Universidade Federal do Espirito Santo
Centro de Ciéncias Exatas
Programa de Pos-Graduagao em Fisica

Luiza Tiemi Pacheco Okuma

Explorando as Propriedades Eletronicas e
Topolégicas do Cristal Bi;Sez3 Dopado com
Aluminio

Vitoria

2024



Luiza Tiemi Pacheco Okuma

Explorando as Propriedades Eletronicas e Topologicas do
Cristal BisSez Dopado com Aluminio

Dissertacao apresentada ao Programa de
Pés-Graduacao em Fisica do Centro de Ci-
éncias Exatas da Universidade Federal do
Espirito Santo como requisito parcial para
a obtencao do grau de Mestre em Fisica, na
area de concentragao de Fisica da Matéria

Condensada.

Orientador: Prof. Dr. Wendel Silva Paz

Vitéria

2024



Ficha catal ogréfica disponibilizada pelo Sistema Integrado de
Bibliotecas - SIBI/UFES e elaborada pelo autor

Okuma, Luiza Tiemi Pacheco, 1999-
O41e Explorando as propriedades el etrénicas e topol dgicas do cristal
Bi2Se3 dopado com aluminio / Luiza Tiemi Pacheco Okuma. -
2024.
84p.:il

Orientador: Wendel Silva Paz.
Dissertac@o (Mestrado em Fisica) - Universidade Federal do
Espirito Santo, Centro de Ciéncias Exatas.

1. Isolante topoldgico. 2. Seleneto de bismuto. 3. Dopagem.
4. Teoriado Funciona daDensidade - DFT. |. Paz, Wendel
Silva. I1. Universidade Federal do Espirito Santo. Centro de
Ciéncias Exatas. I11. Titulo.

CDU: 53




UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESPIRITO SANTO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FISICA

“Explorando as Propriedades Eletronicas e Topolégicas do
Cristal Bi2Se3 Dopado com Aluminio”

Luiza Tiemi Pacheco Okuma

Dissertacdo submetida ao Programa de Po6s-Graduacao em Fisica da Universidade Federal do Espirito
Santo, como requisito parcial para a obtenc¢ao do titulo de Mestre em Fisica.

Aprovada por:
Prof. Dr. Wendel Silva Paz Prof. Dr. Wendell Simbes e Silva
(Orientador-PPGFis) (Sirius/CNPEM- Campinas)

Prof. Dr. Fernando Néspoli Nassar Pansini
(PPGFis/UFES)

Vitoria-ES, 02 de fevereiro de 2024

Documento assinado eletronicamente nos moldes do art. 10 da MP 2200/01 e Lei 14063/20
[Hash SHA256] cal071578dbdfalbec4235746798fa38b36b0e89235628f26dcd640d73f5d608




Datas e horarios baseados em Brasilia, Brasil
Sincronizado com o NTP.br e Observatério Nacional (ON) em
ASSINATURA 05/02/2024 as 13:25:29

Defesa de Mestrado - Luiza Tiemi
Data e Hora de Criagéo: 05/02/2024 as 09:35:54

Documentos que originaram esse envelope:
- 2432 Defesa Luiza Tiemi Pacheco Okuma - Ata de Submissé&o.pdf (Arquivo PDF) - 1 pagina(s)
- 2432 Defesa Luiza Tiemi Pacheco Okuma - Ata de Aprovacgéo.pdf (Arquivo PDF) - 1 pagina(s)

Hashs Unicas referente a esse envelope de documentos
[SHA256]: ca1071578dbdfalbec4235746798fa38h36h0e89235628f26dcd640d73f5d608
[SHA512]: 78a343a2d3ba3ff78c9e708b65d67f87c5d7c9ed2c95ee4h8d75¢74adadcce8a96e1d1953b17f4581707dd9ade12a26878fh3d9319f1a91587193dbad66345ae

Lista de assinaturas solicitadas e associadas a esse envelope

ASSINADO - fernando.pansini@ufes.br
Data/Hora: 05/02/2024 - 09:52:58, IP: 179.102.135.25
[SHA256]: 56689fda6c074ad79dad1a2e57¢1d4921314f411c2dfebaab56672d936ac0bdc

ASSINADO - wendell.silva@Inls.br
Data/Hora: 05/02/2024 - 13:25:29, IP: 186.249.222.1, Geolocalizacéo: [-22.807328, -47.051596]
[SHA256]: 27fb9c8bedd7170c8548fadbef574338680d75da550a6a17293aef57b6adb7el

ASSINADO - Wendel Silva Paz (wendel.paz@ufes.br)
Data/Hora: 05/02/2024 - 09:41:08, 1P: 138.99.35.230, Geolocalizacao: [-20.522598, -40.380006]
[SHA256]: 05a00ceaf8de3392b03ea7fa0f07dc284dbe361eel67bedab47caal332849a1f8

Historico de eventos registrados neste envelope

05/02/2024 13:25:29 - Envelope finalizado por wendell.silva@Inls.br, IP 186.249.222.1

05/02/2024 13:25:29 - Assinatura realizada por wendell.silva@Inls.br, IP 186.249.222.1

05/02/2024 13:25:10 - Envelope visualizado por wendell.silva@Inls.br, IP 186.249.222.1

05/02/2024 09:52:58 - Assinatura realizada por fernando.pansini@ufes.br, IP 179.102.135.25

05/02/2024 09:52:50 - Envelope visualizado por fernando.pansini@ufes.br, IP 179.102.135.25

05/02/2024 09:41:08 - Assinatura realizada por wendel.paz@ufes.br, IP 138.99.35.230

05/02/2024 09:41:02 - Envelope visualizado por wendel.paz@ufes.br, IP 138.99.35.230

05/02/2024 09:40:24 - Envelope registrado na Blockchain por wendel.paz@ufes.br, IP 138.99.35.230
05/02/2024 09:40:23 - Envelope encaminhado para assinaturas por wendel.paz@ufes.br, IP 138.99.35.230
05/02/2024 09:35:55 - Envelope criado por wendel.paz@ufes.br, IP 138.99.35.230

IB'_G.; J/’i\\ ITI Documento em conformidade com o padréo de assinatura digital ICP-Brasil e ag
3:, 4// Torogedsamts  validado de acordo com o Instituto Nacional de Tecnologia da Informagéo J : L
Os registros de assinatura presentes nesse documento pertencem Unica e exclusivamente a esse envelope. -
Documento final gerado e certificado por Universidade Federal do Espirito Santo




Dedico esta dissertagdo aos meus pais Pauliene e Joao Carlos,

ao meu amado irmao Miguel e aos meu avos, Devanira e Walter.



Agradecimentos

Agradeco a Deus, por zelar sempre pela minha vida e por me sustentar em
todos os momentos de adversidade.

Ao meu orientador Prof. Wendel S. Paz, por todo aprendizado compartilhado
ao longo da minha orientacao, por todas as discussoes e conselhos, por se colocar
sempre a disposicao a me auxiliar e também pelos puxoes de orelha, que sempre
vieram para agregar. Agradeco também por mostrar que é possivel alcar voos mais
longos.

Agradeco aos meus pais, Pauliene e Joao Carlos, por todo suporte e amor
que sempre me deram; e ao meu irmao Miguel, que com seu jeito carinhoso sempre
atenua os momentos dificeis. Vocés sdo essenciais em minha vida.

Agradeco ao meu companheiro Job, por estar comigo em mais uma etapa da
minha vida. Seu apoio, amor, zelo, carinho e cuidado me impulsionam a querer me
tornar um ser humano tao incrivel quanto vocé. Também agradeco a sua familia,
por todo carinho e torcida. Em especial a minha amada sogra, Alessandra, e aos
auxilios do meu cunhado Joao Vitor.

A minha querida amiga Mayara, que possui uma importancia gigantesca em
minha vida. Obrigada por torcer e vibrar por mim sempre. E a minha amiga Natélia,
que se faz presente mesmo longe e que me inspira muitissimo.

Agradecer nominalmente todas as pessoas que me ajudaram durante esse
periodo seria muito extenso (e que sorte a minha por isso), mas nao ha como deixar
de cité-las: Aramille, Darlene, Flavia, Gabriel, Joao Vitor, Luciano, Nathan, Rhayla,
Breno, Josi, Dominique, Jennifer, Vinicius, Késsia, Lorran, Ana, Carol, Tiago, Lucas,
Eduardo e Daniel. No caminho que escolhemos trilhar, é uma valvula de escape ter
pessoas como vocés por perto. Gostaria de frisar o meu agradecimento ao Vinicius,
que esteve comigo ao longo dessa etapa, me ajudando, compartilhando momentos
dificeis, mas também momentos incriveis, tornando o mestrado mais leve e divertido;
e a Darlene, cuja amizade foi um presente. Obrigada por ouvir audios imensos de
desabafos e pelos conselhos e palavras de reconforto.

Agradeco aos professores e alunos do grupo de pesquisa MOQUECA e ao

PPGFis/UFES, em especial agradeco ao José Carlos por todo auxilio para resolver



questoes burocraticas, pelo carinho e risadas ao longo desse periodo.
O presente trabalho foi realizado com apoio financeiro da Fundacao de Amparo
a Pesquisa e Inovagao do Espirito Santo (FAPES), através da bolsa de mestrado e o

financiamento da visita técnica a Universidad Auténoma de Madrid.

i



"Slow down you crazy child
You’re so ambitious for a juvenile
But then if you're so smart tell me

Why are you still so afraid?

Slow down you're doing fine
You can’t be everything you want to be before
your time

Although it’s so romantic on the borderline tonight

Too bad, but it’s the life you lead

You're so ahead of yourself that you forgot what
you need

Though you can see when you're wrong

You know you can’t always see when you're right
You got your passion, you got your pride
But don’t you know that only fools are satisfied?

Dream on, but don’t imagine they’ll all come true

When will you realize, Vienna waits for you? "

Billy Joel

iii



RESUMO

Neste trabalho, motivados por evidéncias experimentais de ARPES realizadas
por nossos colaboradores da UFES, foram realizados célculos tedricos de estrutura
eletronica sobre as propriedades eletronicas e topolégicas do seleneto de bismuto,
Bi,Ses, dopado com aluminio. E apresentada uma breve revisio da literatura sobre
as bases da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e como essa abordagem é
construida dentro da aproximacao de Born-Oppenheimer. Além disso, é feita uma
discussao a respeito de topologia de materiais e seus principais entes matematicos,
com intuito de compreender algumas propriedades de materiais topolégicos. Os
artificios utilizados para confirmar o carater topologicamente nao trivial do BisSes
passaram pelo célculo do invariante topolégico Zs, além da andlise: 1) dos estados
de superficie; 2) da composicao orbital da inversdo de bandas em torno do ponto I';
e 3) da estrutura de bandas para um sistema com poucas camadas. Seguindo essas
etapas, foi possivel inferir o papel da substituicao de Bi por Al no isolante topoldgico
BisSes.

Palavras-Chave: Isolante topolégico, BisSes, dopagem, DFT
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ABSTRACT

In this work, motivated by experimental evidence of ARPES carried out by our
collaborators at UFES, theoretical electronic structure calculations were carried out
about the electronic and topological properties of bismuth selenide, Bi;Ses, doped
with aluminum. A brief review of the literature is presented on the bases for the
Density Functional Theory (DFT) and how this approach is built within the Born-
Oppenheimer approximation. In addition, a discussion is made regarding the topology
of materials and their main mathematical entities, with the aim of understanding some
properties of topological materials. The artifices used to confirm the topologically
non-trivial character of BisSez underwent calculation of the topological invariant Zs,
in addition to the analysis: 1) of the surface states; 2) the orbital composition of the
band inversion around the I' point; and 3) the band structure for a system with few
layers. Following these steps, it was possible to infer the role of the substitution of
Bi by Al in the insulator BisSes.

Key-Words: Topological Insulators, BiySes, doping, DFT
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Capitulo 1

Introducao

A fisica da matéria condensada é um campo amplo da pesquisa em fisica
dedicado ao entendimento de sélidos e liquidos. Este campo abrange uma variedade de
fendmenos complexos e se baseia em conceitos fundamentais da mecanica quantica e da
fisica estatistica, investigando propriedades como supercondutividade, magnetismo,
propriedades térmicas e eletronicas, bem como a interacdo entre particulas em
sistemas condensados. Além disso, esta area da fisica frequentemente se cruza com
outras areas, como ciéncia dos materiais, nanotecnologia e engenharia eletronica,
contribuindo para o desenvolvimento de novas tecnologias, materiais, aplica¢oes
industriais e na expansao do conhecimento cientifico. Neste contexto, uma atenc¢ao
especial tem sido dada aos chamados materiais bidimensionais (2D).

Com o isolamento de uma monocamada de grafeno, em 2004, por Andre Geim
e Konstantin Novoselov [1], que apresentou propriedades singulares, foi colocada
uma lupa sob a gama de materiais que possuiam caracteristicas similares ao grafeno.
Propriedades que sdo marcantes em um material na sua fase de volume, chamada de
bulk, apresentam-se diferentes quando diminuimos sua espessura a uma tinica camada
atomica. A familia dos materiais bidimensionais tem atraido bastante atencao no
meio cientifico por possuirem ampla aplicabilidade e diversas particularidades, visto
que manifestam propriedades distintas das que possuem em sua forma volumétrica
(3D) [2-13]. Sendo assim bons candidatos a potenciais aplicagdes em dispositivos
eletronicos, spintronicos, células fotovoltaicas, dentre outros [14].

