determinado através
da evolucao dos WCC, e verificamos que nao hi alteracao em relagao ao sistema sem
impurezas, de forma que Zy, = 1. A manipulacdo pontual do bismuteno com o Te, ou com
o Se, pode oferecer aplicagbes na optoeletronica [54].

A fim de melhor descrever o efeito Hall quantico de spin, o préximo passo no estudo
do bismuteno com o Te como dopante é analisar o comportamento dos estados de borda

quando estes estao na presenca da dopagem em questao.
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4.3.2 Estados de Borda

Para analisar o comportamento dos estados de borda no isolante topologico 2D com
a impureza tipo n, introduzimos o atomo de Te na forma de defeito substitucional em
uma das bordas da nanofita (Figura 4.11(e)). Entretanto, assim como ocorreu na se¢ao
anterior (dopagem tipo p), analisar a estrutura de bandas do sistema (Figura 4.11(a)) nao
evidencia a contribuicao dos estados de cada borda. Diferentemente do bismuteno puro,
novos cruzamentos com caracteristicas de pontos de Dirac sao vistos devido a impureza do

Te, sendo necesséario também analisar a projecao dos orbitais dos 4tomos de cada borda.
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Figura 4.11: (a) Estrutura de bandas. (b) Projegao dos orbitais atémicos p dos atomos de
ambas as bordas (cor azul - borda esquerda, cor vermelha - borda direita). (¢) Projegao
dos orbitais p dos atomos da borda esquerda. (d) Proje¢ao dos orbitais p dos dtomos da
borda direita. (e) Nanofita com o dtomo de Te localizado na borda direita.

A projecao dos orbitais p para os recortes de atomos da esquerda (representados em
azul na Figura 4.11(b)-(c)) e da direita (em vermelho na Figura 4.11(b), (d)), nos possi-

bilita ver que a degenerescéncia entre os cones de Dirac é quebrada, assim como para o
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dopante Sn, nao ha mais sobreposicao dos estados topologicamente protegidos das duas
bordas. Os estados provenientes da dopagem com o Te, localizados na camada de con-
ducao, interagem e deslocam o ponto de Dirac da borda direita para valores menores
de energia, enquanto o da borda esquerda permanece com pequena alteragao, pois sofre
pouca influéncia da impureza. E possivel verificar também o valor da lacuna entre os dois

pontos de Dirac para este sistema, esta lacuna é de aproximadamente 0.32 eV,
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Figura 4.12: (a), (¢) e (e) Contribuigoes de (S,), (S,) e (S.) para a borda esquerda da
nanofita. (b), (d) e (f) Correspondem as contribuigoes (S,), (S,) e (S.) para a borda
direita da nanofita. A cor laranja significa spin up e a cor roxa, spin down.

Para melhor caracterizar os efeitos da impureza nos estados de borda do sistema,
¢ importante analisar a textura de spin dos canais metéalicos, representada na Figura
4.12(a)-(f). Inicialmente fizemos a analise para (S,), (S,) € (S.) em ambos os lados a fim
de verificar qual valor médio possui contribuicao majoritaria.

E possivel ver que, embora seja visivel uma pequena contribuicao de (S,) em ambos

os lados da nanofita (Figura 4.12(a)-(b)), os estados metélicos tem o carater predomi-
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nantemente (S,). De modo que apresentam, em ambos os lados, uma textura de spin
perpedincular ao plano, (S) ~ (S.)2. E importante ressaltar que os canais de spin nao
tem o seu comportamento alterado, em ambos os pontos de Dirac é possivel ver o cruza-
mento entre canais de spins up e down, com os canais metalicos de uma borda contrarios
em relacao a outra borda.

Diferentemente do sistema com a impureza de Sn, neste sistema ja nao é mais possivel
visualizar pequenos gaps em locais onde ha um cruzamento de spins de mesma polari-
dade entre as bordas. Se restringirmos a anélise para locais mais proximos do ponto de
cruzamento, serd visivel um pequeno gap, que tende a ser cada vez menor a medida que
aumenta-se a nanofita. Isto ocorre devido a pouca interacao entre os estados eletronicos
de mesma polaridade de spin em ambas as bordas, quanto maior a nanofita, menor esta
interacao. Com a dopagem com o Te, tais efeitos sao menores em comparacao ao Sn.

