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Resumo

A procura por novos materiais com propriedades eletronicas uteis tem levado a um
crescente interesse na investigacao de uma classe de solidos lamelares que podem ser esfo-
liados até obter-se poucas camadas. Esses novos materiais bidimensionais (2D), que foram
trazidos a atencao pela producao do grafeno em 2004, tem mostrado possuir propriedades
que nao sao encontradas em sua forma bulk. Dentre esses materiais, uma atengao consi-
derével tem sido direcionada ao fésforo negro, um alétropo do fésforo. Diferentemente do
grafeno, o fosforo negro é um semicondutor, e sua alta mobilidade eletronica torna-o um
possivel candidato para aplicacoes em dispositivos eletronicos. Um aspecto importante
da estrutura eletronica do fosforo negro, por exemplo, é a dependéncia do gap de energias
com o niumero de camadas. Experimentos mostraram que essa propriedade varia de =~ 2.0
eV (para a monocamada) a = 0.3 eV (para o bulk), cobrindo uma faixa de frequéncia nao
observada anteriormente para outros materiais 2D.

Recentemente, uma série de estudos obtiveram a estrutura de bandas do fésforo negro
através de calculos de primeiros principios, métodos k-p , assim como através dos modelos
tight-binding e do continuo. Os resultados mostraram que o fésforo negro apresenta uma
grande anisotropia nas massa efetivas e, adicionalmente, que o gap pode ser modificado
através da aplicagao de potenciais externos. A maioria desses trabalhos nao consideraram
os efeitos das terminacgoes das bordas e somente consideraram monocamadas e bicamadas
de fosforo negro, devido as crescentes demandas computacionais com o aumento do nimero
de camadas.

Neste trabalho, propomos condi¢oes de contorno baseadas nas simetrias das subredes
para nanofitas de fosforeno com bordas zigzag e armchair utilizando o modelo do con-
tinuo e mostramos que os resultados obtidos para os espectros de energias exibem boa
concordancia com o modelo tight-binding de cinco hoppings. Como uma consequéncia,
demonstramos que os gaps de energias para nanofitas com diferentes terminagoes pos-
suem diferentes leis de escala. Também estendemos o modelo tight-binding e do continuo
para considerar amostras de fosforo negro com um niamero arbitrario de camadas. Mos-
tramos que o sistema de N camadas acopladas pode ser aproximadamente mapeado em
um sistema de N camadas desacopladas. Expressoes para as bandas de menores energias
de elétrons e buracos, assim como suas massa efetivas, sao derivadas. Tal anélise permite
o calculo direto dos niveis de Landau do sistema, como sera discutido.

A combinacao dos métodos desenvolvidos aqui permitem o estudo geral de nanoestru-
turas de fosforo negro, tais como anéis quanticos, pontos quanticos, barras Hall e etc, de

uma forma que é computacionalmente mais barata se comparada & outras aproximagoes.



Abstract

The search for new materials with useful electronic properties has led to an increasing
interest on the investigation of a class of layered solids that can be produced as single or few
layers. These new two-dimensional (2D) materials, which were first brought to attention
by the production of graphene in 2004, have been shown to display properties that are not
found in their bulk form. Among these substances, there has been considerable interest
on the study of black phosphorus, an allotrope of phosphorus. In contrast with graphene,
black phosphorus is a semiconductor, and its high electronic mobility makes it a possible
candidate for device applications. One important aspect of the electronic structure of
black phosphorus, for instance, is the dependence of the gap on the number of layers.
Experiments have shown that this property varies from & 2.0 eV (for the monolayer) to
~ 0.3 eV (for the bulk), covering a frequency range not previously observed in other 2D
materials

Recently, a series of calculations have obtained the band structure of black phosphorus,
both from a first principles approaches, k - p methods, as well as tight-binding and conti-
nuum models. The results have shown that black phosphorus presents a large anisotropic
effective masses and, in addition, that the gap itself can be modified by the application
of an external bias. Most of these works have not considered the effects of edge ter-
mination and only considered single or bilayer black phosphorus, due to the increasing
computational demands as the number of layers is increased.

In this work, we propose boundary conditions based on sublattice symmetries for black
phosphorus nanoribbons with zigzag and armchair edges using the continuum approach
and show that our results for the energy spectra exhibit good agreement with those obtai-
ned by using the five-parameter tight-binding model. As a consequence, we demonstrate
that the bands gaps for nanoribbons with different terminations have different scaling
laws. We also extend the previous proposed tight-binding and continuum approaches to
consider black phosphorus films with arbitrary numbers of layers. We show that a system
of N coupled black phosphorus layers can be approximately mapped into a system of N
uncoupled single layers. Expressions for the low-energy electron and hole bands, as well
as their effective masses are derived. This in turn permits a straightforward calculation
of the Landau level spectrum of the system, as will be also discussed here.

The combination of the methods developed here allows the study of general black
phosphourus nanostructures, such as nanorings, quantum dot, hall bar and etc, in a way

that is computationally cheap if compared to other approaches.
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Lista de Figuras

Imagens da estrutura de multiplas camadas de fosforeno obtidas através de
microscopia eletronica de varredura por transmissao (STEM). (a) Vista su-
perior, ao longo da direcgao cristalografica [001], do fosforo negro comparada
com um modelo da estrutura. (b) Vista ao longo da direcao cristalografica
|101]. (¢) Imagem de STEM capturada das bordas de uma amostra de mul-
ticamadas de fosforeno mostrando o empilhamento das mesmas, ao longo
da diregao [100]. (d) Ampliagdo da regiao destacada em (c). As imagens

foram tiradas da Ref. [38] . . . . . . .. ... o

(a) Estrutura de uma monocamada de fosforo negro (fosforeno). As cons-
tantes de rede ao longo das diregoes armchair e zigzag sao a e b, respec-
tivamente. (b) Estrutura de multicamadas de fosforeno. As camadas sdo
acopladas devido as interacoes de van der Waal que, para o caso particular

do bulk (infinitas camadas empilhadas), leva & uma constante de rede ao

longo da direc¢do z igual a c. Figuras adaptadas da Ref. [23] . . . ... ..

Estrutura de bandas para a monocamada (ML), bicamada (2L), tricamada
(3L) e para o bulk obtidas através de DFT. As bandas ocupadas e nao ocu-

padas sao representadas pelas curvas azuis e vermelhas, respectivamente.

Figura adaptada da Ref. [48]. . . . .. . .. .. ... . ... ...
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A transigao de fase topologica que ocorre no caso da bicamada de fosforeno
sob efeitos de um campo elétrico perpendicular. Em (a) o campo elétrico
aplicado é menor que o valor critico para o qual o gap anula-se, enquanto
que em (b) o campo elétrico é maior que o valor critico. Nos subpainéis
das figuras (a) e (b) sdo apresentados resultados ab-initio para a estrutura
de bandas ao longo das direcoes (1) zz e (2) ac. (c¢) Estruturas de bandas
obtidas experimentalmente nas proximidades do ponto I', (1) antes e (2)
depois da aplicagao de uma bias. A linha amarela em (1) mostra a banda
de conducao nao ocupada da bicamada, obtida do modelo tight-binding.

Em (3) observa-se um mapa de energia constante destacando a posi¢io de

dois cones de Dirac. Figura adaptada das Refs. [53,54] . . ... .. .. ..

Comparacao entre os valores dos gaps de energia para diferentes semicon-
dutores 2D e convencionais. As barras horizontais indicam o intervalo de
valores dos gaps possiveis de serem alcancados através de fatores externos,
tais como campos e tensoes, ou internos, tais como nimero de camadas
e dopagem. Os intervalos de gaps requeridos para certas aplicacoes sao

indicados pelas barras na parte de baixo da figura. Figura adaptada da

Representacao polar do coeficieante de absorcao de multicamadas de fosfo-
reno para luz normalmente incidente com energias de excitacao maiores que
o gap obtida teoricamente (esquerda). Representacao polar do espectro de

extingao obtido experimentalmente para uma amostra de multicamadas de
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fosforeno sobre um substrato de SiO, (direita). Figura adaptada da Ref. [48]. 32

(a) O painel superior mostra um esquema de um transistor de efeito de
campo baseado em fosforeno, onde os contatos foram depositados sobre a
amostra de fosforeno através dos métodos discutidos na Ref. [8]. O painel
inferior mostra o valor da espessura da amostra de fosforeno obtido expe-
rimentalmente. (b) Corrente Source-Drain como funcao da voltagem, V,

induzida através de um substrato de Si de 5 nm de espessura a temperatura

ambiente. Figura adaptada da Ref. [8]. . . . .. ... ... ... ... ..

(a) Esboc¢o do espectro eletromagnético destacando as regides do visivel e
do infravermelho. Os TMDs, assim como o MoS,, possuem gaps na faixa do
visivel, o fosforeno na faixa do visivel ao infravermelho préximo e o grafeno
na trasicao do infravermelho (far-infrared) ao terahertz. (b) esboco de um
FET baseado em fosforeno sob efeitos de iluminagao. (¢) e (d) mostram a

fotocorrente e a responsividade 6tica para comprimentos de onda do visivel

ao infravermelho[66] . . . . .. ..o oL

Esquematizacao de métodos para a sintese de materiais 2D. (a) Clivagem

micromecanica e (b) deposi¢ao quimica de vapor. Figura adaptada da



2.10 (a) Imagem de microscopia eletronica de varredura (SEM, singla em inglés
para scanning electron microscopy) de uma amostra de 600 nm de fosforo
negro. (b) Padrao de difracao de elétrons numa dada area das amostras
de fosforo negro (SAED - Selected area electron diffraction) mostrando a
cristalinidade da amostra. Figura adaptada da Ref. [69] . . . . . .. .. ..