Nesse contexto de compreender o comportamento de materiais em baixas

escalas, intimeros trabalhos tedricos e experimentais se dedicaram ao estudo de fases



exéticas da matéria, culminando no prémio Nobel da Fisica de 2016 dado a David
Thouless, Duncan Haldane e Michael Kosterlitz [15] pela descoberta das transi¢oes
de fase e fases topoldgicas da matéria, abrindo portas a uma nova classe de materiais
que manifestam notaveis propriedades, dentre as quais se destacam os chamados
isolantes topologicos (T1 - topological insulators).

Um isolante topoldgico, assim como um isolante convencional, apresenta um
gap de energia no seu volume que separa a banda eletronica ocupada mais alta da
banda desocupada mais baixa [16]. Contudo, diferentemente de um isolante comum,
a superficie (ou a borda, no caso de duas dimensoes) de um isolante topoldgico
exibe estados sem gap, que sao inerentemente protegidos pela simetria de reversao
temporal (TRS - Time Reversal Symmetry)[17, 18]. Essa caracteristica do isolante
topologico tem uma ligagao estreita com o efeito Hall quantico inteiro bidimensional
[19], conhecido por seus estados de borda distintos. Os estados de superficie (ou
borda) de um isolante topolégico oferecem um modo de condugao tnico, diferindo
de qualquer outro sistema eletronico unidimensional ou bidimensional [16]. Além do
interesse teorico, esses estados sao promissores para aplicagoes praticas, variando de

spintronica a computagao quantica [20, 21].

1.1 Fases Topolégicas da Matéria

Em 1980, von Klitzing, Gerhard Dorda e Michael Pepper, ao estudar, em
baixas temperaturas, um gas de elétrons bidimensional (2D) submetidos a um forte
campo magnético, descobriram o efeito Hall Quéantico (QHE - quantum Hall effect)[?
|. Nesse trabalho foi observado que este campo intenso provocava, na interface entre
dois semicondutores, um movimento circular nos elétrons nas bordas da amostra.
Ocasionando em érbitas circulares com energia quantizadas, ou os chamados Niveis
de Landau. Entao, temos a condutividade quantizada em plateaus, da seguinte forma:

Ne?

O-zy = T, (].].)

em que N € Z e ¢ o numero definido como niveis de Landau preenchidos, e esta
quantidade independe da geometria da amostra. Este foi um resultado inesperado e
nao previsto teoricamente, ja que no efeito Hall cldssico [22] tem-se um comportamento

linear da condutividade em relagao a aplicacao de um campo magnético. Uma das



explicacoes tedricas que foi dada para a descoberta experimental de von Klitzing, foi
dada por Robert Laughlin em 1981. Ele propos uma explicacao tedrica a respeito da
quantizacao da condutividade Hall, fornecendo um argumento baseado no conceito
de fases geométricas [23].

Dois anos depois da descoberta do QHE Thouless, Kohmoto, Nightingale
e den Nijs (TKNN) [24], mostraram, através da férmula de Kubo, que o N, da
condutividade calculada no sistema, corresponde ao invariante topologico chamado
primeiro nimero de Chern C' € Z. Essa quantidade sera entendida fisicamente em
termos na fase de Berry no capitulo sobre topologia de materiais.

Apenas em 1988 foi proposto por F.M. Haldane um modelo tedrico que exibe
o efeito Hall Quantico sem a presenca de campo magnético externo, conhecido como
modelo de Haldane [25]. Este modelo foi um pontapé inicial para que fosse buscado
o QHE na auséncia de campo, entretanto durante anos esse efeito nao foi observado
em materiais. Apenas em 2005 Kane e Mele sugeriram a existéncia do efeito Hall
Quéntico de Spin (QSH - Quantum Spin Hall effect) no grafeno [26]. No trabalho em
questao, o ente que dé origem ao QHE é o acoplamento spin-orbita, que desempenha
papel similar ao campo magnético, mas preservando a simetria de reversao temporal.
As consequéncias de nao haver presenga de campo magnético é o fato de que nao ha
quebra da TRS e além disso, indica que esse efeito pode ocorrer em semicondutores
independente da sua presenca ou nao. Em suma, a interacao spin-orbita garante
a preservacao da TRS e é responsavel por levar o sistema a uma fase topologica
distinta. Infelizmente, o grafeno possui uma fraca interacao spin-6rbita, nao sendo
possivel observar os estados topologicamente nao triviais. Entretanto, em 2006,
Bernevig e Zhang, motivados pela mesma ideia de observar o QSH em sistemas
2D, predisseram teoricamente esse efeito em pogos quanticos na heteroestrutura de
telureto de mercurio-telureto de cadmio (CdTe/HgTe/CdTe) [27].

A razao de estudar esses materiais deve-se ao fato de que eles apresentam forte
interacao spin-orbita e quando mudamos a espessura da camada de HgTe nota-se
uma inversao de bandas, que promove uma transicao topoldgica. Essa predicao
teérica foi confirmada em 2007 por Konig [28, 29]. E a partir desses trabalhos, houve
um enorme interesse de se estudar esse tipo de material, predizer possiveis novos

candidatos, obter confirmagoes experimentais dos mesmos e desenvolver uma teoria



solida a respeito das fases topolégicas da matéria. Em 2009, o BisSes emergiu a esta
classe de materiais, cujas caracteristicas estruturais, eletronicas e topolégicas serao

discutidas na proxima segao.

1.2 O seleneto de bismuto: BisSe;

1.2.1 Estrutura do Bi>Se;

O BiySes é um calcogeneto bindrio pertencente a familia dos isolantes (Bi, Sb),
(Te, Se)s que possuem a mesma estrutura cristalina romboédrica do grupo espacial
D3, (R3m), sendo composta por 5 camadas atdomicas, as chamadas Quintuple Layers
(QL) em sua célula unitaria. No caso do BisSes, cada QL possui camadas intercaladas
de selénio e bismuto na forma Se—Bi—Se—Bi—Se e o empilhamento dessas 5 camadas
atOmicas compoem o material, como ilustrado na Fig. 1.1. As ligagdes entre duas QL
adjacentes, sdo predominantemente de Van der Waals, facilitando, assim, a obtencao
de amostras de baixa dimensao via processos de esfoliagdo mecénica [30] e também
de fase liquida [31]. Além disso, diversos métodos foram empregados na sintese
do BisSes, como: método solvotérmico [32], sintese a vapor-solido independente de
substrato [33], método de micro-ondas assistido por poliol [34], sintese por deposigao
de camada i6nica e reagao sucessiva (SILAR) [35], dentre outros [36, 37], mostrando,

dessa forma, a versatilidade para se obter poucas camadas de BisSes.
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Figura 1.1: (a) Estrutura cristalina do seleneto de bismuto;(b) Vista superior ao longo
da direcao z. A rede triangular em uma Quintuple Layer tem trés posicoes distintas,
denotadas como A, B e C. (¢) A composicao de uma QL na forma Se-Bi-Se-Bi—Se.

Figura retirada da referéncia [38]

No que diz respeito as suas propriedades eletronicas, o BisSes é um isolante
topoldgico, previsto teoricamente e experimentalmente [38-41], que possui um band
gap de 0.3 eV e um tnico Cone de Dirac no ponto I', como indicado na Fig. 1.2. Por
ser amplamente conhecido, inimeros trabalhos tanto tedricos quanto experimentais
reportam suas notaveis propriedades topolégicas [38, 40, 42, 43]. Trata-se de um
isolante topolégico 3D cristalino que apresenta uma inversao de bandas no ponto I,
que advém do Acoplamento Spin érbita (SOC), acarretando no surgimento de estados
metélicos de superficie topologicamente protegidos (TPSS - Topological Protected
States Surface). Tais estados metdlicos exibem uma dispersao linear 'que obedecem’
a equacao de Dirac! relativistica e sdo protegidos pela simetria de reversao temporal.
Esses estados protegidos despertam interesse por nao possuirem retroespalhamento,

sendo assim atrativos para dispositivos (opto)eletronicos, por exemplo [44-48].

'Uma pequena discussdo sobre a Equacdo de Dirac estd apresentada na secio 2.5.2
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Figura 1.2: Resultados tedricos e experimentais do Bi;Sez, comprovando
sua natureza topologicamente ndo trivial: Em (a) e (b) sdo mostradas imagens
de ARPES de alta resolucdo, onde é possivel notar a dispersao dos estados de
superficie no BiySes(111); (c) representa a distribui¢do dos momentos mostrando que
as bandas de superficie tem um comportamento linear formando um cone de Dirac
no ponto I['; (d) representagao da zona de Brillouin 3D do BisSes e a 2D, projetada a
partir da superficie (111); (e) Superficie de Fermi 2D (FS-2D) ao longo do caminho
K —T — M; (f) estrutura de bandas eletrénica: as areas preenchidas indicam as
contribuigoes do bulk, onde em azul temos a dispersao das bandas calculadas na
presenca de SOC e em verde na auséncia de SOC. Para o caso da superficie do
sistema, a linha preta indica que na auséncia de SOC nao ha o aparecimento de
estados metalicos, diferentemente do caso com SOC, indicado pela linha pontilhada

vermelha. Figura retirada da referéncia [40]

Embora seja um bom candidato para possiveis aplicagoes tecnoldgicas, diversos
trabalhos experimentais reportaram uma alta concentracao de vacancias de selénio no

BisSes [49-52]. Esses defeitos sao responsaveis por fixar (pinning) o nivel de Fermi



préximos a banda de conducao (CB - Conduction Band), funcionando como uma
espécie de '"dopagem’ intrinseca do sistema, o qual mascaram a desejada condutividade

de superficie oriunda dos estados topologicamente protegidos [42, 43, 53, 54].

1.3 Motivacoes Experimentais

Para suprimir defeitos nativos no BisSes e reduzir seu comportamento tipo-n,
varias abordagens de dopagem tém sido exploradas. Zhang et al. estudaram os
efeitos da dopagem de Sb e Pb na estrutura eletronica de filmes finos de BisSes,
observando uma mudanga no potencial quimico da superficie do BiySes [54]. Moon
et al., por outro lado, atacaram o problema de dopagem de buracos em filmes finos
de BisSes através de engenharia de interface, obtendo filmes finos de BiySes do
tipo-p [55]. Ainda que esses trabalhos demonstrem a viabilidade de estratégias de
dopagem para modificar o comportamento elétrico do BisSes, nenhum deles foram
capazes de suprimir a predominante contribui¢ao dos estados de volume (triviais) na
condutividade do material.

Considerando este contexto, nossos colaboradores experimentais da UFES,
usando um Analisador Térmico Diferencial Termobarométrico (TBDTA) capaz
de realizar medigoes de pressao in situ em tubos de quartzo ou ampolas seladas
e temperaturas absolutas e diferenciais em tratamentos térmicos de até 800 °C,
sintetizaram cristais de BisSesz dopado com aluminio [56]. Amostras com diferentes
concentracoes de dopagens foram encaminhadas para Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) para que fossem realizadas medidas de ARPES (Angle-resolved
photoemission spectroscopy). Essa técnica experimental é usualmente utilizada para
verificar os estados metalicos de um isolante topolégico. Os resultados exibidos na
Figura 1.3, que focam especificamente na dopagem de 1% de Al no BiySes, mostram
que esta concentragao especifica, escolhida devido a maior cristalinidade das amostras,
preserva efetivamente os estados de superficie topologicamente protegidos (TPSS) e

suas propriedades eletronicas.
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Figura 1.3: Medidas de ARPES referentes a amostra do BisSes a) puro e b) dopado

com aluminio a uma concentracao de 1%. Figura adaptada e retirada de [56]

Como mencionado na se¢ao anterior, o intuito de realizar a dopagem neste
sistema é tentar reduzir a concentragao de vacancias de Se, cujo efeito é refletido
no nivel de Fermi, que estd localizado na banda de condugao (CB) em direcao a
banda de valéncia (VB - Valence Band). Reduzindo tal concentragao, é possivel
que os estados de superficie sejam acessados, como pode ser observado no esquema

representado na figura 1.4.

Figura 1.4: Esquema representando o comportamento tipo-n do material BisSes. O
nivel de Fermi ¢é indicado pela linha verde tracejada. IL representam os niveis de
impurezas (impurity levels), no nosso sistema, seriam as vacancias de selénio. Os
estados de superficie sdo indicados por SS (surface states). E as bandas de condugao

e valéncia sdo representadas por CB e VB, respectivamente. Figura retirada de [53]

Dessa forma, a partir dessas medidas de ARPES, indicadas na Fig. 1.3 o

nosso trabalho se baseou em racionalizar esses resultados experimentais, produzidos



por nossos colaboradores, através de calculos tedricos. As propriedades eletronicas
e topoldgicas do BisSes foram examinadas, através de um formalismo de primeiros
principios baseado na Teoria do Funcional Densidade (DFT -Density Functional
Theory), como implementado no pacote computacional Quantum-ESPRESSO [57].
Neste contexto, foi possivel verificar o papel da dopagem de Al no BiySes, se os estados
metalicos de superficie topoldgicos sao preservados e as possiveis consequéncias na
modulacao do nivel de Fermi.