Ao longo destas duas se¢oes (dopagem tipo p e dopagem tipo n), podemos ver que,
embora algumas propriedades eletronicas sejam alteradas (por exemplo, diferengas nos
valores de energia para os pontos de Dirac), as propriedades topologicas sao mantidas.
Em todos os casos, como esperava-se, a contribuicao majoritaria na textura de spin provém
de (S,) e ndo ha abertura nos pontos de Dirac dos estados metalicos. Na proxima segao,
este fato nao pode ser previavemente afirmado, pois a dopagem magnética pode afetar

diretamente os estados topologicos protegidos pela simetria de reversao temporal.
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4.4 Dopagem Magnética

Os isolantes topologicos 2D sao caracteristicos por possuirem estados de borda robus-
tos, isto se deve ao fato que impurezas nao magnéticas nao afetam tais estados que sao
protegidos pela simetria de reversao temporal. Neste trabalho, a anélise para as dopagens
dos tipos p e n evidenciou que os estados de borda sao deslocados para valores maiores ou
menores de energia, porém o comportamento metdlico e a textura de spin perpendicular
ao plano sao mantidos. Para a dopagem com impurezas magnéticas, é necessario uma
aten¢ao maior, pois ha o surgimento de diferentes efeitos. A impureza magnética cria um
momento magnético local que pode quebrar a simetria de reversao temporal, onde surge o
comportamento de férmions massivos com retroespalhamento. Entretanto, alguns estudos
baseados no Fe e Gd inseridos na superficie do BiySes [60, 61] sugerem que, mesmo com
o magnetismo oriundo de tais 4&tomos, nao h& quebra da degenerescéncia do cone de Di-
rac. Outros estudos reforcam que a presenga de um magnetismo perpendicular ao plano,
independente da posicao no sistema, causa uma abertura de gap nos estados metalicos
[62].

4.4.1 Bulk

A dltima forma de dopagem a ser analisada neste trabalho, é a dopagem com uma im-
pureza magnética. O vanadio é um elemento que compoe o grupo dos metais de transicao,
este estd localizado na coluna 5 e, por causa da presenca de elétrons desemparelhados no
orbital d em sua camada de valéncia (cuja distribuicdo eletronica é [Ar]|3d34s?), tem um
momento magnético associado. Devido as propor¢oes do raio atomico do Bi em relagao ao
raio atoémico do V, verificou-se uma alteracao na estrutura do sistema através do célculo
de relaxacao atomica do V e seus primeiros vizinhos. A melhor geometria encontrada

pode ser vista na Figura 4.13, com a distancia de ligacdo Bi-V igual a 2.81 A,
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Figura 4.13: (a) Folha de Bi com a dopagem do V (em vermelho). (b) e (¢) Contém a
vista diagonal e lateral do sistema, respectivamente. Nota-se, devido a relaxa¢do atomica,
uma diminuicao do grau de buckling na ligacao com o V.
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Como foi visto no capitulo de metodologia, para melhor descrever sistemas fortemente
correlacionados, é necessaria a utilizacao da correcao na energia de troca e correlacao
denominada DFT-+U, neste trabalho sera utilizada a metodologia proposta por Dudarev
[3]. A Figura 4.14 ilustra o comportamento da estrutura de bandas do sistema sob a a¢do
de diferentes valores para o parametro efetivo, aqui representado por U.s¢. Em alguns
materiais envolvendo o vanadio, o parametro efetivo deste elemento varia entre 2.7 e 3.5
eV |63, 64, 65, 66]. Para este sistema, verificou-se que o melhor valor para o parametro
efetivo ¢ Ugrr = 3.25 eV, este calculo foi realizado através da metodologia proposta
por Cococcioni [67] implementada no VASP. Verificamos que o vanadio apresenta uma

magnetizagao de 3.36 up na direcao Z, ou seja, perpedincular ao plano da célula.
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Figura 4.14: Projecao dos orbitais atomicos na estrutura de bandas para diferentes valores
do parametro efetivo, variando de 0.0 eV em (a), até 3.25 ¢V em (d). Os circulos vermelhos
correspondem a contribuicao dos orbitais p e os verdes correspondem a contribuicao dos
orbitais d.