2.11 Imagens da degradagao do fosforeno no ar obtidas através de um microsco-
pio 6tico (a) e através de um microscopio de for¢a atomica (AFM, singla em
inglés para atomic force microscopy) nos tempo indicados apos a esfoliagao.
Figura adaptada da Ref. [73]. . . . .. ... ... 0L

3.1 Geometria de uma monocamada de fosforo negro. (a) Vista lateral (es-
querda) e de cima (direita) da estrutura enrrugada do fosforeno, desta-
cando a orienta¢ao dos eixos, a célula unitaria (retangulo azul claro), assim
como as quatro subredes denotadas por A, B, C e D. Em (b) destam-se as
os parametros estruturais da monocamada: as distancias entre os Atomos
(esquerda) e os angulos de ligacao (direita). . . . . .. .. ... ... ...

3.2  Decomposicao orbital das bandas de energia mais préoximas ao nivel de
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3.5 Relagao de dispersao de uma monocamada de fésforo negro ao longo das
direcoes de alta simetria da zona de Brillouin, representada pelo retangulo
verde. As curvas azuis sao os resultados do modelo tight-binding de cinco
hoppings que exibe boa concordancia com os resultados ab-initio, calculados
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(curvas solidas) e da aproximacao de longos comprimentos de onda (curvas
tracejadas). As bandas de conducao (CB) e de valéncia (VB) sao represen-

tadas por curvas vermelhas e azuis, respectivamente. . . . . . . .. . ...

Xiv



3.8

4.1

4.2

4.3
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modelo tight-binding (pontos) e da aproximagao de massa efetiva (curvas
vermelhas tracejadas). Comparagoes entre as fungoes dielétricas estaticas
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das Ref. [32,82]. . . . . . .

(a) monocamada de fosforeno, enfatizando a orientagdo do sistema e os
quatro atomos da base. As subredes A e B (C e D) estao parte inferior
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modelo tight-binding. (b) Nanofitas de fosforeno com bordas ac (cima) e
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Estrutura de bandas de nanofitas de fosforeno com bordas (a, ¢) ac e (b,
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Introducao

O grande interesse gerado pela producao do grafeno, em 2004, tem estimulado a
procura por materiais analogos que compartilham de suas vantagens, tais como uma
alta mobilidade eletronica e um grande comprimento de coeréncia de fase, mas nao de
suas deficiéncias, tais como a auséncia de um gap de energia e a dificuldade do confina-
mento de portadores de carga através de barreiras eletrostaticas devido ao tunelamento
de Klein|[1, 2, 3]. Muitos dos novos cristais bidimensionais (2D) investigados sdo ob-
tidos de materiais lamelares que, similarmente ao grafeno, podem ser mecanicamente
esfoliados para obter-se amostras com poucas camadas ou até mesmo uma tnica camada
(monocamadas)|4]. Esse processo resultou na descoberta de monocamadas de cristais
de Silicio (siliceno)[5], Germénio (germaneno)|6], assim como de uma classe de materiais
conhecidos como dicalcogenetos de metais de transicao|7].

Um dos mais promissores dessa nova safra de materiais 2D é a monocamada de Fésforo
negro (BP, do inglés Black Phosphorus)|8, 9, 10, 11, 12, 13, 14] que é um semicondutor de
gap pequeno', também conhecido como fosforeno, que possui uma alta mobilidade eletro-
nica, da ordem de ~ 1000 cm? V~!s~!, comparavel & do grafeno, mas com uma estrutura
de bandas anisotropica. Adicionalmente, as multicamadas de fosforeno apresentam um
gap de energia controlavel|9, 12, 15, 16, 17, 18, 19, 20|, caracteristica de grande relevancia
para aplicacoes em dispositivos. Em particular, experimentos mostraram a dependéncia
do gap de energia com o ntimero de camadas, variando de ~2.0 eV para a monocamada
até ~ 0.3 eV para o bulk|21, 22, 23|.

Ja existe uma literatura crescente sobre as propriedades do fosforeno, assim como
estudos de possiveis aplicagoes tecnologicas|8, 9, 21, 22|. Uma série de estudos obtiveram
recentemente a dispersao eletronica através de aproximacoes tais como aquelas baseadas
em calculos de primeiros principios|15, 17, 23, 24, 25|, no modelo tight-binding|23, 26|, em
métodos k - p[27, 28|, e na aproximagao de longos comprimentos de onda|29]. Apesar da
grande precisao apresentada pelos resultados baseados em calculos ab-initio, observa-se

que para a maioria dos casos de interesse, modelos mais simples sao suficientes para a

1S40 considerados semicondutores de gap pequeno materiais semicondutores que possuem gaps com-

parativamente menores que o do Silicio, ou seja, menores que =~ 1.1 eV & temperatura ambiente.
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descrigao qualitativa das propriedades eletronicas de multicamadas de fosforeno[29, 30].
Embora seja uma aproximacao valida somente dentro de um certo intervalo de energias,
o modelo tight-binding tem sido bastante utilizado devido a sua simplicidade e ao fato
de requerer menos poder computacional em relacao aos modelos ab-initio, permitindo a
obtencao de resultados precisos para sistemas maiores, com um maior nimero de atomos,
e mais complexos de uma forma computacionalmente mais barata. Adicionalmente, a
aproximacao de longos comprimentos de onda derivada do modelo tight-binding, também
conhecida como modelo do continuo, é uma 6tima aproximacao para baixas energias. Tal
aproximacao teve grande importancia no desenvolvimento tedrico das propriedades do
grafeno mostrando que os portadores de carga de baixa energia no material comportam-
se como fermions de Dirac de massa nula[l, 2|. Dessa forma, o desenvolvimento de modelos
tedricos para a descricao das propriedades eletronicas de materiais 2D tem importancia
fundamental para o campo, permitindo a exploragao e a analise das propriedades desses
materiais de uma maneira mais simples e computacionalmente barata.

Nesta tese, propomos modelos teéricos baseados na aproximacao tight-binding e no
modelo do continuo para o estudo das propriedades eletronicas de nanoestruturas de
fosforeno. Em relacao a aproximacao de longos comprimentos de onda, encontramos
que a concordancia com o modelo tighi-binding é quantitativa para sistemas em escala
mesoscopica. Adicionalmente, estendemos os modelos tight-binding|26, 31| e continuo|32]
propostos anteriormente para considerar filmes de fosforeno com um ntmero arbitrario
de camadas. Tais modelos sao validos para um grande intervalo de energias e podem
ser generalizados para diversos tipos de estruturas, tais como nanofitas, pontos e anéis
quanticos, dispositivos eletronicos e etc.

A Tese esta organizada da seguinte maneira: no Capitulo 2, faremos uma breve revisao
sobre as propriedades eletronicas e 6ticas das multicamadas de Fosforo negro, assim como
de suas aplicacoes em dispositivos eletronicos e optoeletronicos. Discutiremos também
sobre a sintese de amostras e sobre os desafios remanescentes relacionados. O Capitulo 3
serd devotado ao desenvolvimento de um modelo teérico para a descricao das proprieda-
des eletronicas do fosforeno, onde um modelo tight-binding baseado em célculos ab-initio
serd detalhadamente desenvolvido. As aproximacoes do continuo e da massa efetiva tam-
bém serao discutidas. No Capitulo 4, investigaremos a dispersao eletronica de nanofitas
de fosforeno no contexto do modelo do continuo baseado no Hamiltoniano para longos
comprimentos de onda. Discutiremos sobre as condigoes de contorno que descrevem o
comportamento da funcao envelope do sistema e consideraremos o efeito das diferentes
bordas no espectro de energias. As bandas de energias obtidas analiticamente sdo compa-
radas com aquelas obtidas através do modelo tight-binding de 5 parametros de hopping.
No Capitulo 5, iremos discutir detalhadamente a extensao dos modelos tight-binding e do
continuo para o sistema de N camadas de fosforeno acopladas. Mostraremos como esse
sistema pode ser aproximadamente mapeado em N sistemas de monocamadas desacopla-

das. Expressoes para as bandas de baixa energia de elétrons e buracos, assim como suas
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massas efetivas serao derivadas. Por fim, apresentaremos as conclusoes deste trabalho no
Capitulo 6.



Fosforeno

2.1 Introducao

Neste capitulo, discutiremos as propriedades fundamentais do fosforeno destacando
seu potencial para aplicacoes em dispositivos eletronicos e opteletronicos. Discutiremos
brevemente sobre os progressos recentes em relacao a sua fabricagao e sobre os desafios

remanescentes em relacao a estabilidade das amostras.