Este estudo esta dividido em 5 capitulos, como segue: os dois préximos capitu-
los irdo nos fornecer uma breve exposicao de alguns conceitos e fundamentos centrais
que permeiam os estudos que foram realizados neste trabalho. Em especifico, no se-
gundo capitulo iremos abordar a Teoria do Funcional Densidade, que ¢ a metodologia
implicada neste trabalho e no terceiro capitulo iremos trazer uma abordagem breve,
porém que engloba os conceitos centrais de topologia em materiais. Nos demais
capitulos é apresentado os resultados obtidos sobre o BisSes, especialmente aos que
dizem respeito as propriedades eletronicas e topoldgicas deste material e a influéncia
da dopagem do aluminio nas propriedades supracitadas, bem como a conclusao do

trabalho com perspectivas futuras para o estudo deste material.



Capitulo 2

Metodologia

Neste capitulo serd discutido os principios teodricos utilizados em nossos
métodos e ferramentas ao longo de todo o trabalho, responsaveis por descrever
e prever as propriedades de materiais. E importante que evidenciemos o fato da
Teoria do Funcional Densidade (DFT) ser altamente confiavel e simples, devido a
sua implementacao e desenvolvimento de forma colaborativa e compartilhada, por
meio de softwares de cddigo aberto (open source). Essa teoria nos fornece resultados
muito precisos, com erros de poucos por cento, quando calculamos ou até predizemos
certas propriedades de materiais, sendo possivel estudarmos metais, semicondutores,
isolantes topoldgicos e entre outros, ou seja, nao é uma teoria que possui grandes
limitagbes. Mesmo em casos em que a DFT nao nos fornece muito bem algumas
propriedades, tais como gap de semicondutores e entre outros, ela ¢ um bom ponto
de partida para alguns célculos mais sofisticados. Por esses motivos a DFT é uma

teoria bastante popularizada e utilizada para calculos em solidos e cristais.

2.1 Problema de muitos corpos

O problema que desejamos atacar ¢ a resolugao da equacao de Schrodinger
para muitos corpos, em que somente para sistemas mais simples é possivel obter uma
solucao analitica. Entretanto, no contexto de calculos de estrutura eletronica, em
geral lidamos com sistemas grandes, compostos por muitos atomos. Sendo assim,
¢é extremamente desafiador e, na maioria dos casos, praticamente impossivel obter

uma solugao analitica sem o auxilio de um bom método aproximativo. Partimos da
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equagao de Schrodinger independente do tempo considerando um material composto

por M nucleos e N elétrons, que é dada pela seguinte equagao:
iy (7, R) = B¢ (7, R) (2.1)

sendo H o hamiltoniano total do sistema, 1 (F, ﬁ) a fungao de onda total e e R sdo
as coordenadas de toda a parte eletronica e toda a parte nuclear, respectivamente.

No estudo de sistemas composto por niicleos e elétrons, tais como moléculas,
a Unica interagao que sera levada em conta serda a coulombiana, visto que outras
interacoes como a gravitacional, por exemplo, é desprezivel. As energias de interacao
entre os nucleos e os elétrons estao explicitadas abaixo:

M h2 )
Ty = — Z TP V; (2.2)

¢ o operador energia cinética dos nucleos;

N h2

fom-3

2.3
¥ (23)

¢ o operador energia cinética dos elétrons;

RN

VNe -

2.4
47r60i 7 R; (24)

é o operador de energia de atracao elétron-ntcleo;

1 N N 2

PR P (2.5)

ee —
Jol<j ’7“]' _rl’

41eg

é o operador de energia de repulsao elétron-elétron e

MMZZ@

Sy

T k<i

(2.6)

47T60

¢ o operador de energia de repulsao nucleo-ntcleo. Sendo Mg, m, Zg, € e € as
massas e as cargas do nucleo na posicao R; e do elétron e a permissividade do vacuo.

Entao, reunindo todos os termos acima, obtemos a hamiltoniana:

R R W o D M
- , 2M1 k 7 QmTj Vi 47‘(’6 ‘ Rz
(2.7)
M M 75 15 e
47r60 zj:gh‘]—m 47T60 z;,;l R Rk

a equacao (2.7) pode simplesmente ser reescrita da forma abaixo:
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H=Ty+T, +Vye+ V.o + Van. (2.8)

A partir do hamiltoniano explicitado na equagao (2.8), é facil perceber que
trata-se de um problema de (M + N) corpos e que nao existe uma solugao analitica
para sistemas com muitos corpos, com excecao de casos mais simples como o atomo
de hidrogénio. E quando consideramos a presenca de spin, o problema ird possuir

ainda mais graus de liberdade.

2.1.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Devido a complexidade da resolucao da equacao de Schrodinger para muitos
corpos, foi necessario encontrar uma maneira de simplificar esse calculo através de
aproximacoes. E como ja sabemos, sistemas compostos por atomos sao descritos
por um conjunto de nucleos e elétrons interagentes. Entao, como ponto de partida
consideramos, numa primeira aproximacgao, que os nicleos sao mantidos imoveis e
em posigoes conhecidas. Essa é a aproximacao de Born-Oppenheimer, que permite
separar a hamiltoniana em duas partes independentes [58]. Ao assumirmos isso,
levamos a zero a energia cinética nuclear, e o potencial de interacao repulsiva entre
os nucleos fixos se torna constante. Considerando esta aproximacao, a hamiltoniana

da Eq. (2.8) é reescrita da seguinte forma:
H =T, + Vye+ Vee + Vivn, (2.9)
por simplicidade, podemos reescrever a hamiltoniana acima como:
H = Huee + Vin. (2.10)

]—Llec ¢é chamado de hamiltoniano eletrénico e o termo VNN é constante para cada
configuracao dos ntcleos e nao afeta a funcao de estado eletronica, apenas a energia
eletronica. O hamiltoninano ﬁezec descreve o movimento de N elétrons num campo
de M nicleos fixos. Sendo assim, a energia do sistema em questdo sera a soma
da energia referente a parte eletronica com a contribuicao vinda do potencial de

interacao repulsiva nucleo-nucleo Vi y:

MM 757 e
Etot elec 47’(’60 ZE: kZQ m (211)
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Por construcao, esta é a solugdo para o caso dos niicleos parados, mas é possivel que
analisemos o caso nuclear. Os nucleos irdao sentir um potencial médio vindo da parte
eletronica que depende apenas da posicao internuclear R. Dessa forma, é possivel
intuir que esse potencial efetivo é justamente a energia eletronica calculada na Eq.

(2.11). Entao, a equacao de Schrodinger da parte nuclear pode ser escrita da seguinte

forma:
HuuelXn(R)) = Elxa(R)), (2.12)
sendo,
Moy
Hpye = AEZ:I MVA + Eelec- (2.13)

O trabalho de Born e Oppernheimer desacopla o movimento dos niicleos e dos
elétrons. Esta aproximacao é feita a partir do fato de que a massa dos nicleos é muito
maior que as dos elétrons (cerca de 2 mil vezes maior), de forma que podemos assumir
que a dinamica dos sistemas, em geral, acontece em escalas temporais diferentes. A
aproximagcao afirma que os nicleos estao fixos para uma dada configuracao nuclear.
Ou seja, considera-se os ntucleos fixos enquanto se resolve a parte eletronica para
aquela dada configuragao. Caso uma nova aproximacao seja imposta, uma nova
solucao eletronica deve ser encontrada. Em suma, esta aproximacao impoe que os
elétrons tém seus estados ajustados instantaneamente as configuragoes nucleares.
Desta maneira, os elétrons se movem rapidamente em um campo nuclear fixo e
isso nos permite separar nossa funcao de onda em duas partes independentes, uma
nuclear e outra eletrénica. Entao, aplicando o nosso hamiltoniano total na equacao

de Schordinger, temos:
(He +Tn)u(, B) = B(7. R), (2.14)

conforme introduzido previamente, a funcao de onda total pode ser separada da
seguinte forma:

Y(7, R) = xu(R)¢e (7, ). (2.15)

— —

sendo x,(R) as fungoes de onda que descrevem o sistema nuclear e ¢. (7, R) as fungoes
de onda do sistema eletronico.
Daqui em diante, iremos tratar apenas do problema eletronico, omitindo os

subescritos gec.
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2.2 Teoria do Funcional Densidade (DFT)

Na secao anterior, foi apresentado o problema em questdao: a solucao da

equacao de Schrodinger, da parte eletronica, que possui o seguinte formato:

R N h2
== . 2mrj Vi 47T€ ZZ‘ Rl
(2.16)
MM ZzZ5 e
47reo z]:% |rj -7 47T€0 Z;sz R, — Rk’

Mesmo utilizando a aproximagao de Born-Oppenheimer, descrita na secao
anterior, a solugao exata para este sistema ainda ¢ intratavel, necessitando de novas
aproximagoes, como por exemplo, o método Hartree-Fock [59] - que néo serd discutido
neste texto, mas trata-se de uma das abordagens mais tradicionais para solucionar o
problema exposto.

E importante levar em consideracio que a escolha dessa aproximacio deve
ser feita almejando obter resultados satisfatoriamente acurados, além de um método
de facil aplicabilidade e que nao apresente um custo computacional tao elevado.

A Teoria do Funcional Densidade (DFT - Density functional theory) foi
desenvolvida em 1964 por Pierre Hohenberg e Walter Kohn [60], compondo sua base
conceitual, e sua implementagao computacional foi dada por John Pople [61]. As
grandes contribui¢oes dos dois ultimos lhes renderam o Prémio Nobel em Quimica,
em 1988. O fato da DFT ser bem sucedida deve-se a Kohn e Sham, que elaboraram
as equagoes que permitem a aplicabilidade da teoria.

A energia total do sistema pode ser obtida por meio da equagao abaixo:

:ﬂwmw:/m3dﬁmeJMmemmm. (2.17)

E vélido ressaltar que a forma do Hamiltoniano independe do material que
estd sendo estudado. Ou seja, o Hamiltoniano e, portanto, E esta associada apenas a
funcao de onda 1. Dessa forma, diz-se que E é um funcional de ¢. Como explicitado
na seguinte equagcao:

E = Fly]. (2.18)

Sabe-se que o funcional é definido matematicamente como um ente que possui
uma fungao em seu dominio e em sua imagem, escalares. Por simplicidade, diz-se

que é uma "funcao de uma funcao".
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O conceito central da DFT se baseia no fato de que, se E ¢é a energia mais
baixa possivel do sistema, isto é, a energia do estado fundamental do sistema de

—

muitos corpos, entdao E é um funcional da densidade eletronica n(7)
E = F|n]. (2.19)

Esse resultado é extremamente poderoso, porque reduz um sistema de 3N + N
variaveis a um sistema de trés coordenadas espaciais, sem que seja perdida qualquer
informacao do sistema. Em suma, utilizamos a fun¢do densidade eletronica como
variavel para os operadores que compoem o Hamiltoniano do sistema, os transfor-
mando em funcionais, e por conta desse motivo, a teoria leva o nome de DFT. Esses
enunciados estao rigorosamente estabelecidos através de dois teoremas, conhecidos

como Teoremas de Hohenberg-Kohn, os quais serao apresentados na se¢ao seguinte.

2.2.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Para a Teoria do Funcional Densidade os dois teoremas abaixo, propostos por
Hohenberg e Kohn [60], sao fundamentais:

Teorema 1: Para um sistema de particulas interagentes, o potencial externo
Vewt sentido pelo elétrons é um funcional unico (determinado unicamente pela) da
densidade eletronica n(r), a menos de uma constante.

Vamos demonstrar o teorema enunciado acima por reductio ad absurdum.

Prova.Vamos supor a existéncia de dois potenciais externos Ve(xlt)(F) e Veft)(F),
que se diferem a menos de uma constante, que levam a uma mesma densidade
do estado fundamental ng(7). Ambos potenciais externos terao associados a cada
um deles, uma hamiltoniana HY e H @) que consequentemente terao diferentes
autofuncdes [p™M) e |?) para o estado fundamental. Entdo, para cada potencial
externo podemos reescrever a Eq. (2.17) da seguinte forma:

By = (05" AV ")

(2) @) 7 (2) (2:20)
Eo :Wo ‘H(Q)Wo >

Como w((f) nao ¢ a funcao de onda do estado fundamental de HW . temos que:

B = GO < WO, 221
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Explicitando as hamiltonianas HW e g (2) obtemos as seguintes expressoes:

AO =747+ 7
. NN (2.22)
A® =T+ 0+ VS
Entao, é possivel reescrever o ultimo termo da Eq. (2.21)
W7 EOY) = (|2 + A — BO?), (2.23)

A partir das hamiltoninas explicitadas na eq. (2.22), podemos reescrever a equagao

anterior da seguinte formas:
W) = ES + [ a7 (0807 = V8 @) no(7), (2.24)
Concluimos entao que:

< EQ + [ a7 (V)7 = V) nol7). (225)

’ . , 2 ~
Poderiamos fazer o procedimento analogo para E(() ), obtendo ao final uma expressao

similar:

B+ [ ar (VEF) = V) no(). (2:26)

Finalmente, somando as Eq. (2.25) e (2.26) chegamos num absurdo: EN + EY
E(()Q) + E(()l). Provando que, se existe um potencial externo que associado a uma
densidade eletronica, ele é tnico!