E importante ressaltar que, como a célula tem apenas uma impureza magnética, pelas
condicoes periddicas de contorno todo o sistema é ferromagnético. Esta fase é a mais
estavel para este sistema quando os atomos de V estdo distantes entre si [68], neste
estudo em especifico, a configuragao mais estavel é a antiferromagnética. Nas conclusoes,

discutiremos sobre o caso em que o sistema é antiferromagnético em todas as diregoes.
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Apoés a dopagem com a impureza magnética, o sistema nao é mais um semicondu-
tor (caso pristino), e sim um semimetal. Esta fase semimetalica se torna evidente ao
visualizar a estrutura de bandas da Figura 4.15(b), o nivel de Fermi (representado pela
linha azul) é cruzado por uma banda que é parcialmente flat® proximo a I', porém decai
nas proximidades dos pontos K e M, ap6s o decaimento é possivel ver que o ponto mais
baixo da banda de condugao esta indiretamente abaixo do ponto mais alto da banda de
valéncia. Por conta da hibridizacao dos orbitais p dos bismutos com os orbitais d do
vanadio, é possivel ver o surgimento de bandas parcialmente flat ao logo da estrutura.
Com as alteragoes causadas pela dopagem, é necessario analisar o sistema com e sem o

efeito spin-Orbita, com o objetivo de identificar possiveis fases topologicas.
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Figura 4.15: (a) Estrutura de bandas sem o efeito spin-6rbita, as setas indicam os pontos
de degenerescéncia que sao abertos com a adigao do efeito. (b) Estrutura de bandas com
o SOC, o indice Z, foi calculado para as bandas com a abertura de gap indicado em (a).

A Figura 4.15 acima contém a estrutura de bandas com e sem o efeito spin-6rbita para
0 Uesp = 3.25 eV. Uma das maneiras de identificar uma fase topologica no efeito Hall
quantico de spin, é a abertura de um gap em pontos que, sem o SOC, eram degenerados
[5]. Na estrutura de bandas sem SOC, é possivel ver trés pontos de interesse (indicados
pelas setas na figura 4.15(a)) que, com a inclusao do efeito, ndo sdo mais degenerados. Ao
calcular o invariante topolégico até a banda nas proximidades do nivel de Fermi, vemos
que Zy = 0, nao ocorrendo a fase topologica. Os outros dois pontos estao localizados logo
acima de 0.6 eV, quando incluso o acoplamento, surge um gap no antigo ponto de Dirac,
e a banda passa a localizar acima da banda flat em I'. Para essa banda que se localiza na
banda de conducao do sistema, foi verificado que Z, = 1, caracterizando a fase topologica.

Nos proximos tépicos, analisaremos a nanofita com o V em duas posigoes diferen-
tes, no meio e préximo a uma borda, nestes dois casos utilizamos U,y = 3.25 eV. O
objetivo principal é verificar a influéncia direta do magnetismo nos estados topologicos.

Compararemos os resultados com alguns estudos em diferentes sistemas.

6Do inglés para plano, e se refere a uma banda sem dispersdo.
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4.4.2 Estados de Borda - 1

Ao longo deste tépico, estudaremos as propriedades dos estados de borda com o V no
centro da nanofita (Figura 4.16(c)). Utilizamos uma supercélula com as mesmas propri-
edades das outras impurezas, isto é, 83 atomos de Bi, 6 de H, 1 da impureza, o vacuo
de aproximadamente 25 A na direcio Z e 20 A em 2. Como foi citado anteriormente,
o atomo de V oferece um magnetismo perpendicular ao plano da nanofita e, devido as

condigoes periddicas de contorno, todo o sistema apresenta a fase ferromagnética.
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Figura 4.16: (a) Estrutura de bandas. (b) Projecao dos orbitais p dos atomos de Bi
localizados: na borda esquerda (circulo azul) e na borda direita (circulo vermelho) da
nanofita (c).

Através da estrutura de bandas (Figura 4.16(a)), é possivel ver uma abertura de gap
nos pontos de Dirac de ambas as bordas, pois, devido a quebra da simetria de reversao
temporal causada pelo magnetismo do V, nao ha mais pontos de degenerescéncia via
teorema de Kramers. Seguindo com a andlise da projecao dos orbitais atémicos, assim
como feito para as outras dopagens, a Figura 4.16(b) contém a projecao dos orbitais p dos
atomos das bordas: esquerda (circulos na cor azul) e direita (circulos na cor vermelha).