2.2 Estrutura e propriedades do material

2.2.1 Estrutura cristalina

O fosforo negro, similarmente ao grafite e outros mateirais lamelares, é composto por
camadas bidimensionais de atomos verticalmente empilhadas umas sobre as outras que
interagem fracamente através da interacao de van ver Waals|35, 36]. O carater fraco de
tais ligacoes, quando comparadas as ligacoes entre os &tomos em cada camada, possibilita
a producgao de monocamadas de fésforo negro, material conhecido como fosforeno, através
de técnicas parecidas com aquelas utilizadas na produgao do grafeno|9, 37].

A Fig 2.1 mostra detalhes da estrutura cristalina de multiplas camadas de fosforeno. As
imagens obtidas através de microscopia eletronica de varredura por transmissao (STEM,
do inglés scanning transmission electron microscopy) mostram nao somente a disposi¢ao
dos atomos de fésforo dentro de cada camada, mas também a ordem de empilhamento
das mesmas|38]. Nas Figs. 2.1(a) e 2.1(b), uma vista superior da estrutura, ao longo
da direcao cristalografica [001] em (a) e [101] em (b), mostra que as posicoes atomicas
em cada camada sao compativeis com as dos modelos utilizados em célculos teoéricos na
literatura, como destacado nas figuras. Adicionalmente, as Figs. 2.1(c) e 2.1(d) mostram o
empilhamento das camadas de fosforeno através de uma visao lateral, ao longo da direcao
cristalografica [100].

Diferentemente do caso do grafite, as ligacoes entre os atomos de fésforo no plano

sdo devidas a hibridizacao sp3. Consequentemente, cada dtomo de fésforo é ligado a trés
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(a)

(c)

Figura 2.1: Imagens da estrutura de multiplas camadas de fosforeno obtidas através de
microscopia eletronica de varredura por transmissao (STEM). (a) Vista superior, ao longo
da diregao cristalografica [001], do fésforo negro comparada com um modelo da estrutura.
(b) Vista ao longo da diregao cristalografica [101]. (c¢) Imagem de STEM capturada
das bordas de uma amostra de multicamadas de fosforeno mostrando o empilhamento
das mesmas, ao longo da dire¢do [100]. (d) Ampliacao da regiao destacada em (c). As

imagens foram tiradas da Ref. [38]

vizinhos mais proximos com angulos de ligacdo 96.34° e 103.09°, possuindo dois vizinhos
a 2.224 A e um terceiro a 2.244 A . Os orbitais p restantes apontam numa direcao que faz
um angulo de ~ 45° com respeito ao plano e sdo responséveis pela forma “enrugada” da
estrutura cristalina do material [38]. Sua estrutura enrugada, que difere das estruturas
de outros materiais tais como o grafeno e o nitreto de Boro hexagonal (h-BN), resulta
em propriedades mecanicas nao usuais, tal como um coeficiente de Poisson negativo para
a diregdo z quando uma compressdo é aplicada na dire¢do y [39, 40] e a uma grande
anisotropia das bandas de energia que resulta em diferentes propriedades ao longo das
direcoes z e y, tal como uma condutancia 50 % maior ao longo da dire¢do armchair(ac)
do que na zigzag(zz) (ver Fig. 2.2(a)) [9].

As constantes de rede de multiplas camadas de fosforeno puderam ser determinadas
experimentalmente, resultando nos valores @ = 4.374 A | b = 3.313 A e ¢ = 10473 A
(Veja a Fig. 2.2 para as definigoes). Embora alguns modelos nao consigam capturar tais
valores com grande exatidao, alguns dos valores obtidos teoricamente sao bem préximos
aos experimentais: ¢ = 4.19 A , b =331 A e ¢ = 10.69 A . Os altimos foram obtidos
através de calculos de primeiros principios [31], e serdo os valores adotados neste trabalho.
A Fig. 2.2 representa de forma esquematica a estrutura de multicamadas de fosforeno.
Em particular, a Fig. 2.2(a) apresenta a estrutura de uma monocamada de fosforeno com

as constantes de rede no plano a e b. Baseado na similaridade com o grafeno, as direcoes
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ao longo do plano sao geralmente denominadas zz e ac, como definido na Fig. 2.2(a).

Armchair

Figura 2.2: (a) Estrutura de uma monocamada de fosforo negro (fosforeno). As constantes
de rede ao longo das dire¢ées armchair e zigzag sao a e b, respectivamente. (b) Estrutura
de multicamadas de fosforeno. As camadas sao acopladas devido as interacoes de van
der Waal que, para o caso particular do bulk (infinitas camadas empilhadas), leva & uma

constante de rede ao longo da dire¢ao z igual a c. Figuras adaptadas da Ref. [23]

Na Fig. 2.2(b) é apresentado um esbogo de um modelo 3D de multiplas camadas de
fosforeno com empilhamento AB, em analogia ao caso do grafeno, onde cada camada
é deslocada ao longo da dire¢ao zz em relacao a adjacente de b/2. Consequentemente,
a constande de rede ao longo da dire¢ao z assume um valor grande da ordem de 10
A quando comparado as contantes do plano. Embora outras formas de empilhamento
tenham sido propostas|41], resultados experimentais mostram que o empilhamento AB é

o energeticamente mais favoravel para o caso de poucas camadas|38|.

2.2.2 Estrutura de bandas

O fosforeno é um semicondutor que apresenta um gap de energias que pode ser contro-
lado através da aplicacao de tensdo mecanica (stress), do nimero de camadas empilhadas
e da aplicagdo de um campo elétrico externo perpendicular ao sistemal9, 42, 43, 44]. Em
particular, foi previsto que o gap (no ponto I') é sempre direto ndo dependendo da quan-
tidade de camadas e varia no intervalo de ~ 0.3 eV (para o bulk) & ~ 2.0 ¢V (para a
monocamada)|44], complementando a lacuna de gaps entre o grafeno (que apresenta gap
nulo) e os dicalcogenetos de metais de transigao que possuem gaps na faixa de 1.0 a 2.0 eV,
aproximadamente|43, 45|. Do ponto de vista de aplica¢des em optoeletronica, a presenca,
de um gap direto independente do ntimero de camadas é uma vantagem, pois permite a
fabricacao de dispositivos baseados em um nimero arbitrario de camadas ao invés de so-
mente em monocamadas, diferente do caso dos dicalcogenetos de metais de transicao, que
apresentam gaps diretos somente para as monocamadas[46] .Outra vantagem é a grande
porgao do espectro eletromagnético que é coberta pela dependéncia do gap com o ntimero
de camadas, abrangindo regides do espectro visivel ao infravermelho, fazendo do fosforeno

um 6timo material para aplicagoes em optoeletronica e fotonica nesse regime [47].
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Figura 2.3: Estrutura de bandas para a monocamada (ML), bicamada (2L), tricamada
(3L) e para o bulk obtidas através de DFT. As bandas ocupadas e nao ocupadas sao repre-

sentadas pelas curvas azuis e vermelhas, respectivamente. Figura adaptada da Ref. [48].

Uma caracteristica adicional que faz do fosforeno um material peculiar é a anisotropia
de sua estrutura de bandas. Tal caracteristica é traduzida em diferentes massas efetivas
ao longo das direcoes ac e zz para elétrons e buracos no regime de baixas energias e tem
grande influéncia nas propriedades eletronicas desse material. Trabalhos recentes preveem
que, em anéis quanticos circulares, efeito Stark linear e quadratico sao ambos possiveis
de serem observados dependendo somente da direcao no plano em que um campo elétrico
é aplicado, enquanto que um campo magnético perpendicular nao ¢ capaz de produzir
oscilagoes de Aharanov-Bohm (AB). Tais efeitos sao consequéncias da distribui¢ao nao
regular da densidade de probabilidade na regiao do anel que é, por sua vez, consequéncia
da anisotropia das massas efetivas[49]. Outras estruturas de confinamento, tais como as
nanofitas de fosforeno, também apresentam diferencas peculiares em suas propriedades
eletronicas devido a anisotropia do material. Podemos citar a lei de escala dos gaps de
energia das nanofitas, que serd discutido em mais detalhes no Capitulo 4, que dependem
fortemente da diregao de confinamento, apresentando comportamentos oc 1/W ou oc 1/T7/2
para nanofitas zz e ac, respectivamente, onde W é a largura da mesma.