Teorema 2: A energia do estado fundamental Eg[n] é minima para a densi-
dade ny(T).

Ao combinarmos essas premissas, é possivel inferir que no estado fundamental,

a densidade eletronica determina unicamente a energia total.
n—V,—=¢Y—-F

Esses dois teoremas estabelecem uma base tedrica no contexto do estudo
da teoria de muitos corpos, através do uso da densidade eletronica como principal
variavel. Entretanto, ela nao indica um mecanismo pratico de obtencao de tal
quantidade. De qual forma poderiamos obter n e, consequentemente, a energia F
do estado fundamental de um sistema? E razoével sugerir que pudéssemos pegar

todos os possiveis 1, variando e calculando a sua energia. A energia do estado
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fundamental sera a menor possivel, e podemos obté-la minimizando a energia através

E
8%_0.

Um mecanismo para obter a densidade eletronica do estado fundamental foi

do céalculo da primeira derivada

proposto em 1965, através do que hoje é conhecido como equagoes de Kohn-Sham

[62], assunto que serd tratado na préxima segao.

2.2.2 Equacgoes de Kohn-Sham

A ideia central proposta por Kohn e Sham, consistiu em construir uma
hamiltoniana que mapeia um sistema de N elétrons interagentes em um sistema
ficticio de N elétrons nao interagentes, além de corrigir os autovalores de energia
através de um termo de troca e correlagao eletronica [62]. Como discutido na segao
anterior, pelos teoremas de Hohenberg-Kohn, a energia do estado fundamental é dada
unicamente através da densidade eletronica, entretanto, eles nao dizem a respeito da
forma desse funcional. O funcional de energia proposto por Kohn e Sham é dado

pela seguinte forma:
En(r)] = Eext[n(7)] + Enartreen(7)] + G[n(7)], (2.27)
sendo E..:[n(7)] o potencial externo, calculado a partir da equagao abaixo:

Eealn()] = [ Ve (Fn(7)dr (228)

—

Etartree[n(7)] é 0 termo de Hartree:

Eﬁmwmwﬁk://”g?g”mwﬁ (2:29)

Finalmente, o funcional G[n(7)] contém o termo de energia cinética de um sistema

nao interagente dado por T'[n(7)], e o termo de troca e correlagdo Ee,.[n(7)]:
Gln()] = Tn(F)] + Eexe[n(r)], (2.30)
em que o termo de energia cinética é definido como abaixo:
1 N
Tin(F)] = — 5 30 () ()7 (2.31)

A solucao proposta por Kohm e Sham foi definir a densidade eletrénica por

meio das fungoes de onda, como explicitado na equagao seguinte:

n(F) = Y0 (M) = Y [ (. (2:32)
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Temos todos os elementos para determinar o funcional de energia de Kohn-

Sham FEgg[n(r)]:
Egs[n(7)] = Eewt[n(7)] + Erartree[n(7)] + T [n(7)] + Eeae[n (7). (2.33)

Nosso objetivo é obter a energia do estado fundamental, que consiste na
menor possivel. Para isso iremos encontrar o n(7) que minimiza a energia Fxg[n(r)],

calculando a primeira derivada abaixo:

0 S
%EKs[n(T)] =0, (2.34)

A forma de obter o minimo de energia sera utilizando o método dos multipli-
cadores de Lagrange. O vinculo que serd utilizado é a quantidade total de particulas

no sistema:
N = / n(7)dF, (2.35)
a partir da definigdo dada em (2.32), a equagdo anterior assume a forma:
N = [ S @ (2.36)
Entao, o problema se resume a obter os extremos da seguinte equacao:

Eisln] = Y6 [ i (e = 0. (237)

O préximo passo é tomar a derivada do funcional, que é definida por [63]:

e O s b (2.38)

SFU =0FIf +0f) - Flfl = [ 5

Entao, tomando a derivada do funcional de Exg[n], temos:
0B = Y [ @ud| = o (239)
on(F) |1 AT T ‘ '

Iremos adotar n(7) na derivada como n, por simplicidade. A equagdo anterior pode

ser reescrita da seguinte forma:

) ) ) )
—F 2 —F r —Tn(7 —F A —e¢ = 2.4
5, Beat ()] + 5~ Entaree[n(r)] + 517 [n(7)] + e we[n(7)] — € =0, (2.40)
Derivando os termos acima obtemos:
1
0 = Veur(7) +/ |f"(7j)q|d3f— §v2¢i + Vie — €, (2.41)
r—r
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Rearranjando os termos da equacao anterior, obtemos a seguinte expressao:

n

€ = [—;VQ%' + Vewt (1) +/ <F7):;| 37 + Vm] Wy, (2.42)

7=
Finalmente, obtemos as equagoes de Kohn Sham, as equacoes centrais da DFT que

sao analogas a equagao de Schrodinger de uma particula:
1
{—QVQ + VKS] P = e[S, (2.43)

sendo ¢ = 1,2,3,..., N. O indice KS indica que os autovalores de energia e os
autoestados foram obtidos através das equagoes de Kohn Sham e Vg é um potencial
efetivo definido como:

n(r) s
—d°r + S
|7 — 7| on(r)

Vics = Veu(7) + | Eveln(7)] (2.44)

Para que se resolva a equagao de Kohn Sham, é necessario fazer aproximagoes no
termo de E,.[n(7)] - iremos abordar algumas delas nas préximas segdes. A partir
desse ponto, é preciso que seja feito um método auto consistente para resolver a
Eq. (2.43) . Com essa finalidade, partimos de uma estimativa inicial razodvel para a
densidade eletrénica n(7) que serd utilizada para calcular Vg e consequentemente
obter os autoestados ¥ g, através da Eq. (2.43). O préximo passo é calcular uma
nova densidade eletronica a partir de 1 kg, realizando um processo 'inverso’ do que foi
feito inicialmente. Finalmente, sdo comparadas a densidade utilizada como palpite
inicial e a obtida via autofuncoes ¥ igs. A diferenca entre ambas deve ser comparada
com uma tolerancia o definida previamente. Se o resultado obtido for menor ou igual
a tolerancia, dizemos que esta é a densidade do estado fundamental e a convergéncia
foi atingida. Caso o resultado seja superior a o, o ciclo é retomado a partir da
densidade eletronica fornecida no ciclo anterior. Este ciclo se repete até que o critério
de convergéncia seja satisfeito. Em outras palavras, até que a densidade eletronica
obtida seja a densidade do estado fundamental. O processo descrito anteriormente é

representado através do ciclo auto consistente evidenciado na figura 2.1.
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1+1

n
Vis = Vext(F) + VH’artree(F) + VAC(F) ¢
v
12 KS_ _KS yKS .
[_E \% + VKS] l'l'll =Ei l{"t Nao
A 2
ocupados
I+1 _ ) 2 .
A= Y ) ? Sim
: nt*l —nl| < of— [Convergéncia atingida!]

Figura 2.1: Diagrama do ciclo autoconsistente de solu¢ao da equacao de Kohn-Sham.

A energia total do sistema pode ser obtida, com base na densidade eletronica

encontrada, através da equacao:
; (il
E=S¢— // ") B+ B[n(7)] / 5 2.45
; ? ’ T’/’ :EC 6n T (_j] ( )
A energia obtida através de (2.45), para o problema eletronico, é exata, pois até dado
momento nao foi realizada nenhuma aproximacao. Entretanto, o termo de troca e

correlagao E,.[n(7)] ndo é conhecido sendo necessario o uso de aproximagoes para

sua forma, algumas dessas aproximagoes serao discutidas na préxima secao.

2.2.3 Escolha da Base

Um importante elemento na execuc¢ao do mecanismo autoconsistente da DF'T
é a escolha do conjunto de fungoes de base que serao utilizadas para descrever o
comportamento da funcao de onda eletronica no material. E vélido ressaltar que existe
uma gama de possiveis escolhas de fungdes de base, como, por exemplo, expansao em
ondas planas, fungoes gaussianas, expansoes em orbitais atomicos. Considerando que
nossos calculos sao empregados sob condigoes periédicas de contorno (CPC), as ondas
planas tornam-se adequadas para descrever estes tipos de sistemas. Entretanto, a

descri¢ao em regides préximas do nicleo (estados de carogo ou core) nao é tao eficiente

20



devido as grandes oscilagoes sofridas pelo potencial. Para solucionar este problema,
uma alternativa é utilizar o método de pseudopotenciais, que sera abordado mais
detalhadamente nas proximas sessoes. A fim de descrever de forma satisfatéria as
fungoes de onda eletronica das regides proximas do ntcleo, foi proposto por Bléchl o
método PAW (Projector Augmented Plane Waves) [64, 65, que faz uso dos métodos
de ondas planas aumentadas e de pseudopotenciais. Este foi o método utilizado em

nosso estudo.

2.3 Escolhas para o Termo de Troca e Correlacao

A partir da equagao (2.45) é possivel observar que a expressao exata para o
termo de Troca e Correlagdo nao é conhecida, sendo necessario estabelecermos uma
forma para ele, a partir de métodos aproximativos. Tais aproximagcoes podem ser feitas
via funcionais locais, funcionais que possuem dependéncia do gradiente e funcionais
nao locais. Dentre as aproximacgoes mais utilizadas, gostariamos de destacar duas:
a Aproximagao da Densidade Local (LDA - Local Density Approzimation) e a do
Gradiente Generalizado (GGA - Generalized Gradiant Approximation).

2.3.1 Aproximacao da Densidade Local (LDA)

A Aproximacao da Densidade Local, funcional mais simples para o termo de
Troca e Correlagao, foi proposta por Kohn e Sham, em 1965 [66]. Neste trabalho,
considera-se que no limite o sistema é préximo de um gas de elétrons distribuidos
homogeneamente. Sendo assim, a principal ideia é considerar um sistema nao
homogéneo como localmente homogéneo.
Nessa aproximacao a densidade eletronica varia de forma suave em cada ponto
7 no volume
BEPA = [ pl@ehemp(7)ar
BEPA = [ p(R) (e p(7)] + et [p(7)]) 7.

observe que podemos decompor os termos de troca e de correlagdo. A expressao

(2.46)

analitica para o termo de troca ¢ dada por:

3 /9m\3 1 0, 4582
o) = (2)" = = -2 (247)

47 T Ty
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sendo r, a distancia média entre os elétrons.

J& para a energia de correlagdo, nao ha uma expressao exata, porém foi
calculada, com grande acurécia, através de simulagdes de Monte Carlo [67, 68].

A LDA ira atender melhor sistemas que sejam homogéneos. Entretanto,
sabe-se que muitos sistemas reais possuem uma densidade eletronica variavel no
espaco, entao ¢ desejavel que a aproximagao utilizada leve em consideragao a taxa de
variacao da densidade no espago. Entao, a LDA nao é uma aproximacao satisfatoria
para qualquer tipo de sistema. Por conta disso, é preciso recorrermos aos funcionais

que possuem dependéncia com o gradiente da densidade eletronica.

2.3.2 Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA)

Como ja introduzido na se¢ao anterior, para sistemas em que a densidade
eletronica varia bastante, a LDA deixa de ser uma aproximacao satisfatoria, de forma
que precisamos recorrer a aproximagoes do termo de troca e correlagdo que levem
em conta essas variagoes. Nesse sentido, destacamos a Aproximacao do Gradiente
Generalizado [69], que leva em conta o gradiente da densidade eletronica Vp(7) e

possui a seguinte forma:

IO = [ p()el™ o) Fuclpl7), ¥ p(7)dF, (2.48)

sendo F,.(p(7), Vp(7)) um fator de corregao sobre o termo de troca.

Em sintese, a LDA tende a melhorar a descricao de sistemas onde a densidade
nao varia tanto, ou seja, sistemas com densidades mais uniformes, tais como sélidos.
Em contrapartida, a GGA pode fornecer uma boa descricao de sistemas moleculares,
onde podem ocorrer grandes variacoes da densidade eletronica por conta dos orbitais
de cada atomo.