Embora o dopante esteja localizado no centro da nanofita, o magnetismo do V causa
perturbacoes nos estados de borda, surgindo lacunas entre os estados metélicos e assim
permitindo processos de retroespalhamento. A abertura do gap de energia para os estados
de borda do lado esquerdo da fita ¢ de ~ 28 meV, e para os estados referentes & borda
do lado direito ~ 32 meV. Esta influéncia do magnetismo perpendicular ao plano nos

estados de borda, esta coerente com trabalhos baseados no modelo do hamiltoniano efetivo
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analisando outros sistemas [62].

Por meio da textura de spin dos canais metalicos (Figura 4.17(a)-(f)), é possivel ve-
rificar que o valor médio de maior contribuicao em ambas as bordas da nanofita é o da
componente S,, que é perpendicular ao plano. Embora ocorra o surgimento de um gap
em I, as caracteristicas de dispersées lineares sdo mantidas, com canais de spins opostos
em sentido de propagacao em cada borda. Nota-se que as influéncias magnéticas nao sao

~

capazes de distorcer o spin dos canais metalicos para este sistema, portanto (S) ~ (S,)Z.
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Figura 4.17: (a), (c) (e) Correspondem aos valores médio de S, S, e S, da borda no
lado esquerdo da nanofita representada na figura 4.16(c). Em (b), (d) e (f) temos os
respectivos valores médios, porém para a borda no lado direito da nanofita.

Espera-se que em uma nanofita maior, onde a impureza continua localizada no centro,
os pontos de Dirac voltem a ser degenerados, com os elétrons assumindo novamente uma
caracteristica de férmions relativisticos com retroespalhamento nulo. Isto ocorre por conta

de que o magnetismo nao afetard os estados metdalicos que estao a uma distancia onde
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a perturbagao magnética é minima. Um fenomeno com uma certa semelhanca ocorre no
topico a seguir, onde a impureza se localizard proximo a uma das bordas da nanofita, nao

surgindo efeito na outra borda.

4.4.3 Estados de Borda - 2

Nesta parte final do capitulo, verificamos a influéncia do V nos estados metélicos do
bismuteno quando a impureza se localiza proximo a uma das bordas (Figura 4.18 (c)).
Alguns trabalhos envolvendo defeitos magnéticos nas bordas (2D) ou superficies (3D)
de isolantes topolégicos, apoiam que uma magnetizacao paralela ao plano nao quebra
a degenerescéncia do ponto de Dirac nos estados metalicos, somente os deslocam para
outros valores de energia [69, 70]. Em outros trabalhos, independente da orientacao da
magnetizacdo, o gap é aberto [71].

A projecao dos orbitais p das bordas de ambos os lados (Figura 4.18(a)) evidencia
que a nanofita é grande o suficiente para que a dopagem magnética em uma borda nao
cause efeito nos estados da outra borda. Como pode-se ver, o cone de Dirac na borda
esquerda ¢ mantido e o pequeno gap localizado acima do nivel de Fermi sera explicado
através da textura de spin. Devido a presenca da impureza magnética, é possivel notar que
surgem hibridizagoes entre os orbitais atomicos p e d. Embora o V apresente magnetizacao
na direcao z, fizemos o teste para uma magnetizacao paralela ao plano e aberturas nos

mesmos pontos também foram verificadas.

=
)
o
S

E-E, (eV)
E-E, (eV)

=3
=1

Figura 4.18: (a) Projecdo dos orbitais p dos atomos da borda esquerda (circulos em azul)
e da borda direita (circulos em vermelho). (b) Projecao dos orbitais d (circulos verdes)
dos atomos da borda direita. (¢) Nanofita.
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A presenga do dtomo magnético proximo a borda direita (Figura 4.18 (c)) causa um
comportamento peculiar no sistema. E possivel ver que ocorre a abertura de um gap de
aproximadamente 48 meV nos estados topologicos da borda direita, proximo a 0.4 eV.
Além da abertura do ponto de Dirac, a influéncia magnética causa o deslocamento dos
estados de borda para a direita de I'. Outros gaps de valores menores também sio vistos,

porém estas lacunas tem outra origem.
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Figura 4.19: (a) - (f) Valores médios de S, S, e S,. (a), (c) e (e) Correspondente ao lado
esquerdo e (b), (d) e (f), ao lado direito. Os circulos roxos correspondem a spin down e
os circulos laranjas spin up.