A Fig. 2.3 apresenta os resultados de calculos de primeiros principios para a estrutura
de bandas da multicamada de fosforeno (monocamada a tricamada) e para o bulk. Tais
resultados, obtidos através da teoria do funcional da densidade (DFT, singla em inglés
para density functional theory) para a monocamada (ML), bicamada (2L), tricamada (3L)
e o bulk, sao consistentes com dados experimentais e outros estudos teoricos. Devido ao
confinamento quantico na direcao z, o gap direto no ponto I' decresce com o aumento da
espessura. Para o caso do bulk, o gap é de =~ 0.3 eV, mostrando uma grande queda em
relagdo ao caso da monocamada (que é ~ 2 eV), de acordo com esse modelo. Para todos
0s casos, observa-se uma clara anisotropia das bandas de energia em torno do ponto I' ao
longo das dire¢oes I' - X e ' = Y.
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Vale a pena comentar que varias técnicas podem ser aplicadas a fim de modificar a
estrutura de bandas do material. Calculos recentes preveem uma transi¢ao semicondutor-
metal para bicamadas de fosforeno sobre compressao normal[50|. Entretanto, sabe-se
que materiais 2D tendem a se deformar sob compressao, o que lanca dividas sobre as
simulacoes que omitiram tal possibilidade. Foi também mostrado que o gap é robusto
sob compressao ao longo da dire¢ao zz devido as ondulagoes da estrutural51]. Além das
tensoes, campos elétricos também sao capazes de modular o gap do fosforeno e até mesmo
de induzir transi¢oes de fase topoldgicas[52]. Em particular, foi previsto e observado
experimentalmente a formagao de cones de Dirac em bicamadas de fosforeno sob bias
perpendicular|53, 54|. Tal caracteristica pode ser 1til nao somente como uma plataforma
para o estudo de varios estados topolégicos 2D, mas também para os estudo de uma gama

de fenomenos quanticos exo6ticos, como niveis de Landau nao usuais|55, 56|.
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Figura 2.4: A transicao de fase topologica que ocorre no caso da bicamada de fosforeno
sob efeitos de um campo elétrico perpendicular. Em (a) o campo elétrico aplicado é menor
que o valor critico para o qual o gap anula-se, enquanto que em (b) o campo elétrico é
maior que o valor critico. Nos subpainéis das figuras (a) e (b) sao apresentados resultados
ab-initio para a estrutura de bandas ao longo das diregoes (1) zz e (2) ac. (c¢) Estruturas de
bandas obtidas experimentalmente nas proximidades do ponto T', (1) antes e (2) depois
da aplicacdo de uma bias. A linha amarela em (1) mostra a banda de condugao nao
ocupada da bicamada, obtida do modelo tight-binding. Em (3) observa-se um mapa de

energia constante destacando a posicao de dois cones de Dirac. Figura adaptada das
Refs. [53, 54|
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A formacao dos cones de Dirac pode ser observada a partir dos resultados teodricos
da Ref. [53], apresentados na Fig. 2.4(a) e 2.4(b). Em (a), a bias aplicada ao sistema ¢é
menor que o valor critico caracteristico necessario para fechar o gap enquanto que em (b)
a bias é mais intensa que o valor critico, causando a inversao das bandas de conducao e
valéncia e, consequentemente, a formacao de dois cones de Dirac na direcao zz, como pode
ser observado nos subpainéis (1) das Figs. 2.4(a) e 2.4(b). Por outro lado, os subpainéis
(2) mostram que nao ha formacao de cones na dire¢ao ac. Esse comportamento pode ser
medido experimentalmente através da analise da estrutura de bandas de bicamadas de
fosforeno obtidas por ARPES (do inglés angle-resolved photoemission spectroscopy)[54].
As figuras do painel infeior (¢) comparam os espectros obtidos por ARPES nas proxi-
midades do nivel de Fermi ao longo da direcao zz antes e depois da aplicacao de uma
bias. Como esperado do carater semicondutor do fosforeno, o subpainél (1) de (¢) mostra
uma dispersao parabolica bem definida centrada no ponto I' e o seu valor méximo F,
abaixo de Er (energia de Fermi). A banda de condugao ndo ocupada, representada pela
curva amarela, foi calculada através do modelo tight-binding apresentando um minimo
E, acima de Er. Com o aumento da intensidade da bias foi observado uma inversao das
bandas, como indicado pelas setas entre os subpaineis (1) e (2) da figura (c), onde também
podemos observar mais claramente os dois cones através do mapa de energia constante

no subpainel (3).

2.2.3 Propriedades 6ticas

Como discutido anteriormente, o fosforeno é um semicondutor que possui um gap di-
reto para um nimero arbitrario de camadas. Além disso, a dependéncia do gap com a
espessura da amostra fornece um alto grau de sincronizacao das propriedades oOticas do
material: é possivel sintentizar uma amostra com uma espessura que possui um gap 6timi-
zado para uma certa aplicacao. Essa é uma caracteristica atraente, do ponto de vista de
aplicagoes em optoeletronica, uma vez que o gap do fosforeno abrange um grande intervalo
de frequéncias nao coberto por outros materiais 2D conhecidos. A Figura 2.5 apresenta
uma comparacao entre os intervalos abrangidos pelos gaps de energias de semicondutores
2D e convéncionais. Observa-se que o grafeno cobre apenas um pequeno intervalo de
energias de 0 a 0,2 eV, que pode ser obtido através da aplicagao de um campo elétrico
perpendicular ao plano do material[57], ao passo que os dicalcogenetos de metais de tran-
sicao apresentam um gap no intervalo 1,0-2,0 eV, dependendo da espessura e de outros
fatores[58]. Assim, o fosforeno cobre a lacuna de gaps entre o grafeno e os dicalcogenetos
de metais de transicao, como pode ser observado através das faixas correspondentes a
cada material na Fig. 2.5. Adicionalmente, observa-se que a faixa de frequéncias acessivel
no caso do fosforeno pode ser aumentado ainda mais através da dopagem do material
com Arsénico (b-As, P;_,) cobrindo o intervalo de 0,15 - 0,3 eV [59]. Podemos obser-
var, através das barras presentes abaixo do painel da Fig. 2.5, as possiveis aplicagoes

para cada intervalo de gaps possiveis. Por exemplo, diferentemente do fosforeno, outros
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semicondutores 2D tem grande potencial para aplicacoes em captacao e fotocatélise de
energia fotovoltaica que é otimizada para semicondutores com gaps no intervalor de 1,2
- 1,6 eV, mas nao para aplicagoes em telecomunicacao através de fibra 6ticas que exigem
gaps no intervalo de 0,8 - 1 eV. Embora alguns semicondutores 3D convencionais possam
ser sintetizados de forma a otimizar certas propriedades para um maior ntimero de apli-
cagoes (veja parte superior do painel da Fig. 2.5), as multicamadas de fosforeno podem
alcancar os mesmos intervalos de aplicacoes com a vantagem do design de dispositivos
finos, flexiveis e quasitransparentes, o que pode ser desafiador para materiais 3D .
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Figura 2.5: Comparagao entre os valores dos gaps de energia para diferentes semicondu-
tores 2D e convencionais. As barras horizontais indicam o intervalo de valores dos gaps
possiveis de serem alcancados através de fatores externos, tais como campos e tensoes, ou
internos, tais como nimero de camadas e dopagem. Os intervalos de gaps requeridos para
certas aplicacoes sao indicados pelas barras na parte de baixo da figura. Figura adaptada
da Ref. [43].

O fosforeno também apresenta propriedades oOticas peculiares devido ao seu carater
anisotropico. Uma resposta Otica anisotropica é observada quando o material encontra-se
sob a influéncia de raios de luz com diferentes polarizagoes. O dicroismo 6tico, que significa
que os raios de luz com diferentes polarizacoes sao absorvidos com diferentes taxas, é
especialmente observado no fosforeno para frequéncias proximas as correspondentes ao
gap de energias, fazendo com que somente os raios de luz com polarizacao ao longo da
direcao ac sejam absorvidos[60]. Tal efeito é consequéncia das simetrias das fungoes

de onda dos elétrons nas bandas de conducao e valéncia que impedem absorcao de luz
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polarizada ao longo da direcao zz.

Como consequéncia da anisotropia das propriedades oticas do fosforeno, as mesmas
podem ser utilizadas para a determinacao das diregoes dos eixos cristalograficos do ma-
terial. A Fig. 2.6 (esquerda) apresenta a dependéncia do coeficiente de absor¢io, A(w),
com o angulo de incidéncia para um filme de fésforo negro com 40 nm de espessura, para
frequéncias iguais ou maiores que o gap do material, obtida teoricamente[48]. Observa-se
que A(w) exibe uma forte dependéncia com o angulo de polarizacdo apresentando uma
forma de “haltere”. No painel da direita da Fig. 2.6, é apresentado o fator de extin¢ao (ez-
tinction factor) obtido experimentalmente[48]. Esse parametro caracteriza a transmissao
para um amostra com (7') e sem (Tp) fosforo negro e é definido como Z =1 —T/Ty. A

discussao experimental detalhada ¢ apresentada na Ref. [61].
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Figura 2.6: Representacao polar do coeficieante de absorcao de multicamadas de fosfo-
reno para luz normalmente incidente com energias de excitacao maiores que o gap obtida
teoricamente (esquerda). Representacdo polar do espectro de extin¢do obtido experimen-
talmente para uma amostra de multicamadas de fosforeno sobre um substrato de SiO,
(direita). Figura adaptada da Ref. [48].

2.3 Aplicacoes

Logo apés a primeira sintetiza¢ao do fosforeno através de clivagem micromecanical8,
62], todo conhecimento acumulado durante 10 anos em pesquisas no grafeno foram utili-
zados na fabricacao e caracterizacao de dispositivos baseados em fosforeno. Nesta secao,
discutiremos brevemente duas aplicacoes representativas em dispositivos de fosforeno nas

areas de nanoeletronica e optoeletronica.
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2.3.1 Dispositivos eletrénicos

Uma das aplicagoes mais importantes de materiais semicondutores é o design de tran-
sistores em eletronica digital. As décadas recentes tem acompanhado a redugao continua
do tamanho dos transistores como previsto pela lei de Moore desde 1965. Entretanto,
essa escala de comprimentos esta alcancando os limites quanticos e estatisticos e também
encontrando dificuldades associadas com a dissipacao de calor. Tal situacao tem motivado
a procura por dispositivos baseados em novos conceitos e materiais.