Apresentamos duas importantes aproximagoes para o termo de troca e corre-
lagao e com isso nosso objetivo nao é comparar ou determinar um melhor ou pior,
e sim evidenciar a particularidade de cada funcional para que seu uso seja feito da

maneira mais adequada de acordo com o sistema estudado.
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2.4 Pseudopotenciais

Além das aproximacoes para o termo de troca e correlacdo apresentadas,
também é preciso que facamos uma aproximagao para a interacao elétron-ntcleo.
Para isso, iremos representar o problema original por um mais simples, utilizando
o conceito de pseudopotencial. O método dos pseudopotenciais consiste em um
potencial efetivo utilizado para substituir o potencial coulombiano real gerado pelo
sistema composto por ntcleos e elétrons. E razodgvel afirmar que grande parte dos
fendmenos nos quais estamos interessados ocorrem pela interacao dos elétrons de
valéncia, uma vez que os elétrons mais internos estao mais fortemente ligados ao
nicleo, nao contribuindo tao ativamente. Sendo assim, o potencial couloumbiano
Vn é substituido por potencial efetivo que nao possui singularidades nas regioes
préximas dos nucleos. Definimos um raio de corte r., de forma que a partir dele
o pseudopotencial se confunda com o potencial real do sistema. E para valores
abaixo de r., o valor do potencial é suavizado, como ilustra a Fig. 2.2. Além disso, é
possivel perceber que as fungoes de onda, abaixo do raio de corte, oscilam fortemente,
implicando em um alto custo computacional que pode ser evitado com o uso de

pseudopotenciais.
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Figura 2.2: Esquematizagdo do pseudopotencial. Figura retirada da referéncia [70]

Em resumo, os pseudopotenciais eliminam dos calculos os elétrons de caroco,
0s quais nao apresentam tanta participacao nas ligacoes quimicas. Ao separamos
os elétrons de caroco e de valéncia estamos adotando uma abordagem de elétrons
independente, como ja embutido na metodologia implicada por Kohn-Sham. Sendo
assim, o método de substituicao de um potencial forte por um mais suave é bastante

eficiente e acurado.

2.5 Formalismo Relativistico em DFT

Devido ao fato de que as propriedades topologicas nao triviais do material
estudado, BisSes, se manifestarem por conta do acoplamento spin-érbita (SOC), é
pertinente que fique explicito como essa contribui¢ao atua nos calculos realizados.
Como ja vimos em segoes anteriores, estamos interessados em resolver a equacao

de Schrodinger de muitos corpos a fim para obter propriedades do sistema. Nesse
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contexto, a interagao spin-orbita pode ser introduzida como uma correcao relativistica

da equagao de Schrodinger.

2.5.1 Mecanica Quantica Relativistica

Em fisica do estado sélido, a compreensao das estruturas de bandas pode
ser profundamente enriquecida através da inclusao da interacao spin-érbita (SOC),
que incorpora efeitos relativisticos na equacao de Schrodinger. Essa interacao é um
fator crucial na eliminacao da degenerescéncia dos niveis energéticos em calculos de
estrutura eletronica e tem suas origens na abordagem elaborada por Dirac [71].

Sabe-se que particulas com spin % sao influenciadas por SOC [72] e a equagao
da mecanica quantica relativistica para essas particulas é descrita através da equacao
de Dirac, tornando-a um ingrediente importante na compreensao dos isolantes topolo-
gicos. Ela influéncia diretamente no acoplamento spin-érbita significativo observado
nos isolantes topoldgicos simétricos, aqueles que possuem simetria de inversao espa-
cial, permitindo transi¢des topoldgicas através do cruzamento de bandas. Além disso,
a estrutura matemaéatica dos hamiltonianos efetivos em isolantes topoldgicos mostra
grande similaridade com esta equacao. Isso é refletido diretamente na estrutura de
bandas dos TI, através do aparecimento do Cone de Dirac, onde os elétrons possuem
uma dispersao do tipo linear, indicando que eles comportam-se de acordo com a

equagao de Dirac ultra-relativistica E = hvgk [71].

2.5.2 Equacao de Dirac

Através da quantizacao da equagao classica de energia para uma particula
2

livre expressa como F = , chegamos a equagao de Schrodinger no contexto

P
2m
da mecanica quantica nao relativistica. Para adaptar esta equacdo ao cendrio
relativistico, aplicamos o principio de correspondéncia quantica [73], na equagao de
energia-momento da relatividade especial, dada pela Eq. (2.49). Este método nos
conduz a uma forma da equacao de Schrodinger que é consistente com os principios

da teoria da relatividade [72], adequada para a descrigdo de particulas em altas

velocidades.

\/(—ihV)202 +m2ct = zhaat\Il (2.49)
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Oscar Klein e Walter Gordon em 1927 [74], com o intuito de descrever
particulas relativisticas, utilizaram o quadrado da equagao anterior, como visto na

equacao a seguir:

1 2 2.2
<V2 - 8) v- "y, (2.50)

No entanto, mesmo sendo valida para particulas de spin Oa funcao de onda proposta

por eles apresentou alguns problemas. A densidade de probabilidade p, dada pela Eq.

oV
(2.51), poderia nao ser positivamente definida, dependendo da escolha de ¥ e E:
ov  ov*
« T 2.51
P00 T ot (2:51)

A solucao para descrever particulas elementares de spin % veio com a chamada
equacao de Dirac, proposta em 1928 por Paul Dirac [71]. Essa equacao consiste

essencialmente na linearizacdo da equacao de Klein-Gordon:

[Bmc + cdl - | ¥ = z’h%\f (2.52)

sendo «; e [ matrizes 4x4, definidas como:

ai:[i %1 ﬁ:[é _0[1 (2.53)

em que o; correspondem as matrizes de Pauli.

2.6 Acoplamento Spin Orbita

A partir do formalismo matematico apresentado na secdo anterior, temos
interesse em incluir em nossos calculos os efeitos relativisticos, como o acoplamento
spin-6rbita, em estados nao relativisticos. Consideramos o biespinor Wr = (14, ¥),

que obedece a equacao de Dirac, levando ao seguinte par de equagoes acopladas:

(me® + V(r)a + c(& - p)thy = Etb
o0 - p)tha — (mc® = V(1)) = Ety,

(2.54)

Substituindo uma equagao na outra, chegamos a seguinte relacdo para os biespinores:

1 L.
T OmeE+ B — V(T)C(U “P)a (2.55)

o - p)y = (B = V(r))tha

()
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Sobre a energia de repouso E' = E — mc?, definimos um deslocamento de energia.
No limite ndo relativistico, em que £’ < mc?, 1, é muito menor que v,, é possivel

reduzir a equagao anterior da seguinte forma:

1
2me? + E' =V (r)

(7 - p) o(@ - P)tha = (E" = V()¢ (2.56)

Neste limite, podemos realizar uma expansao em torno de v/c:

| 1 {1_E’—V(T>+m} (2.57)

2mce® + E' =V (r) ~ 2mc? 2mc?

Considerando apenas termos de primeira ordem, obtemos a seguinte equagao:

7P (1—”‘””) oG P = (B = V()W (258)

2mc? 2mc?

No limite de ordem zero, recuperamos a equagao de Schrédinger nao relativistica:

P° P°
— =F -V FE="4V 2.59
2m - 2m + ( )

~2
Considerando o termo de segunda ordem e utilizando E' — V = %, obtemos a
m

hamiltoniana abaixo:

o) 1

AoD D I = . 9

H~ —4+V — S - Vv Vv 2.60
2m + 8m3c2  2m2c? (VVxp) + 2m2c2v ( )

—

sendo § = 70. Esta hamiltoniana fornece trés termos de correcoes relativisticas:
uma corre¢ao da massa com a velocidade, a correcao spin-orbita e o termo de Darwin.

Para incluir efeitos de spin-6rbita em programas baseados em DFT como
Quantum Espresso, SIESTA dentre outros, precisamos construir o nosso potencial

utilizando a seguinte abordagem [75]:

Vi o0 S Win V(1 BVl (2.61)
Para que ocorra o acoplamento quantico entre o spin e o momento angular
orbital, devemos ter j; =1, jo = s = % COMm My = My € My = Mg = :I:%. Na base de
momento angular total, isso resulta em j =1 £ % para [ > 0. O desenvolvimento
desses calculos esta presente de forma explicita no apéndice A.
A expressao do pseudopotencial resultante possui o seguinte formato:
Voot = Vie + Vso = Y [V(IF = Bil) I, + Vio(IF = R | 1 m){L,m|,  (2.62)

ilm
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em que I, é o operador identidade no espago de spin. A partir das equacoes abaixo

2 j=l+2 ':ll}
l _ J 2 1/J 2
VSO(T) o 2l + 1 |: be %5 ' (2 63)
il 1 :
Ve (r) = N1 [(l I D) /I AT 2} :
o hamiltoniano é dado por:
H=T+ V4V 4 VH fyee (2.64)

Temos, respectivamente, da esquerda pra direita: a energia cinética, o escalar
relativistico, a interagao spin-érbita, o potencial de Hartree e o potencial de troca e

correlagao.
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Capitulo 3

Fundamentacao Teodrica

Neste capitulo sera abordado os conceitos tedricos centrais para a compreensao
dos isolantes topoldgicos, tais como suas propriedades fundamentais e as ferramentas

utilizadas para descrever os problemas expostos nesse trabalho.

3.1 Topologia de materiais

Topologia é uma area da matemaética que estuda superficies fechadas. O Teo-
rema de Gauss-Bonnet estabelece uma relacao entre a curvatura de uma determinada
superficie gaussiana K, realizada sobre a superficie geométrica de um objeto M, com
sua classificagdo topolégica, através do chamado genus (g). O teorema é dado pela
equacao abaixo:

/ KdA =2 2g. (3.1)
M

em que define-se o invariante topolédgico inteiro y = 2 —2g, chamado de caracteristica
de Euler. Em topologia, diz-se que superficies possuem uma mesma classificacao
topologica se apresentam o mesmo genus. Por simplicidade, g pode ser definido como
sendo o nimero de 'buracos’ em uma superficie fechada. Com fins didaticos, iremos
utilizar como exemplo superficies fechadas tridimensionais: uma esfera possui g = 0,
j& uma caneca ou uma rosquinha possui g = 1, como ilustrado na Fig. 3.1. Dessa
forma, ao reunirmos superficies em uma mesma classificacdo estamos assumindo que
pode-se levar uma superficie na outra, por deformagoes suaves, sem que ocorra a
alteracao do valor de g. A transformacao de uma xicara em um donut é adiabéatica,

ou seja, uma deformacao continua, pois seus genus permanecem inalterados. Em
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contrapartida, um donut e uma bola possuem genus diferentes pois é impossivel
que deforme suavemente uma topologia na outra sem provocar a abertura ou o
fechamento de um buraco na superficie de um deles, sendo assim uma transformacao
descontinua. Para o fendmeno descrito anteriormente iremos admitir a nomenclatura

de "sistema néo trivial".

Figura 3.1: Superficies que diferem topologicamente por seus genus, sendo 0 para a

esfera e 1 para a rosquinha a caneca.

No contexto de fisica da matéria condensada, o objeto que sofre as deformagoes
¢ a hamiltoniana do sistema. E ao tentarmos associar uma topologia em outra
diferente ocorre o fechamento do band gap, ocasionando no aparecimento de estados
metalicos. Tais estados metélicos aparecem na superficie ou nas bordas do material,
coexistindo com o bulk isolante. Entao, no cenario que trabalhamos, sistemas triviais
sao aqueles cujas hamiltonianas podem sofrer uma transformacao adiabatica sem

que ocorra o fechamento do band gap.

3.1.1 Conexao, Fase e Curvatura de Berry

A fase quantica acumulada, quando uma hamiltoniana evolui vagarosamente
com o tempo, foi negligenciada por muitos anos. Em 1984, Michael Berry mostrou
a importancia, em sistemas quanticos, de se considerar essa fase durante um ciclo
fechado adiabético, exemplificado na Fig.3.2. Essa fase possui natureza puramente
geométrica cuja consequéncias aparecem nas propriedades eletronicas e na classifica-
¢ao topoldgica do material [76]. Sendo assim, iremos derivar algumas quantidades

fundamentais no contexto de topologia.
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Figura 3.2: Evolugao adiabatica de um vetor |u;) ao longo de um caminho fechado.

Figura retirada da referéncia [77].

Vamos escrever uma hamiltoniana, que dependa do tempo e evolui adiabati-
camente, de um sistema definido pelo parametro R(t) da seguinte forma H[R(t)]. E
0 n-ésimo autoestado ¢ definido como |1,[E(t)])". Entdo, a equacdo de Schrodinger

é escrita como:

’

HIR()][ulR(1)] ) = Ealyn[E(D)]) (3.2)

E, no contexto do teorema adiabético, o n-ésimo estado em um tempo ¢ pode

ser escrito explicitamente da forma abaixo:
[Un[R()]) = | [R(1)]), (3.3)
sendo ¢, (t) = ——/ E,(

Ao reescrevermos a Eq. (3.3), temos que:

fﬂé@ﬂ&W“%wAéum}:imi{a%@wwé@nﬁ, (3.4)

uma vez que {H , ei¢"(t)} = 0, temos:

e ORORO) = i | G|l + 0 | Lonian] b

(3.5)
Aplicando a regra da cadeia nas derivadas, obtemos as expressoes abaixo:
d .
&ezdm( ) — Ze“ﬁ ¢n( ) (36)
d ~ ~ d. =
SR = Valva (o) < R0 (37)

Substituindo as derivadas acima em (3.5), temos:

o ORIRO] RO = in e 56,0010 RO + OVl [ 1R
(3.8)
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aplicando (1, [E(t)]|e~*(") na equacio anterior obtemos a seguinte equacao:

(O O160) = i i OO0} + O rlinl0) R} 39

. d d -
Ep[R(8)] = "l b (8) + {0 (D) iV r[ton (1)) 7 B(E). (3.10)
Rearranjando os termos da equacao acima, obtemos:
d B , d E,[R(t)]

Integrando toda a equagao acima obtemos a fase total A¢, adquirida pelo

estado n do sistema ao longo de uma evolugao adiabatica:

[ S bt = [NV aln(e) SR~ [ B (312)

que corresponde a fase total adquirida pelo autoestado n durante uma evolucao
vagarosa no tempo. E possivel perceber que existem duas contribui¢oes que surgem
nesse processo, a segunda é a fase dinamica, que advém da propria equagao de
Schrodinger, enquanto a primeira é a chamada fase geométrica ou fase de Berry.
Esta ultima é o efeito quantico proveniente do acimulo da fase durante um processo
adiabatico. Se essa evolugao é ciclica e ocorre em um caminho fechado, a fase de
Berry recebe um significado ainda mais forte, como mostrado mais a frente. Além
disso, da equacdo (3.12) podemos ainda definir a quantidade A, = (¢, (£)|iV r|¢n (t)),
conhecida como conexao de Berry.