A textura de spin evidencia o formato tipo Dirac dos estados condutores referentes a
borda esquerda da nanofita (Figura 4.19(e)), com o ponto de degenerescéncia proximo ao
centro da ZB, os efeitos da dopagem magnética nao afetam o comportamento destes canais.
Como foi citado anteriormente, em alguns pontos é possivel notar pequenas lacunas, a

origem destes gaps ¢é resultado interacao entre spins de mesma polaridade entre os lados
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da nanofita. E possivel ver que ocorrem dois cruzamentos de spins de mesma polaridade
entre as duas bordas da nanofita, um cruzamento de spins up logo acima de 0 eV e um de
spins down um pouco mais acima, em 0.1 eV. Os spins vao interagir e abrir este pequeno
gap visivel tanto na projecao dos orbitais quanto na textura de spin. Estes efeitos de
interacao entre spins de uma borda com spins da outra sao minimizados & medida que a
largura da nanofita ¢ aumentada [59)].

E possivel ver que os estados condutores provenientes da borda esquerda apresentam
as mesmas caracteristicas de canais de spin dos outros sistemas estudados, onde (S.) é o
valor médio da componente dominante, portanto (S) ~ (S,)2Z. Ja para a borda direita,
nao verifica-se 0 mesmo comportamento, embora a componente S, seja predominante,
principalmente no canal de down, em algumas faixas do canal up, h4 uma grande contri-
buicao de (S,) e (S;) que nao podem ser negligenciadas, de forma que (S),, ndo é mais
perpendicular ao plano, e sim inclinado formando um angulo com o plano.

Portanto, para este sistema, a perturbacao magnética oriunda do V préximo a borda
direita da nanofita causa alteracoes na componente de spin dos estados topolégicos. A
fase ferromagnética afeta diretamente o canal up, enquanto o down continua perpendicular

ao plano.

4.5 Detalhes Computacionais

Nesta pesquisa, utilizamos os pacotes computacionais com a metodologia da DFT
implementada: Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP) e o Quantum FEspresso
(QE), ambos utilizam o formalismo da expansdo dos orbitais em base de ondas planas
[50, 51, 52, 53]. Para o termo de troca e correlagao, utilizamos a GGA (subsecao 2.2.2)
com a descri¢do proposta por Perdew, Burke e Ernzenhof [33]. Nos calculos do sistema
puro e com as dopagens tipo n e tipo p no bulk, utilizou-se o mapeamento de pontos
na zona de Brillouin por meio do método de Monkhorst-Pack [72], com o grid 10x10x1
para a célula unitaria com dois atomos de Bi, e 6x6x1 para as células aumentadas que
contém as dopagens no bulk. Estes calculos, com excecdao da impureza magnética, foram
realizados no QE. Os calculos da impureza do magnética no bulk e de todas as nanofitas
foram realizados no VASP.

Os pseudopotenciais do QET foram escolhidos na classe full relativistic, estes levam
em consideracao todos os efeitos relativisiticos, como o spin-6rbita. Como foi citado no
capitulo 3, os calculos dos invariantes topologicos foram realizados através do Z2pack
[47, 49]. Para o sistema puro e com as dopagens dos tipos p e n, utilizou-se a interface
com o QE. No caso da a impureza magnética, devido ao custo computacional, utilizou-se

a interface com o VASP.

"Disponiveis no site: https://www.quantum-espresso.org/pseudopotentials
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Conclusoes

Neste trabalho, através da DF'T, estudou-se as propriedades eletrénicas e topologicas
da monocamada de bismuto com trés diferentes tipos de dopagens pontuais. Em todos
os casos, foram analisadas as propriedades com a impureza localizada no bulk e em uma
das bordas. Para o bulk, verificou-se em todas as dopagens uma diminui¢ao nos valores
dos gaps de energia em relacao ao material puro, o indice Zy = 1 também foi mantido,
indicando a fase Hall quantica de spin. Os estados metalicos também sofreram alteracoes
por conta das dopagens em uma das bordas, tornando possivel a comparacdo com os
estados da borda sem a dopagem, para isto analisou-se a projecao dos orbitais atomicos
na estrutura de bandas e a textura de spin. Embora certas alteracoes nos estados de
borda foram notadas, verificou-se que, em quase todos os casos, a textura de spin com
componente perpendicular ao plano foi mantida, com excecao do V proximo a uma das
bordas.