Os materiais candidatos as aplicacdes em transistores devem possuir algumas proprie-
dades afim de otimizar a performance do dispositivo. Uma alta razao on/off, que é a figura
de mérito que caracteriza a ordem de grandeza da diferenca entre a corrente maxima e
a minima em um dispositivo, sendo necessiria para uma troca eficaz entre os estados
ligado (on) e desligado (off). Uma boa razao on/off exige a presenca de um gap de ener-
gias moderado|63]. Adicionalmente, uma alta mobilidade eletronica juntamente com uma
baixa condutividade no estado off sao também caracteristicas essenciais, que permitem
uma operacao rapida e de baixo consumo energético, respectivamente. Tais caracteristicas
sao indispensaveis para uma operacao eficaz de um dispositivo. O grafeno possui uma ex-
celente mobilidade eletronica, da ordem de 200 000 cm?/V's [64], entretanto, dispositivos
baseados nesse material possuem uma razao on/off baixa devido a auséncia de um gap
de energias facilmente controlavel no material que faz com que um estado off seja dificil
de ser alcancado. Por outro lado, os dicalcogenetos de metais de transicao possuem uma
razao on/off bem alta, da ordem de 10® para a monocamada de MoS,. Porém, uma baixa
mobilidade eletronica, da ordem de 200 cm?/V's, limita a performance desses materiais
em dispositivos logicos digitais[37].

Diferente dos materiais citados, o fosforeno mostrou possuir 6timas caracteristicas
para aplicagoes em transistores: o gap de energias facilmente controlavel no intervalor 0,3
- 2,0 eV garante uma boa razao on/off, enquanto sua alta mobilidade eletronica, que pode
variar entre 600 - 1000 cm?/V-s com a temperatural8], resulta em dispositivos que ope-
ram em frequéncias relativamente altas. Dessa forma, o fosforeno apresenta propriedades
essenciais para uma operacao eficaz em transistores.

Transistores de efeito de campo (FET, singla em inglés para field effect transistor)
baseados em fosforeno foram estudados em laboratorio[8]. A Figura 2.7(a) apresenta um
esquema de um FET (painel superior) onde uma amostra de fosforeno de espessura = 6,5
nm (painel inferior) é conectada a dois contatos, conhecidos como Source e Drain. Uma
queda na corrente Source-Drain do estado on ao estado off, da ordem de 10°, foi obser-
vada experimentalmente a temperatura ambiente (veja a Fig. 2.7(b)). Tal modulacao de
corrente é superior as observadas em grafeno e bem préximas as obtidas em dispositi-
vos baseados em MoS,. Adicionalmente, dispositivos baseados em fosforeno apresentam
vantagens, em relacao aos baseados em grafeno, para aplicacoes em eletronica de alta
frequéncia devido & presenca de um gap moderado na estrutura de bandas do material.

Dessa forma, o fosforeno é considerado um candidato promissor para eletrénica de filmes
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Figura 2.7: (a) O painel superior mostra um esquema de um transistor de efeito de campo
baseado em fosforeno, onde os contatos foram depositados sobre a amostra de fosforeno
através dos métodos discutidos na Ref. [8]. O painel inferior mostra o valor da espessura
da amostra de fosforeno obtido experimentalmente. (b) Corrente Source-Drain como
funcao da voltagem, V, induzida através de um substrato de Si de 5 nm de espessura a

temperatura ambiente. Figura adaptada da Ref. [8].

finos de alta frequéncia na faixa dos Gigahertzs.

2.3.2 Dispositivos optoeletronicos

Pesquisas em optoeletronica baseados em materiais 2D tem sido extensivamente rea-
lizadas devido ao grande potencial de aplicacoes desses materiais em fotodeteccao, tele-
comunicacao e etc. Em particular, materiais com uma alta responsividade, uma medida
da resposta elétrica devido a uma entrada 6tica, e com um intervalo de frequéncias que
abrange uma grande porcao do espectro eletromagnético sao de fundamental importan-
cia para o design de fotodectores mais eficientes. Embora o grafeno possua uma grande
interagao com fétons num grande intervalo de frequéncias, na faixa do infrevermelho ao
terahertz (veja a Fig. 2.8(a)), devido a suas natureza de gap nulo [65], as responsivida-
des de fotodetectores baseados nesse material sao usualmente baixas devido & pequena
absorcao de luz de 2.3% por camada. Por outro lado, os dicalcogenetos de metais de
transicao, tal como o MoSs, exibem excelentes propriedades de fotodeteccao devido ao
seu gap direto[45]. Entretanto, esses fotodetectores tem uso limitado a uma pequena faixa,
do espectro visivel devido aos grandes gaps desses materiais (Fig. 2.8(a)).

Como discutido previamente, o fosforeno é um semicondutor 2D que possue um gap
direto de 0.3 eV na sua forma bulk, que cresce para 2 eV para o caso da monocamada. Tal
intervalo de gaps, que cobre a faixa espectral do visivel ao infravermelho proximo (near-
infrared), como esquematizado na Fig. 2.8(a), faz do fosforeno um candidato promissor
para aplicacoes em optoeletronica, uma vez que o correspondente intervalo de frequéncias

cobre a lacuna entre as frequéncias acessiveis através de outros materiais 2D. Em adicao
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Figura 2.8: (a) Esboco do espectro eletromagnético destacando as regides do visivel e do
infravermelho. Os TMDs, assim como o MoSs, possuem gaps na faixa do visivel, o fosfo-
reno na faixa do visivel ao infravermelho proximo e o grafeno na trasicao do infravermelho
(far-infrared) ao terahertz. (b) esbo¢o de um FET baseado em fosforeno sob efeitos de
iluminagao. (c) e (d) mostram a fotocorrente e a responsividade dtica para comprimentos

de onda do visivel ao infravermelho|66|

a alta mobilidade eletronica, o fosforeno absorve luz com grande eficiéncia num grande
intervalo de energias, todos os quais sao fatores cruciais para o design de fotodetectores
de alta performance[48|.

A alta performance de fotodetectores baseados em fosforeno foi recentemente demons-
trada para um intervalo de comprimentos de onda de 400 a 900 nm e para diferentes
temperaturas [66]. A Fig. 2.8(b) apresenta um esquema de um FET sob iluminagao de
um laser. Tal configuragao permitiu a analise da responsividade e da fotocorrente detec-
tada nos contatos de Niquel (Source — Drain) para véarias poténcias do laser e alguns
comprimentos de onda, abrangendo regioes do visivel e do infravermelho proximo. Como
apresentado na Fig. 2.8(c), a fotocorrente do dispositivo estudado na Ref. [66] cresce com

o aumento da poténcia do laser com alta sensitividade a sinais 6ticos bem fracos. Adicio-
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nalmente, a fotoresposta apresenta um grande aumento com o decréscimo da temperatura
de 300 para 20 K. Pode-se também verificar na Fig. 2.8(d) que o fosforeno alcan¢a um alta
reponsividade 6tica da ordem de 10¢ A/W a 20 K mostrando um performance superior a

fotodetectores baseados em outros materiais|66].

2.4 Sintese e desafios remanescentes

A sintese de amostras de fosforeno com tamanhos e propriedades uniformes é de fun-
damental importancia para o desenvolvimento pratico de dispositivos de alta performance
baseados nas propriedades do material. Na presente secao, discutiremos brevemente sobre
as rotas de sintese do material e sobre os desafios remanescentes em relacao & producao e

instabilidade das amostras.

2.4.1 Sintese

Amostras de materiais 2D sao tipicamente obtidas através de duas técnicas diferen-
tes: Clivagem micromecanica e deposi¢ao quimica de vapor (CVD, singla em inglés para
chemical vapor deposition), como esquematizado na Fig. 2.9. A clivagem micromeca-
nica, também conhecida como exfoliacao mecéanica, consiste na exfoliacao de amostras
lamelares até obter-se poucas ou monocamadas do material (Fig. 2.9(a)). CVD utiliza
a decomposigao de precursores solidos, liquidos ou gasosos sob um atmosfera controlada
para crescer materiais 2D (Fig. 2.9(c))[67].

Desde que o fosforo negro é classificado como um material de van der Waals, rotas
topdown similares aquelas ultilizadas na producao do grafeno a partir do grafite podem
ser ultilizadas na producao do fosforeno a partir do fésforo negro. A maioria dos trabalhos
experimentais em fosforeno foram baseados em amostras obtidas através de exfoliacao me-
canica do fésforo negro, que ¢ um método que permite a producao de amostras cristalinas
ideais para dispositivos eletronicos e opteletronicos em escala micrométrica. Adicional-
mente, avancos recentes em técnicas de exfoliacao permitiram o isolamente seletivo e a
obtengdo de amostras com forma, espessura e orientacdo controladas|68|. Entretanto,
embora seja capaz de produzir amostras de alta qualidade, esse método nao é escalavel
para a producao industrial, o que restringe seu uso a estudos em laboratorio.