Entéao, considerando a evoluc¢ao do sistema ao longo de uma trajetéria fechada

/Ot — j{, (3.13)

a equagao (3.12) assume a seguinte forma:

7, temos:

— — — ]_ —
Ajn = § Au(R)aRi -~ f E,[R(t
vy

v

(3.14)

Por definicao, a contribuicdo da fase dindmica para a fase total é nula,

permanecendo apenas a contribuigdo proveniente (oriunda) da fase de Berry,

— ?{ A,(R)dR. (3.15)
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Aplicando o Teorema de Stokes, podemos reescrever a equagao 3.15 da seguinte

forma:

—

6, = ]i A(R)dR = / Vi x Ay (R)dS. (3.16)

BZ

A partir da equacao anterior é possivel definir a chamada curvatura de Berry
Q, =VgXx /Yn(é) Note que, através dessa construcao fica evidente a independéncia
de calibre de Q, '. O célculo da fase de Berry pode ser realizado efetivamente
através do Teorema de Chern: O fluzo de Berry através de uma superficie fechada é
quantizado em maltiplos inteiros de 2w, em que a constante de proporcionalidade C'
¢ chamada de nimero de Chern. Na secao seguinte iremos discutir alguns pontos

principais a respeito do nimero de Chern C.

3.1.2 Numero de Chern

O teorema de Chern foi postulado em 1944, e trata-se de uma generalizacao
do Teorema de Gauss-Bonet e é descrito matematicamente pela seguinte equacao
[78]:

]{Q . dS = 27C. (3.17)
5

em que C' é conhecido como niimero de Chern ou indice de Chern de superficie.

Quando um sistema possui nimero de Chern diferente de zero, dizemos que
¢ impossivel construir um calibre suave e continuo sobre a superficie S [77]. Isso
porque sistemas com C' # 0 sao incapazes de comportar um calibre suave e continuo
estendido por toda Zona de Brillouin, fazendo com que ocorra uma transicao de fase
topologica. Uma expressao correspondente seria dizer que nao é possivel evoluir uma
hamiltoniana temporalmente por um processo adiabatico, como ja foi discutido em
secoes anteriores.

Chama-se de trivial sistemas cujas hamiltonianas podem ser deformadas
adiabaticamente, sem fechamento do band gap, até o limite atomico. Tais sistemas
possuem C' = 0 e pela equagao (3.17), nota-se a relagao direta entre C' e a fase de

Berry, que para este caso, também serd nula.

1Uma discussdo mais detalhada a respeito de transformacoes de calibre na fase de Berry pode

ser encontrada na referéncia [77]
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Em sintese, sistemas com C' = 0 sdo chamados de "triviais'ou "normais",
enquanto sistemas com C' # 0 sdo chamados de topoldgicos nao triviais - tais

sistemas sdo também conhecidos como isolantes de Chern.

3.1.2.1 Modelo de Haldane

Para uma melhor compreensao do conceito de nimero de Chern, iremos
apresentar de forma breve um dos principais modelos que apresenta um nimero de
Chern nulo. Esse modelo foi idealizado por Haldane [25], em 1988, e consiste em um
modelo tedrico que apresenta o efeito Hall Quantico na auséncia de campo magnético.
Trata-se de um modelo tight-binding de uma rede hexagonal, do tipo favo de mel’
semelhante ao grafeno ou hBN (nitreto de boro), conforme figura 3.3, com a adi¢ao
de um termo de hopping complexo entre os segundos vizinhos.

A hamiltoniana que descreve este sistema esta explicitada abaixo:

H = MZ(—l)”cjci +t Z(cjcj +he)+ts Y (icle; + h.c.), (3.18)
g (i) (@)

em que os indices i e j varrem todos os sitios da rede, 7; = {1, 2} representa o indice
dos sitios , t; é o parametro de hopping entre os primeiros vizinhos e t5 é o parametro
de hopping entre os segundos vizinhos, h.c. é o hermitiano conjugado que simboliza o
salto ("holp’) no sentido oposto. O primeiro termo da hamiltoniana 3.3 é conhecido

como termo on site.

Figura 3.3: Representacdo de uma rede favo de mel(a) Os vetores a; e a; conectam
os sitios da rede nomeados como 1 (circulos cheios) e 2 (circulos vazios). Os termos
de hopping t; e ty conectam os primeiros e segundos vizinhos, respectivamente.(b)
Rede hexagonal reciproca, indicando os pontos de alta simetria. Figura retirada da

referéncia [77]
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Como o sistema nao possui presenca de campo magnético externo, a proposta
de Haldane foi adicionar o termo complexo ity, que atua na quebra de simetria
de reversao temporal do sistema. Ao sofrer uma conjugacao complexa tipica da
operagao de reversao temporal (na mecéanica quantica), o sinal do termo its é alterado,
responsavel pelo aparecimento de um comportamento nao trivial, descrito por um
numero de Chern diferente de zero (C' # 0).

Uma informacao adicional a respeito da hamiltoniana 3.3 é a analogia do
sistema ao grafeno quando M = 0 e para o caso M # 0, o modelo torna-se analogo
ao hBN.

Em resumo, vimos nas duas ultimas se¢oes o cdlculo de uma quantidade que
nos fornece informacoes a respeito do carater topolégico de um determinado sistema,
entretanto ela nao é tnica. Conforme a classificagdo abrangente desenvolvida por
Schnyder e colaboradores [79], os isolantes tridimensionais que obedecem & simetria

antiunitaria de reversao temporal, sao enquadrados na classe de simetria Z,.

3.1.3 Invariante Topolégico Z,

Existem diversas formulagoes diferentes para o calculo do Invariante Z,, a
depender das simetrias existentes no sistema. Tem-se a formulagao elaborada por
Kane e Mele em 2005 [80], por Fu e Kane em 2006 e 2007 [17, 81], Qi, Hughes e
Zhang em 2008 [82] dentre outros trabalhos [83—-85]. A melhor maneira de escolha de
um método para obter o invariante Z, depende da presenca ou auséncia da simetria
de inversao.

No que diz respeito a este trabalho, iremos nos ater no célculo do invariante
formulado por Fu e Kane [17], que elaboraram uma forma de obter o Z, para sistemas
que possuem simetria de reversao temporal. E para sistemas que nao possuem TRS,

iremos apenas introduzir uma discussao.

3.1.4 Sistemas com Simetria de Inversao

Para sistemas que apresentam TRS, o calculo do invariante Z, pode ser obtido
de forma simples. A construcdo desse 'método’ vem do conceito de polarizagao de
reversao temporal, proposta por Fu e Kane [81]. A fim de obter esta polarizagao,

¢é conveniente e fundamental que fagamos uso de uma matriz unitaria, a chamada

35



matriz de reversao temporal wy,,(k), dada pela expressao abaixo:

Winn (k) = (U, —k|O |t —) - (3.19)

Sy, R -
em que © = e & ¢ o operador antiunitario de reversao temporal, sendo Sy o operador

de spin e K é um operador que é aplicado em um nimero complexo e retorna o
complexo conjugado. A partir da matriz de reversao temporal, é possivel obter a
polarizacao, dada pela Eq. (3.20). Os célculos desenvolvidos de forma detalhada

podem ser encontrados na referéncia [75].

(-1 = f[ Lrlwlod] (3.20)
i=1 \/det[w(ay)]

sendo Prlw(a;)] o Pfaffiano para uma matriz assimétrica. Essa equagao fornece uma
maneira geral para calcular o Zs, entretanto nao é a forma ideal para sistemas que
apresentam simetria de inversao. Isso advém do fato de que tais simetrias podem
simplificar os cédlculos. Nesse contexto, os momentos «; conhecidos como TRIM
(Time Reversal Invariant Momenta), sdo de fundamental importancia pois sdo pontos
na Zona de Brillouin invariantes sob transformacgoes de reversao temporal.

Para sistemas que possuem simetria de inversao espacial, o cdlculo do Invari-
ante topoldgico se resume através do produto do produto das paridades das fungoes
de onda das bandas ocupadas nos 4 TRIMs [17]. Isso é possivel pois nesses pontos as
paridades sao bem definidas. Dessa forma, podemos obter a classificacao topolédgica
do sistema de forma mais simples.

4 N
(—1)22 = H Xij- (3.21)
i=1 j
Na eq. (3.21) o indice i percorre os TRIM enquanto o j percorre todos os estados
ocupados nesses pontos e x;; assume o papel da paridade da fungao de onda nesses
estados, podendo assumir apenas dois valores -1, 1. Por fim, o produto final resulta
no valor do invariante topolégico Zs. Se Zy = 0 o sistema apresenta topologia trivial
e se Zy = 1 o sistema apresenta topologia nao trivial.

No presente trabalho apresentamos o calculo do invariante topoldgico para o

bulk do seleneto de bismuto, que apresenta simetria de inversao, e este resultado esta

apresentado na tabela 4.1.
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3.1.5 Sistemas sem Simetria de Inversao

Apresentamos na se¢ao anterior um método de calcular o invariante topoldgico
Z, para sistemas que apresentam simetria de inversdo. E necessirio um método
que trate de sistemas que nao possuam essa simetria, sendo nao centro simétricos.
Com essa finalidade, em 2011, Soluyanov e Vanderbilt desenvolveram um método de
calcular o Zs que é extensivel para qualquer sistema [86]. Esse método consiste em
reescrever a polarizacao de reversdo temporal definida por Fu e Kane [17] em fungao
dos centros de carga de Wannier [87]. Como este tipo de sistema nao foi abordado
neste trabalho, o estudo do calculo para sistemas sem simetria de inversao nao foi

aprofundado, sendo possivel encontrar uma discussao mais detalhada na referéncia

[77).
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

O objetivo principal desse trabalho consistiu em descrever e investigar as
propriedades eletronicas e topolégicas do BisSes dopado com aluminio, motivados
em racionalizar resultados experimentais. Este estudo se deu por meio de céalculos ab
initio baseados na Teoria do Funcional Densidade - DFT, cujos fundamentos foram

apresentados nas segoes anteriores.

4.1 Propriedades Estruturais

O BiySes possui estrutura cristalina romboédrica do grupo espacial D3,;(R3m),
conforme ja discutido na se¢ao 1.2. Na direcao (111), o sistema apresenta carac-
teristicas semelhantes a um cristal ctbico de face centrada (fcc), com camadas
hexagonais densamente empilhadas seguindo um padrao do tipo AbCaB CaBcA
BcAbC. Para facilitar a compreensao das sequéncias de empilhamento, utilizaremos
letras maitsculas para representar os &tomos de Se e letras mintsculas para os a&tomos
de Bi. Dessa forma, a célula unitaria primitiva é composta por apenas uma QL,
enquanto a célula unitaria hexagonal convencional abrange trés QLs (veja Fig. 1.1).
Além disso, cada dtomo tem mais seis vizinhos préximos em sua prépria camada
atomica. As interacoes entre camadas adjacentes sao fortes dentro de uma QL, mas
as forgas de van der Waals (vdW) predominam na interacao Sel-Sel, que une duas
QLs consecutivas.

A figura 4.1 ilustra a estrutura em forma de Quintuple Layers (QL) da

célula unitaria do BisSes. As coordenadas do bulk do BisSes; foram extraidas da
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base de dados The Materials Project [88], e foram mantidos os pardmetros de rede

experimentais (a = 4.143 A, ¢ = 29.64 A) [89].

Q

Figura 4.1: Estrutura cristalina do bulk do BiySes(111).