Através da dopagem com o Sn (tipo p), foi possivel verificar um decréscimo tanto
no gap de energia no centro da ZB quanto no gap indireto global, com o deslocamento
do nivel de Fermi para dentro da camada de valéncia. Com o Sn na borda de uma
nanofita suficientemente grande, estudou-se os efeitos da impureza nos estados metélicos e
verificou-se que o ponto de Dirac foi deslocado para valores maiores de energia. Conclui-se
que este efeito ocorre por conta da interagao dos estados de borda com estados provenientes
da impureza, que também sao vistos nos calculos de bulk. A textura de spin dos estados
topologicos permaneceu inalterada, com componente (S,) dominante, ou seja, a textura
de spin tem comportamento perpendicular ao plano.

Efeitos com caracteristicas similares sdo notados para o Te como dopante (tipo n). O
nivel de Fermi deslocou-se para a camada de conducao do sistema e os gaps de energia,
direto em I' e indireto global, se mostraram menores do que no caso da dopagem com o
Sn. Devido aos estados proprios da impureza que se localizam na camada de condugao, e
similarmente ao dopante anterior também sao vistos no bulk, o ponto de Dirac é deslocado
para valores menores de energia, com a textura de spin dos canais metalicos permanecendo

inauterada.

o8
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A dopagem com o V (impureza magnética) proporcionou fortes alteragbes nas propri-
edades do bismuteno. Por conta da diferenca nos valores dos raios atomicos do Bi e do V,
o calculo de relaxagao atomica mostrou uma diminui¢ao no grau de buckling na ligacao
Bi-V. Foi verificado que, por conta da impureza, o sistema assumiu a forma semimetéalica
e a fase topologica se manteve, porém foi deslocada para a camada de conducao. Para este
sistema em particular, analisou-se os estados de borda com o V em duas posicoes distintas
na nanofita, no centro e préoximo a uma das bordas. Em ambos os casos verificou-se a
abertura de um gap nos estados topolégicos, espera-se que, com a mesma impureza no
centro de uma nanofita maior, os estados topolégicos voltem a ser degenerados devido a
pouca influéncia das perturbacdes magnéticas. Este efeito pode ser visto no estudo do V
proximo a uma das borda, o cone de Dirac da outra borda da nanofita nao teve as suas
caracteristicas alteradas.

Por outro lado, para o V localizado proximo a uma das borda, diferentemente dos
outros casos estudados neste trabalho, notou-se algumas alteragoes na textura de spin
dos canal de spins up proximo a impureza. O vetor polarizacao de spin nao é mais
perpendicular ao plano, pois apresenta contribui¢oes significativas de (S,) e (5,). Este
vetor formard um certo angulo com o plano, enquanto o canal down permanece sem
alteracoes.

Como perspectiva futura para este trabalho, estamos analisando o bismuteno com a
impureza do V sob uma diferente forma. Neste trabalho, por conta da célula unitaria ter
apenas um atomo da impureza magnética, o sistema é ferromagnético devido as condi-
coes periddicas de contorno, esta fase é a mais estavel quando os dtomos de V estao em
posicoes distantes no bismuteno [68|. Entretanto, quando estes dtomos estdo proximos,
verificamos que a fase antiferromagnética se torna a mais estavel. A abordagem com esta
nova fase é o objetivo principal para a sequéncia deste trabalho. Para a realizacao deste
estudo, utilizamos a mesma célula unitaria da subsecao 4.4.1, porém replicada uma vez
em cada direcao, a fim de se estabelecer a fase antiferromagnética em todas as diregoes.
Alguns resultados preliminares foram obtidos e foi possivel verificar algumas diferencas
para o sistema estudado nesta dissertacao, como por exemplo a volta do comportamento

semicondutor.
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