Em relagao a CVD, amostras cristalinas de fosforeno com é&reas médias > 3 pum?
foram sintetizadas em menos de dois anos apds a primeira sintetizacao do material através
de clivagem micromecanica em 2014 [69]. Para o grafeno, o periodo foi de cinco anos,
enquanto que para os TMDs foi de trés anos, indicando que a comunidade cientifica tem
intensificado os esforcos para o desenvolvimento de técnicas de fabricacao de amostras de
grande area e de alta qualidade.

A Fig. 2.10 apresenta imagem de uma amostra de fosforeno de 600 nm obtida através de

CVD [69] em (a), assim como o padrao de difracao de elétrons numa dada area da amostra
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(a) (b)
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Figura 2.9: Esquematizacio de métodos para a sintese de materiais 2D. (a) Clivagem

micromecanica e (b) deposi¢do quimica de vapor. Figura adaptada da Ref. [67].

Figura 2.10: (a) Imagem de microscopia eletronica de varredura (SEM, singla em inglés
para scanning electron microscopy) de uma amostra de 600 nm de fosforo negro. (b)
Padrao de difragao de elétrons numa dada area das amostras de fosforo negro (SAED -

Selected area electron diffraction) mostrando a cristalinidade da amostra. Figura adaptada
da Ref. [69]

em (b), mostrando a cristalinidade do material sintetizado. Amostras com até quatro
camadas (tetracamadas) puderam ser produzidas, mostrando o potencial de crescimento
de amostras maiores e de alta qualidade através de tal técnica.

Amostras de fosforeno também podem ser produzidas através de outras metodologias,
como a exfoliagao liquida|70]. Outras técnicas tal como a deposigao por pulso de laser|71|
ou a diluigdo por plasmal|72] também tém mostrado seu potencial para a fabricagdo de

fosforeno através de uma amostra de fosforo negro.

2.4.2 Desafios

Embora o fosforo negro seja o alétropo mais estavel do elemento foésforo, podendo
apresentar uma estabilidade sob condicoes ambientes por meses, as monocamadas e poucas

camadas de fosforeno sao instaveis em ambiente atmosférico, estando sujeitos a degradagao
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pelo Oxigénio presente no ar, assim como por outros fatores. Essa degradacao induzida
pelo ambiente constitui um dos maiores desafios no estudo e na aplicacao pratica desse
material, uma vez que, diferentemente do caso da maioria dos outros materiais 2D, a

degradagao dificulta a fabricacao de dispositivos eletronicos e optoeletronicos.

(a) Otico
0 horas 1 hora 24 horas

2um

(b) Microscépio de forca atomica 3D
0 horas 1 hora 24 horas

8pm 8 pm

14 nm 78 nm

Figura 2.11: Tmagens da degradagao do fosforeno no ar obtidas através de um microscopio
Otico (a) e através de um microscopio de forga atomica (AFM, singla em inglés para atomic

force microscopy) nos tempo indicados apos a esfoliacao. Figura adaptada da Ref. [73].

Os orbitais p dos atomos de fosforo na superficie do fosforeno sao sitios preferenciais
para a quimissor¢ao’ de Oxigénio, levando & formacdo de defeitos de Oxigénio e fazendo
a superficie do fosforeno hidrofilica, resultando na formacao de uma mistura de 6xidos
e acido fosforico [73]. Dessa forma, apos algumas horas, um crescimento significante
na rugosidade da superficie é observada, como pode ser visto através das imagens de
microscopia Otica e microscopia de for¢a atomica apresentadas nas Figs. 2.11(a) e 2.11(b),
respectivamente, onde os indicados sao referentes aqueles logo ap6s a esfoliacao mecanica.
Adicionalmente, foi observado que essa degradacao é mais rapida para amostras com
poucas camadas do que para o bulk, no qual a oxidacao parece permanecer confinada
somente as camadas mais externas da estrutura, como era de se esperar.

De forma a evitar a oxidacao, amostras e dispositivos podem ser encapsulados com
algum material inerte. Varios métodos foram propostos para a passivacao de poucas
camadas de fosforeno, incluindo o encapsulamento com nitreto de Boro hexagonal (h-
BN)|74] e Polimetilmetacrilato (PMMA) |75], por exemplo. O PMMA é um material

transparente que é facilmente processavel e tem um grande uso industrial. Dessa forma,

1A quimissorcdo, também conhecida como adsorcio quimica, é quando a adsorcdo ocorre por forcas

de natureza quimica.
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o PMMA foi um dos primeiros materiais a serem ultilizados para encapsular amostras de
fosforeno|75]. O h-BN é quimicamente inerte, transparente e isolante, e pode ser esfoli-
ado em monocamadas. Assim, foi mostrado que amostras de fosforeno encapsuladas com
h-BN sao robustas a oxidacao e apresentam altas mobilidades eletronicas. Uma vez que
o grafeno é plano, é possivel utilizd-lo como contatos, incluindo-os nas bordas do fosfo-
reno, e encapsular toda a heteroestrutura com h-BN produzindo transistores puramente
2D|76]. Embora seja uma método de encapsulamento ideal, a preparacao completa de

tais dispositivos tem duragao de semanas e requerem equipamentos caros.



Modelo tedrico

3.1 Introducao

As nanoestruturas de fosforeno sao presentemente estudadas através de um nimero
limitado de modelos, dos quais podemos citar aqueles baseados em calculos ab-initio,
como a teoria do funcional da densidade (DFT), o método k - p, o modelo tight-binding,
dentre outras abordagens. Em principio, os métodos baseados em modelos ab-initio sao
suficientes para capturar as propriedades eletronicas e de transporte eletronico de tais
sistemas com grande precisao. Entretanto, embora tais modelagens gerem resultados
precisos, o poder e o tempo computacional necessarios para extracao dos resultados podem
nao ser vantajosos. Em contrapartida, métodos baseados no modelo k - p nao exigem
grande poder computacional e podem gerar resultados de uma maneira mais rapida e
pratica. Porém, o grau de exatidao de tais modelagens pode nao ser conveniente para o
estudo de certas propriedades eletronicas, uma vez que a simplicidade do modelo impoe
limitagoes sobre o mesmo.

Nas solucoes dos problemas propostos para o estudo de nanoestruturas de fosforeno
usaremos as abordagens tedricas baseadas no modelo tight-binding e na aproximagao do
continuo, que sao metodologias mais apropriadas para a obtencao de resultados relativa-

mente precisos de uma forma mais eficiente, as quais detalharemos a seguir.

3.2 O modelo tight-binding

As propriedades eletronicas e de transporte eletronico de nanoestruturas de fosfo-
reno serao estudadas através do modelo tight-binding que foi proposto recentemente
por Rudenko et al. [26] e que foi utilizado com sucesso em alguns trabalhos recentes
[29, 27, 77, 78]. E importante enfatizar que o modelo que sera apresentado neste capitulo
leva em conta a existéncia de cinco parametros de hopping, como seréd discutido a seguir.
Embora nao seja o modelo tight-binding mais preciso desenvolvido até entao, devido a
existéncia de um modelo de dez hoppings|30, 31|, a metodologia apresentada aqui é mais

apropriada para uma primeira introducao devido a sua simplicidade em relagao ao modelo
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de dez hoppings, que é discutido brevemente no Apéndice A através de uma generalizacao
dos mesmos principios apresentados aqui.

A Fig. 3.1 apresenta detalhes da estrutura cristalina do fosforeno com énfase na ori-
entacao dos eixos coordenados e nos parametros que serao utilizados nos calculos que
irdo seguir. Uma vista perpendicular ao plano zy (painel direito da Fig. 3.1(a)) mostra o
aspecto “honeycomb” da disposicao dos atomos de fésforo no material, similar ao grafeno.
Dessa forma, o fosforeno pode ser visto como um cristal bidimensional cuja rede cristalina
é retangular possuindo quatro sitios atomicos na base. Os quatro sitios atomicos da base,
também conhecidos como as subredes do cristal, sao definidos pelos indicies A, B, C e
D, como é destacado no painel direito da Fig. 3.1(a), onde a célula unitaria contendo os
quatro sitios é representada pelo retangulo azul. Os paineis da Fig. 3.1(b) mostram os

valores dos comprimentos e angulos de ligacao adotados nesta tese.

(a)

Figura 3.1: Geometria de uma monocamada de fosforo negro. (a) Vista lateral (esquerda)
e de cima (direita) da estrutura enrrugada do fosforeno, destacando a orientagao dos eixos,
a célula unitaria (retangulo azul claro), assim como as quatro subredes denotadas por A,
B, CeD. Em (b)

(

entre os atomos

destam-se as os parametros estruturais da monocamada: as distancias

esquerda) e os angulos de ligagao (direita).