Foram realizados calculos ab initio, utilizando a Teoria do Funcional da Densi-
dade (DFT), implementada através do pacote computacional Quantum-ESPRESSO
[57]. Usando como base uma expansao em ondas planas para descrever as fungoes
de onda do sistema [64]. Para esta expansao, foi adotada uma energia de corte
de 50 Ry; ja para a densidade de carga foi utilizada uma energia de corte de 500
Ry. A amostragem da malha de pontos k da Zona de Brillouin foi baseada no
método de Monkhorst-Pack [90] com uma malha de pontos 5 X 5 x 5 para o bulk;
ja para descrever o sistema de poucas camadas a malha utilizada foi de 5 x 5 x 1,
construida pelo mesmo método. Para o termo de troca e correlagao foi utilizada a
aproximagao do gradiente generalizado (GGA) utilizando o formalismo de Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) [69]. Em nossos calculos também incluimos o funcional
vdW-D2 [91] para as interacoes de van der Waals. Apés fixados os pardmetros
numeéricos de simulagao, foram empregados calculos de relaxacao estrutural completa
(das posigoes atdmicas e dos vetores da rede), para a construgao do slab, a partir das
informagoes estruturais supracitadas. Ainda para o sistemas de slab, foi adicionado
um vécuo de aproximadamente 25A. Com os pardmetros estruturais otimizados e, a
fim de investigar as propriedades eletronicas do cristal de BisSes, foram efetuados

calculos de estrutura de bandas.
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4.2 Propriedades Eletronicas

4.2.1 CAalculo da Estrutura de Bandas

Nesta secao apresentaremos a estrutura de bandas do bulk do BisSes, cuja
representacao grafica, mostrando sua dispersao de banda, pode ser visualizado na
Figura 4.2. As bandas de valéncia (na faixa de ~ -2 a 0 V) apresentam um caréter
orbital predominantemente do tipo p do Se, enquanto as bandas de condugao (na
faixa de 0 a ~ 2 eV) apresentam carater p de Bi. Mais detalhes sobre a estrutura de
bandas resolvida por orbital serao discutidos na secao 4.2.2.

Os calculos de estrutura de bandas eletronica do sistema foram realizados
tanto para o bulk quanto para o slab. Vimos no capitulo anterior que um material é
dito topolégico quando apresenta topologia nao trivial e que, no caso do BisSes, isso
advém de uma inversao de bandas no ponto I' em decorréncia do SOC. Dessa forma,
o SOC é o ingrediente principal que devemos adicionar em nosso calculos para que
haja a manifestacao das propriedades topologicamente nao triviais no material.

Através dos calculos de estrutura de bandas do bulk, onde foram adicionados
efeitos do SOC, ¢ possivel ver na figura 4.3 um comportamento que sugere ser um
processo de inversao entre as bandas de conducao e de valéncia, que claramente nao

¢ notado para o caso sem SOC (ver figura 4.2).
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Figura 4.2: Estrutura de bandas do bulk do BisSez sem SOC.
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Figura 4.3: Estrutura de bandas do bulk do BisSes com SOC.

Esta suposta inversao de bandas é um grande indicativo de que um material
possa ser um isolante topoldgico, mas vale ressaltar que ndo podemos afirmar que
trata-se de uma inversao de bandas sem antes nos certificar de que os orbitais que
compoem as bandas mudaram. Para uma caracterizacao precisa, é essencial verificar
a mudanca dos orbitais que compoem as bandas envolvidas. Essa verificacao implica
na analise da natureza dos orbitais antes e depois da inversao e sera apresentada na

proxima se¢ao.

4.2.2 Estudo da Inversao de Bandas

Para nos certificarmos de que trata-se de uma inversao de bandas, foram
projetadas as estruturas de bandas resolvidas por orbital do BisSes para analisar a
composicao das bandas em torno do ponto I', que é onde ocorre a inversao. Através
dos graficos de calor apresentados nas figuras 4.4 e 4.5 é possivel identificar que
existem orbitais de atomos que deveriam compor a banda de valéncia contribuindo
na banda de conducao, e vice versa. Os tons mais 'quentes’ sao utilizados para
representar uma maior contribuicao orbital de uma espécie atomica enquanto os
mais 'frios’ uma menor contribuicao orbital. Nesse sentido, na figura 4.5, em torno
do ponto I' era esperado que houvesse uma contribuicao de orbitais p de selénio

em toda banda, entretanto, existe uma forte contribuicao de orbitais p de bismuto



justamente na regiao onde nao ha contribuicao do atomo de Se. Indicando, assim, a
existéncia de uma inversao dos orbitais p de selénio e bismuto, que preserva o gap,
mas modifica a curvatura da banda de valéncia (condugdo) para as caracteristicas
de buraco (elétron) [38, 40]. Portanto, este é um semicondutor de gap pequeno, de
acordo com a classificacdo tradicional, apresentando um gap negativo.

Cumpre mencionar que, ainda que DFT normalmente subestime o tamanho
do gap para semicondutores, a natureza invertida da estrutura de bandas eletronica
e a forte influéncia do SOC compensaram essas limitagoes e forneceu um gap de
bulk em torno de 0.3 eV concordando bem com o valor experimental (~ 0.2 - 0.3
eV) [92, 93] sem a necessidade de funcionais hibridos ou célculos GW, que envolvem

calculos extremamente exigentes em termos de recursos computacionais.
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Figura 4.4: Estrutura de bandas resolvidas por orbital do bulk do BisSez com SOC,

para o orbital p — 0.5 d&tomo de Bismuto.
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Figura 4.5: Estrutura de bandas resolvidas por orbital do bulk do BisSes com SOC,

para o orbital p - 1.5 a&tomo de Selénio.

4.2.3 Calculo do Invariante Z,

Apesar da inversao de bandas ser um forte indicativo e um requisito para que
um material apresente topologia nao trivial, ndo é a inica maneira de se certificar
de que um material é de fato um isolante topoldgico, sendo necesséario que seja feita
a verificagdo de outras assinaturas, como a classificacao Zs, discutida anteriormente
no capitulo 3.

De acordo com a classificacao abrangente desenvolvida por Schnyder e co-
laboradores [79], os isolantes 3D que obedecem & simetria antiunitaria de reversao
temporal, sao enquadrados na classe de simetria Z,. Isso implica que o invariante
topolégico que define essa classe pode assumir apenas dois valores: 0, indicando
isolantes triviais, ou 1, denotando isolantes topologicamente nao triviais.

Existem varias abordagens para calcular o invariante topolégico em questao
[18, 80, 84|, que é fundamental na classificacao dos isolantes topologicos. Duas das
principais técnicas incluem a integragdo da curvatura de Berry sobre a zona de

Brillouin e a contagem dos pares de zeros complexos do Pfaffiano de uma matriz
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antissimétrica, definida pelas sobreposigoes de reversao temporal [16, 79]. Por outro
lado, para calcular o invariante Z, em sistemas com simetria de inversao, assim como
o BisSes e todos aqueles pertencentes ao grupo espacial R3m, um método eficaz é a
analise da paridade das fun¢oes de onda de Bloch ocupadas nos pontos invariantes
sob reversao temporal (TRIM) na zona de Brillouin [17] [81]. Uma discussdo mais
aprofundada e comparativa sobre essas técnicas podem ser encontradas em [77].

A tabela 4.1 apresenta o invariante Z, calculado para o sistema sem e com
SOC. No ponto I', a banda de condugao (CB) e a banda de valéncia (VB), sem
SOC, correspondem, respectivamente, a bandas com contribui¢ées p. de Bismuto
com autovalor de paridade positiva e bandas com contribuic¢oes p, de Selénio com
autovalor de paridade negativa. A ativacao do SOC inverte esse cenario, fazendo
com que a CB seja agora caracterizada por bandas com contribuigoes p, de Se, e
vice-versa, enquanto o gap de banda é preservado. Portanto, podemos concluir que o
SOC induz uma inversao topoldgica de bandas que transforma o BiySes em isolante

topolégico tridimensional (3D TI) protegido pela simetria de reversao temporal.

Tabela 4.1: O produtorio das paridades das fungoes de onda dos estados ocupados

nos 4 pontos TRIM, para os casos sem e com SOC.

TRIM I 2| F | L |PRODUTO | Z,
Sem SOC | =1 | -1 | —-1]| -1 1
ComSOC| 1 | —-1|—-1|—-1 -1 1

Um invariante vy nao nulo de um sistema é revelado na interface com qualquer
outro sistema com vy = 0 (por exemplo, o vacuo). A correspondéncia entre o volume
e a fronteira (bulk-to-boundary correspondence) [16] afirma que, em geral, em uma
fronteira entre dois sistemas semicondutores, com valores diferentes de um certo
invariante topolégico N (N7 e Ny para os sistemas 1 e 2, respectivamente), devem
existir estados de interface | Ny — Ny| [80]. Para a classe topoldgica Zs, apenas um
estado de interface topologicamente protegido (borda ou superficie) deve surgir, caso
o outro material tenha um valor diferente do invariante Zy (neste caso, ). Esta
afirmagao pode ser facilmente verificada em dicalcogenetos de bismuto [39]. Devido
a natureza fraca da ligacao inter-QL, a superficie (111) é quimicamente estavel e
podemos construir lajes (slab’s) com um ntimero inteiro de QLs, nas quais um estado

de superficie topologicamente protegido (TPSS) aparecera em cada superficie.
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E necessario apontar que os estados metalicos irdo se manifestar sempre em
uma dimensao a menos do material. Para produzir a superficie do material, slab’s de
diferentes espessuras (6QLs e 8QLs) foram construidos a partir do empilhamento das
QLs. Considerando que nossos calculos sao empregados sob condi¢oes periddicas de
contorno (CPC), um vacuo é adicionado a caixa de simula¢ado computacional. Dessa
forma, nosso sistema (slab + vacuo) atende as condigdes discutidas no paragrafo
anterior. Sendo assim, como o BiySes apresenta um inversao de bandas e uma
topologia nao trivial dado pelo seu Z, nao nulo, esperamos encontrar estados superficie

topologicamente protegidos.
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Figura 4.6: Estrutura de bandas do slab 6QL do BisSes puro sem SOC.

Note que, ao compararmos a dispersao de bandas apresentadas nas Figuras 4.6
e 4.7, quando se considera os efeitos do SOC, o estado de superficie topolégico (TSS)
no BisSe; exibe um comportamento linear acima do nivel de Fermi, embora adquira
certa "massa'ao se aproximar da banda de valéncia (VB). Comumente, este estado
de superficie é referido como um "Cone de Dirac"(DC), e o ponto de cruzamento
¢ chamado de "Ponto de Dirac'"(DP). Vale ressaltar ainda que, além de nao haver
formacao de estados metalicos sem a interagao spin orbita, é sabido que somente a
partir de 4Q L que os estados nao triviais aparecem [75], em decorréncia da hibridi-

zacao dos estados de superficie topologicamente protegidos (TPSS) pertencentes a
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superficies opostas.
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Figura 4.7: Estrutura de bandas do slab 6QL do BisSes puro com SOC.

4.3 Defeitos nativos no Bi;Se; (vacancias de Se)

Nos ultimos anos, diversos trabalhos experimentais abordaram a ocorréncia
de defeitos nativos no BisSes [49-52]. Esses trabalhos revelaram que os defeitos
tipo vacéncia de Selénio Vs, e os defeitos de anti-sitio de Bismuto (Bige) sao
energeticamente estaveis . Além disso, foi reportada uma diferenca significativa, de
cerca de 200 meV, entre o potencial quimico medido experimentalmente em amostras
naturalmente do tipo-n de BiySez(111) e os resultados de calculos tedricos para a
superficie estequiométrica de BiaSes(111) [40].

Dessa forma, apds a verificagao do carater topoldgico nao trivial do BisSez em
sua forma pura, evidenciada na figura 4.8, nosso foco se desloca para a investigagao do
material com vacancias de Se, que é a maneira como o BisSez geralmente é encontrado
na natureza. Para realizar o estudo desses sistemas de BiySes, adotaremos slab’s de
8QLs. Dois pontos sao importantes nesta escolha: o primeiro se refere a concentracao,
ja que existe uma relagao inversa entre a quantidade de QLs e a concentracao de
Aluminio para um namero fixo de substitui¢des de Al. O segundo visa um custo

computacional adequado a nossa realidade de infraestrutura computacional. Por

46



simplicidade, nesta etapa foram criadas apenas vacancias de Se na superficie (111)
do BisSes. Uma discussao mais detalhada sobre a influéncia dos defeitos nativos na

estrutura eletronica do BisSe pode ser encontrado na referéncia [94].

E - Ef (eV)

Figura 4.8: Estrutura de bandas do slab de 8QL do BisSes puro.

Conforme ja observado para o caso de 6QLs de uma superficie pura sem
nenhum defeito, é possivel notar na Figura 4.8 que os estados topologicos da superficie
formam um unico cone de Dirac no ponto I', implicando na natureza nao trivial
deste material. Além disso, o nivel de Fermi esta proximo da banda de valéncia,
mantendo-se, portanto, distante da banda de condugao oriunda de estados de bulk (~
300 meV). Por outro lado, a introducao de vacéncias de Se (vide figura 4.9) provoca
um levantamento do nivel de Fermi, ainda que o mesmo continue fixado no DP, de
~ 200 meV, se aproximando da banda de condugao. Este resultado corrobora com
os resultados experimentais reportados na literatura revelados pela espectroscopia
de fotoemissao com resolucao de dngulo (ARPES), de que amostras de BisSes sem

dopagem sao semicondutores do tipo-n [40, 56].
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Figura 4.9: Estrutura de bandas do slab de 8QL do BisSes com vacancias.