Antes de proseguir, ¢ importante comentar sobre a composi¢dao orbital das bandas
de energia do fosforeno. Tal composicdo no regime de baixas energias, onde o modelo
tight-binding é preciso, é apresentada na Fig. 3.2 assim como as densidades de estados
correspondentes. Observa-se que as contribuicoes orbitais mais relevantes nas vizinhan-
¢as do ponto I' sdo devidas ao orbital p, (pontos vermelhos), enquanto que para valores
mais proximos aos pontos X e Y os orbitais p, e p, também contribuem. Embora o
orbital p, tenha um contribui¢ao de maior relevéncia nesse intervalor, a participacao dos
outros orbitais nao pode ser completamente desconsiderada. Dessa forma, diferente do

caso do grafeno, cujas bandas mais relevantes sao determinadas somente pelos orbitais p,,
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a estrutura de bandas do fosforeno é consideravelmente menos trivial devido a mistura
de estados com diferentes simetrias[26]. Entretanto, por motivos de simplicidade e pra-
ticidade, o modelo tight-binding que serd descrito considera somente a contribuicao dos
orbitais p,. Tal aproximagao tem mostrado descrever bem as propriedades desse material
para energias nas proximidades do nivel de Fermi e tem sido utilizado com grande sucesso

no estudo de suas propriedades eletronicas|27, 29, 77, 78].

Energia [eV]

r s X r v S0 05 1 1.5 2
' DOS [states/eV]
Figura 3.2: Decomposigao orbital das bandas de energia mais proximas ao nivel de Fermi

para a monocamada de fosforeno. O painel direito mostra a densidade de estados corres-

pondente.

O Hamiltoniano para descricao do comportamento de elétrons e buracos em uma

monocamada de fosforeno no modelo tight-binding pode ser escrito como

H=> tigla+Y_ cgla (3.1)
i#j i

onde ¢; ¢ a energia em um dado sitio atomico i, ¢;; sao os parametros de hopping entre os
sitios atémicos i e j e os operadores g; (g}) destroem (criam) um elétron ou um buraco
no sitio atémico 7. A soma se estende sobre todos os sitios atomicos presentes na rede
cristalina do fosforeno. Os cinco parametros de hopping mais importantes assim como
os vetores conectando os sftios atdémicos sao ilustrados na Fig. 3.3. Os parametros de
hopping foram obtidos através de modelos ab-initio[26] e assumem os seguintes valores:
t; = —1.220 eV, t, = 3.665 eV, t3 = —0.205 eV, t, = —0.105 eV e t5 = —0.055 eV. E
importante ressaltar que o modelo adotado admite dois hoppings de primeiros vizinhos
(t1 e t3), um hopping de segundos vizinhos (t4) e dois hoppings de terceiros vizinhos (t3
e t5), onde cada atomo de fosforo é ligado covalentemente a trés vizinhos mais proximos,
resultando em uma estrutura nao plana cujo aspecto visual assemelha-se a rede cristalina

do grafeno|32].
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A relagao de dispersao do fosforeno pode ser obtida através da transformada de Fourier

dos operadores de criacao e destruicao
1 iker; T 1 —iker; t
gi=—=>_ *g, gl =—=) e g, (3.2)
N N5

onde k = (ky, k,,0) e N o ntmero de células unitarias. As relagdes (3.2) equivalem
a uma mudanca de base do espaco das posicoes para o espaco dos momenta, onde os
operadores de criacao e destruicao obedecem as relacoes de anticomutacgao caracteristicas
de férmions: {g,, 9!} = dpm € {gn,gm} = 0. Adicionalmente, o estado eletronico no
espaco dos momenta é obtido através da criacao de elétrons, de vetor de onda k, partindo

do estado de vacuo em um sitio da rede cristalina

0) =D (Gaa} + 5b] + dccl + opd})|0), (3.3)
k

onde o estado de vacuo, denotado por |0), satisfaz ai|0) = bg|0) = cx|0) = di|0) =
0. Os operadores ay, by, ¢, e di operam nas subredes A, B, C e D (veja Fig. 3.3),
respectivamente, e os coeficientes associados & cada operador, presentes na Eq. (3.3),
estao relacionados com as amplitudes de probabilidade nas respectivas subredes. Aqui,
adotaremos a seguinte convencao: g (g,t) refere-se ao operador de destruigdo (criagao)
em um sitio atémico de uma subrede arbitraria, enquanto que ay (al), b (bL), cx (cl) e
dy (dl) referem-se aos operadores de destruicio (criacéio) somente em sitios atomicos das

subredes associadas.

(@) (b)

D . >3 ! @

Figura 3.3: Esbogo dos vetores conectando os atomos de fosforos de diferentes subredes

em (a) e os respectivos hoppings associados em (b).
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Admitindo que r; = r; + 0,, onde d)' é 0 n-ésimo vetor posi¢ao de um sitio atomico
da subrede m localizada na posicao r; em relacao ao sitio atomico ¢, o Hamiltoniano do

sistema no espaco dos momenta toma a forma
1 i(k—Kk')-r; ,—ik’ -7 1 i(k—K')r;
- sztije(k K)mipmik 0 ot 00 NZZ@@ (eK)yri gf o (3.4)
ij  kk' i kK
que pode ser reescrito como H = Z Hij65) + Hopsite com 1,5 = A, B,C, D, onde a
parte correspondente aos hopping tendo como origem atomos da subrede A é dada por

Hy=Hy,p+Hao+ Hasp, (3.5)

onde, por simplicidade, definimos os seguintes termos

Hip = NZZ Qe K)wi ) (oK 07 o 0Ty |y (oK OF oYt g, (3.6)

i kK
]_ . / . ’
Hy o= N Z Z eilk—k )'“[ ko7 + tye ik 'ég]c,t,ak, (3.7)
i kK
]- ; / X / 1./ v,/
Ha.p= N Z Z ez(kfk )-I‘Zt4 —ik/-6P +e —ik/-60 + efzk 6P + efzk .54?)6”;/@]{, (38)
i kK
com seus analogos para os hoppings tendo como origem atomos das outras subredes. O

onszte = ZZEI (keI rzgk/glm (39)

1 kk'

termo

é a parte do Hamiltoniano correspondente as energias em cada sitio atomico da rede crista-
lina. As equagdes podem ser simplificadas através da expressao o = (1/N) Y- expli(k'—
k) - r;] e das componentes dos vetores 07, no plano ry dadas na Tabela 3.1, uma vez que
o produto escalar com o vetor (k,, k,,0) faz desnecessario o calculo da componente z dos

vetores posicao para o calculo em questao. Dessa forma, podemos escrever

Hap= Y tap(k)bla,
HA—>C = Zk tAc(kZ)Ckak, (310)
Hasp= Y, tap(k)dia,

sendo os fatores t;;(k), com i,j = A, B,C, D, dados por

tap(k) = 2 coslkyay sin(aq /2)]{t1 exp(ikya; cos(a/2))+ts exp(—iky|a; cos(ay/2)+2as cos 5])},

(3.11)
tac(k) = to exp(—ikyas cos B) + t5 exp(iky[2a1 cos(ay/2) + ag cos f]), (3.12)
tap(k) = 4ty cos[kyaq sin(ay /2)] cos{ky|as cos(a1/2) + ag cos B} (3.13)

O termo correspondente as energias onsite torna-se

onszte = €A Z akak + €B Z b bk + €C Z Cka =+ €D Z d dk (314)
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Tabela 3.1: Componentes dos vetores de hopping projetadas no plano xy.

~ A~

X y

6P aysin(ay/2) —ay cos(ay /2)

68  —aysin(ay/2) —ay cos(ay /2)

6% apsin(ay/2)  aycos(ay/2) + 2ay cos
6%  —apsin(ay/2)  ay cos(ay/2) + 2ay cos B
5¢ 0 as cos 3

5§ 0 —2ay cos(ay /2) — ag cos 5
6P aysin(ay/2) aj cos(ay /2) + ag cos B
6P  —aysin(ay/2)  aycos(ay/2) + ascos 8
6P apsin(aq/2)  —aycos(ay/2) — agcos 3
6P  —arsin(a1/2)  —ajcos(ay/2) — aycos 3

Os outros termos do Hamiltoniano com origem nas outras subredes podem ser calcu-

lados de forma anéloga, o que nos permite escrever o Hamiltoniano total como

H = Y, (eaa} + tap(k)b} + tac(k)c), + tap(k)d})ax +
> (tpa(k)ag + epb), + tpo(k)e), + tep(k)d])by +
S (toa(k)al + top(k)bl + eccl + top(k)dh) e +
S (tpa(k)al + tpp(k)bl + tpo(k)cl + epd))dy, (3.15)

com tj;(k) parai # j e j = B,C, D calculados de forma analoga aos das equacoes (3.11)-
(3.13). A equacdo de Schrodinger independente do tempo para um dado k é Hg|Uy) =

E(k)|Vy), que nos leva a

cada +tpa(k)dp +tpa(k)op +tca(k)oc = Erda,
tap(k)oa + epdp + tpp(k)op + tep(k)pc = Exdp,
tap(k)pa +tep(k)¢s + epdp +top(k)oc = Erdp,
tac(k)da +tpc(k)dp + tpo(k)op + ecoc = Exde, (3.16)

que pode ser reescrita em forma matricial Hyyp = Ery, onde

€ea  tpa(k) tpa(k) tca(k) ®a

| ta(k) ez tpe(k) ton(k) | ¢s
M= tap(k) tep(k) ep  tep(k) ' vr = oo | (3.17)

tac(k) tpc(k) tpc(k) e bc

E interessante notar que as simetrias da rede cristalina do fosforeno fornecem os
valores dos parametros ¢;;(k) (com i # j) em termos de t4;, com j = B,C,D. Na

Fig. 3.4(b) a operacao y — —y deixa a rede invariante, o que nos leva as seguintes relacoes
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quando comparamos com Fig. 3.4(a): tpp(ks, ky, k2) = tac(ks, —ky, k2), teo(ke, ky, k) =
tap(ky, —ky, k). Da mesma forma, a operacdo z — —z (veja Fig. 3.4(c)) nos leva
a tpo(ke, by, k) = tap(ke, ky, —k.). Uma vez que tac(ke, —ky kz) = tho(ke, ky, k2)
thp(k) = tap(k) e k, = 0, obtemos as seguintes relagdes: tpp(k) = tho(k), tec(k) =
tap(k), tpc(k) = tap(k). Adicionalmente, a relagdo t;; = tj; é sempre valida para
i,j=A,B,CeD.

r (k)

@) . C D CD
U Ws.=
y ZisD(k)
A B A B
b D C D C
B A B A

(c) A B A B 1.5k
O Gy iy
Z
C D C D

Figura 3.4: Simetrias das subredes do fosforeno. A estruturas em (b) e (¢) sdo obtidas

através das transformagbes y — —y e z — —z na estrutura em (a), respectivamente.