Como ja antecipamos na sec¢ao 1.3, a préxima etapa do nosso estudo envolvera a
dopagem do sistema com Aluminio (Al). Esta abordagem visa modificar a composigao
quimica e as propriedades eletronicas do BisSes. A dopagem com Al pode oferecer
um meio eficaz de ajustar o nivel de Fermi e, consequentemente, as propriedades
de conducgao do material. A expectativa é que a introducao de Al no BiySes possa
atenuar os efeitos das vacancias de Se e proporcionar uma melhor compreensao de
como controlar suas propriedades eletronicas, reduzindo a dopagem tipo-n no intuito
de se alcangar a conducao de estados de superficie topologicamente protegidos. Os
detalhes do mecanismo de dopagem e suas implicagoes nas propriedades eletronicas

e topoldgicas do BisSes serdao discutidos adiante.

4.4 O papel da dopagem de Al

Como discutido previamente ao longo deste trabalho, o maior desafio expe-
rimental do BisSes é a existéncia de uma dopagem intrinseca tipo-n devido a alta
concentracao de vacancias de selénio. E sabe-se também que a dopagem do material
¢ um método usado para tentar suprimir esse efeito [42, 43, 53, 54]. Nesse sentido,
foi realizada a dopagem do sistema com aluminio substituindo bismuto, no intuito
de reduzir o comportamento tipo-n e, nao somente isso, verificar se as propriedades

topologicas eram mantidas. Além disso, nosso principal objetivo consistia na inter-
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pretacao dos resultados experimentais das medidas ARPES obtidas para amostras
B’il.ggAlo.OlS@g (1% Al) [56]

Um dos grandes desafios tedricos enfrentados consiste em trabalhar com
concentragoes menores de aluminio (< 2%), que implicam diretamente no tamanho
da nossa supercélula. Sendo assim, para que fosse possivel diminuir a concentracao,
seria necessario construir uma supercélula com uma quantidade de ~ 100 atomos,
acrescido do fato de que é necessario incluir efeito do SOC nos calculos de estrutura
eletronica, tornando-se, dessa forma, um impeditivo, dado os recursos computacionais
disponiveis. Sendo assim, os resultados apresentados neste trabalho referem-se a
concentracao de 5% de Al.

Ainda que as substitui¢gdes de Bi por Al pudessem ser realizadas em diversas
posicoes ao longo da estrutura, nosso trabalho focou na busca da interpretacao
dos efeitos das substituigoes ocorridas na superficie, conforme ilustrado na Figura
4.10. A motivagdo para isso, inicialmente, reside no nosso interesse em analisar
como as substitui¢oes de Al afetam o comportamento dos estados de superficie
topologicamente protegidos.

O slab foi construido a partir das coordenadas atémicas do bulk e, posteri-
ormente, foram efetuados célculos de relaxagao estrutural. Criamos supercélulas 1
x 1 x 8 com superficies terminadas em Al considerando o caso em que a simetria
de inversdo espacial é preservada, ou seja, com substitui¢goes de Al/Al4vacincias
nas duas superficies. E importante salientar que estudamos o caso Al4+vacancias no
intuito de nos aproximarmos da realidade experimental, ainda que as concentracoes

estejam superestimadas, conforme discutido no paragrafo anterior.
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Figura 4.10: Representacao esquematica do slab de 8QL do BiySe; dopado com
aluminio, a uma concentracao de 5%, onde sao mostrados apenas as 2QL’s que
compodem a superficie de cima. Em azul esta representado o atomo de Al, em verde

os de Se e em rosa os de Bi.

Primeiramente, focamos nossa atencao aos efeitos das substituicdes de Al
nas propriedades estruturais, em particular no comportamento do parametro de
rede, cujos valores estdo listados na Tabela 4.2. E possivel notar pequenas vari-
acoes em a para os casos aqui estudados, sugerindo que, como era de se esperar,
substitui¢coes superficiais ndo sao capazes de proporcionar efeitos apreciaveis de

estiramento/compressao no material.

Tabela 4.2: Parametros de rede dos sistemas puro, com vacancias, dopado com alumi-

nio e aluminio com vacancias, para o slab de 8QL e as suas respectivas concentracoes.

SISTEMAS | Pardmetros de rede a (A) | Concentracao
Puro a=4.17 -
Dopado com Al a=4.14 5%
Vacancias de Se a=4.16 -
Vacancias + Al a=4.15 5%

Daremos, agora, atencao aos efeitos das substituicoes de Bi por Al nas
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propriedades eletronicas. Na Figura 4.11 é apresentado um compilado das estruturas
de bandas de 8QLs para os casos: (a) puro; (b) com vacincia de Se; (c) substituigao
de Al e (d) vacancia de Se + Al substitucional. Os casos (a) e (b) sdo conhecidos
e concordam com os resultados encontrados na literatura [38-40], onde se observa
a formacao de um tnico Cone de Dirac no ponto I'. Faremos uma andlise mais
criteriosa para os casos (c¢) e (d), que, até o momento da escrita e discussao deste
trabalho, correspondem a resultados inéditos relativos ao estudo teérico dos efeitos

da dopagem de Al nas propriedades eletronicas e topoldgicas do BisSes.
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BisSes puro b) com vacancias de Se ¢) dopado com aluminio a uma concentracao de

5% d) com vacancias e dopado com aluminio a uma concentragao de 5%

Na Figura 4.11(c), é possivel observar que, ao substituir o Aluminio (Al) na
superficie do BisSes, os estados metélicos topologicamente protegidos sao preservados,
indicando que essa substituicao ndo afeta adversamente as propriedades topologicas

desse material. Este resultado corrobora com as medidas de ARPES realizadas
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por nossos colaboradores experimentais, mostradas na Figura 1.3. Outros efeitos
interessantes podem ser notados: (1) houve um deslocamento relativo do nivel de
Fermi, fixado pelo DP, no sentido de uma aproximagao (afastamento) em diregao a
banda de valéncia (condugao). Esta aproximagao a banda de valéncia, indica um
comportamento de dopagem do tipo-p, introduzindo buracos (portadores de carga
positiva) que aumentam a condutividade. (2) Nota-se, ainda, uma mudanca na
curvatura da banda no intervalo -150 meV a 0 eV (6 ~ 150meV’), caracterizada por
uma dispersao mais parabdlica (menos massiva) dos estados de superficie. Esperamos
que esse resultado leve a uma maior mobilidade eletronica nessa faixa de energia,
sendo possivel inferir, qualitativamente, um aumento na velocidade de Fermi.

Um resultado ainda mais promissor pode ser observado para o caso Al4vacancias,
conforme indicado na Figura 4.11(d). A combinagao da substituicdo de Al com
vacancias de Se superficiais resultou em um maior deslocamento de energia do nivel
de Fermi, na ordem de aproximadamente § ~ 200meV . Proporcionando uma maior
amplitude na janela de energia de conducao por buracos, o que poderia acarretar na
melhoria da eficiéncia do transporte de carga em dispositivos baseados nesse material.
Mais do que isso, observa-se, agora, uma relagao de dispersao linear para buracos,
um fendémeno que nao ¢ notado no BiySes puro. Esta caracteristica é particularmente
notavel, pois sugere uma maior mobilidade de portadores de carga.

Por fim, comparamos os resultados obtidos para os slab’s estudados, apresentando-
os por meio de uma representacao esquematica que alinha seus niveis de Fermi em
relacio ao vacuo, conforme ilustrado na Figura 4.12. E importante notar que, no
caso do sistema VSe+Al, que combina vacancias de Se com substituicdo de Al,
ocorre um downshift do nivel de Fermi. Esse deslocamento, em comparacao com
o sistema VSe, onde o nivel de Fermi estava anteriormente fixado na banda de
condugao (CB), direciona-o em dire¢ao a banda de valéncia (VB). Este movimento
reduz o comportamento tipo-n intrinseco do material, que é inicialmente causado
pela alta concentragdo de vacancias de Se. Consequentemente, podemos concluir que
os efeitos da substituicao de Bi por Al atenuam o comportamento tipo-n do BisSes,

modificando significativamente suas propriedades eletronicas.
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

Nesta dissertacao, motivados por medidas experimentais de ARPES de nossos
colaboradores, investigamos a influéncia da dopagem de aluminio nas propriedades
eletronicas e topoldgicas no cristal BisSes. Com essa finalidade, utilizamos calculos
teodricos performados através da Teoria do Funcional Densidade. Foi possivel notar
que substituicdo de Bi por Al de aluminio preserva o carater topologicamente nao
trivial do BisSes e consequentemente os estados metalicos topologicamente protegidos
(TPSS). Além disso, o Al desempenha um papel de abaixar os niveis das bandas
do bulk e atua na melhora da dispersao dos estados metalicos, em comparacao
com as estruturas de bandas dos outros sistemas estudados. Ao comparamos os
nossos resultados alinhando seus niveis de Fermi pelo vacuo, nota-se, para o caso do
sistema com vacancias de Se e Al, um downshift no nivel de Fermi, fixado na banda
de conducao (CB), trazendo-o em diregao a banda de valéncia (VB), reduzindo o
comportamento tipo-n intrinseco do material, causado pela alta concentracao de
vacancias de selénio.

Os artificios utilizados para confirmar o carater topologicamente nao trivial
do BiySes passaram pelo calculo do invariante topologico Zs, além da andlise: 1) dos
estados de superficie; 2) da composi¢ao orbital da inversao de bandas em torno do
ponto I'; e 3) da estrutura de bandas para um sistema com poucas camadas.

Tendo em vista o carater promissor dos resultados obtidos até o momento,

temos como perspectiva futura:

o Estudar possiveis substitui¢oes de Bi por Al em outras posi¢oes dentro das

QL’s, a fim de obter um comportamento tipo-p do sistema.
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e Calcular a velocidade de Fermi vy do sistema.

o Estudar a possivel polarizacao espontanea do sistema associada a defeitos de
empilhamentos (SF - Stacking Faults) e TB (Twin Boundaries), que podem

ocasionar uma auto-dopagem tipo-n ou tipo-p.
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Apéndice A
Acoplamento Spin Orbita

Para que ocorra o acoplamento quantico entre o spin e o momento angular
orbital, devemos ter j; =1, jo = s = % com m; =m; € My = My = j:%. Na base de
momento angular total, isso resulta em j =1+ % para [ > 0 [95]. Entao, para cada
valor de [ pode-se obter dois valores possiveis para j. Com isso, o pseudopotencial
reformulado é dado por:

o e T (7 = R O R ) Ve (7 - B Ogn F (A1)

ilm
Esta equagao esta descrita na base de momento angular total. Entretanto, podemos
expressa-la na base de harmonicos esféricos com spin, na qual nosso pseudopotencial

se encontra [75]. Para isso, utilizamos os coeficientes de Clebsch-Gordan, resultando

na equacao:

~ il
(14 ) ST ST T VR (7 = R o R ),
Zlm l/ ! l// 11
(A.2)
Os estados |x?,) também sao representados como |j;ja, jm). Agora, |I,m) incluindo
spin pode ser escrito como |l, m;) ® |s,ms) = |j172, mums). Como ambas as bases sao
autovalores de J; e Jo, vamos omitir os indices j; e jo. Observa-se que m; = m £ % e

mg = % A matriz de transformacao entre as bases é dada por:

\/l+m+§ \/1m+§ . .
mp=m-+5,ms =3

2041 2041 ( ‘ l oy s i> > <A3)
2

_Ji=mtd o Jims ] Imy=m— %, mg=3)
20+1 20+1

Y
T X
TLEL
| +
Nl N
~— ~
N———
|
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Substituindo em Vpls X Y iim ]Ylmﬁ/]fs(h?— él|)(Y}m|, obtemos:

‘/;)ls X Z ’ml) mS>

l+m—+35 l—m+3\ il .
VS _;_Ri ) S|y
( o1 g ) e, |

ilm
l-m+1 I+m+3 4
s VS _Ri s sy
# fonn) (S5E + ) G Rl

20+1

. I+1 _ 20+1 ~;-1
Z2l+1v (| R|)|ml7ms><mlams|+

s (7= Blma m) o, m|
(A4)
Considerando que na base |jjo, myms), J%, L? e S? sdo observaveis, temos que

L-S=J%—L?— 5? também ¢ observavel. Assim, podemos escrever:

11 I 11
QI+1)m=m+=,=)=010+1+2L-S)m=m+ =, =)
2°2 2°2 (A.5)
11 - 11 '
E, finalmente, o pseudopotencial resultante é:
Vit = Vie 4+ Voo = Y [VE(IF = Bil) I, + Vio (|7 = Bi)] [L,m){l,m],  (A.6)

ilm

em que I, é o operador identidade no espaco de spin. A partir das equagoes abaixo

2 g1
Vio(r) = [V] o V}J]sl 2},

z 1 it i (A.7)
Veelr) = N1 [(l +D)Ves 2+ Vs } :
o hamiltoniano é dado por:
H=T+V*+V% 4y Ly (A.8)

Temos, respectivamente, da esquerda pra direita: a energia cinética, o escalar
relativistico, a interagao spin-érbita, o potencial de Hartree e o potencial de troca e

correlacao.
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