Dessa forma, o Hamiltoniano final para um dado k£ é dado por

ea  thp(k) tap(k) thc(k)
tan(k)  en  tac(k) tap(k)
tap(k) tic(k) en  thp(k) |’
tac(k) tap(k) tap(k) ec

Hy = (3.18)

com autoestado dado por [da, ¢, dp, dc]?. Por vezes, é conveniente escrever o Hamil-
toniano em uma base na qual faz-se claro a equivaléncia entre subredes especificas para
uma dada configuragao do sistema. Para mostrar o significado dessa afirmacao de uma

maneira mais clara, estudamos a acao da transformacao unitaria U sobre o sistema, onde

10 1 0
1 01 0
U=— (3.19)
V21 10 =1 0
01 0 -1

Uma vez que U é real, pode ser verificado facilmente que a UTU = UTU = I, onde UT é

a matrix transposta de U e I ¢ a matrix identidade. O novo Hamiltoniano, H}, = UTH,U,
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e o novo autoestado, ¢, = U1y, sdo dados por

DEL ttap thpttie 9P 0 $a+ dp
"o tap +tac EEC+tap 0 S e = ¢+ dc
k EA;SD 0 5A-|2-ED _ tAD tfélB - tZC ’ k (bA N (bD
0 B tap —tac E3<C —tap ¢ — dc

(3.20)

respectivamente. Assumindo ¢; =V, onde i = A, B, C, D, que é uma escolha natural para
um sistema livre de potenciais externos, desde que apenas atomos de fosforo constituem

a estrutura, o Hamiltoniano e o autoestado para um dado k podem ser reescritos como,

, H; /g
H, = k 07 e Uy, = ol (3.21)
0 H, U,

Vi thy £t +
Hki:( Ap  typ AC))G \ij:(@x ¢D>. (3.22)

onde

tap £tac V £tap [0y 3= =X0%!

Dessa forma, o problema de quatro bandas pode ser reduzido a dois problemas de
duas bandas. Tal reducao s6 é possivel devido as simetrias da rede cristalina do fosforeno
consequentes do grupo Cyy, (veja Ref. [77]). A Eq. (3.22) faz evidente a simetria entre as
subredes A/B e, separadamente, C'//D.

| A
<

—— Tight-binding
— DFT-GW

Energia (eV)
o

Figura 3.5: Relacao de dispersao de uma monocamada de fésforo negro ao longo das
direcoes de alta simetria da zona de Brillouin, representada pelo retangulo verde. As
curvas azuis sao os resultados do modelo tight-binding de cinco hoppings que exibe boa
concordancia com os resultados ab-initio, calculados através da aproximagao GW, (curvas

vermelhas) para energias proximas ao nivel de Fermi. Figura adaptada da Ref. [26].
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Diagonalizando o Hamiltoniano H ,f obtemos as energias

E£(k) =V =+ 4t cos(k,dy) cos(k,ds)
+s{4[t] + 5 + 2t1t3 cos(2k,ds)] cos? (k,dy)
+[t3 4 2 + 2tat5 cos(2k,ds)]
+4t3(ts cos(kyds) + t5 cos(3k,ds)] cos(k,dy)
44t [ty + t5] cos(k,d; ) cos(k,ds) }1/2, (3.23)

onde s = F referindo-se as bandas de valéncia e de condugao, d; = aysin(a;/2) e dy =
aj cos(ay /2) + ag cos(f). A relagao de dispersao é apresentada na Fig. 3.5 (curvas azuis),
onde as quatro bandas em torno do ponto I' referem-se as bandas de conducao e de
valéncia dos Hamiltonianos H,;t, sendo as duas bandas mais proximas de E = 0 eV
correspondentes aos autovalores de H,! e as mais distantes aos de H, . As curvas vermelhas
sao os resultados ab-initio que foram obtidos através da aproximagao GW [26]. Tal
aproximacao consiste no calculo explicito da autoenergia de correlacao 3 = :GW através
da funcao de Green, GG, e do poténcial blindado, W, através das fungoes de onda obtidas
da aproximacdo GGA no contexto da DFT. E importante comentar que a aproximacio
GGA, que é rotineiramente utilizada no calculo da estrutura de bandas de materiais, gera
resultados cujas caracteristicas espectrais sao essencialmente as mesmas, com excecao do
gap entre as bandas de conducgao e valéncia, que também aparece no ponto I' porém
com um valor muito menor que o observado experimentalmente. A aproximacao GW,
por outro lado, apresenta valores para os gaps de energias razoavelmente proximos aos
experimentais. Adicionalmente, embora outras aproximacoes reportem gaps similares ao
do método GW, tal como os cdlculos baseados em funcionais hibridos no contexto do
HSEO06 (1.51 eV)[79], a aplicacdo da mesma aproximagao ao caso do bulk leva a um gap
muito maior que o esperado (0.82 eV)|[9], enquanto que o ajustamento do funcional para
uma melhor descri¢ao para o bulk reduz o valor do gap da monocamada (1.16 eV).
Observa-se que os resultados tight-binding descrevem bem as bandas GW para energias
em torno do ponto I' e nas proximidades do nivel de Fermi (Veja Fig. 3.5). Uma vez que
o fosforeno é um semicondutor, o modelo tight-binding deve descrever bem a fisica desse
material para baixas dopagens, ou seja, para pequenas densidade de carga (positiva ou
negativa) adicionadas ao material. Adicionalmente, observa-se que o modelo descreve
bem as diferentes curvaturas das bandas mais proximas a regiao do gap e, portanto,
é uma oOtima aproximacgao para a descricao das propriedades advindas da anisotropia
do material. Matematicamente, a anisotropia na relacao de dispersao mostra-se através
da diferenca entre os fatores que multiplicam k, e k, nos argumentos dos cossenos na
Eq. (3.23), ou seja, de dy e dy. As consequéncias de tais caracteristicas juntamente com
as propriedades eletronicas de nanoestruturas de fosforeno podem ser estudadas de uma
maneira mais simples através do modelo do continuo, que ¢ uma aproximacao valida para
pequenos valores de k (em torno do ponto I'). Tal aproximagao, que possibilita o estudo

de sistemas com um grande nimero de sitios atomicos analiticamente, sera desenvolvida
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nas proximas secoes.

3.3 Aproximacao do continuo

Como discutido no Capitulo 2, o fosforeno ¢ um material semicondutor. Dessa forma,
o material ndo dopado (undoped) possui um nivel de Fermi na regidao do gap, fazendo
com que a banda de valéncia (condugdo) esteja completamente ocupada (desocupada) a
temperatura nula, como esbo¢ado na Fig. 3.6(a). Nessa configuracdo, espera-se que o
sistema comporte-se como um isolante, uma vez que nao existem mais estados disponiveis
na banda de valéncia, devido ao bloqueio de Pauli, e ao gap de energias, que nao permite
a ocupagao de estados na regiao correspondente. Entretanto, para semicondutores de gap
pequeno quando comparado ao de um isolante real, tal como o h-BN que possui um gap
de =~ 5 eV, existe a possibilidade de que alguns elétrons ocupem a banda de conducao
para maiores temperaturas, com uma ocupacao da banda de conducao proporcional a
exp(—E,/2kgT), onde E, é o gap do material, kg é a constante de Boltzmann e T
a temperatural80]. Embora induza um excesso de portadores de carga na banda de
conducao, fazendo com que a condutividade do semicondutor cresca exponencialmente,
o controle da dopagem com a temperatura nao ¢ atraente para fins de aplicagoes em
dispositivos, uma vez que espera-se que oS mesmos operem em temperatura ambiente,

idealmente.

(a) (b) (c)

Energia (eV)

X<— T —Y X<— T —>Y X<—TI——Y

Figura 3.6: Dispersdo de baixas energias do fosforeno (a) nao dopado (undoped), (b)
negativamente dopado (n-doped) e (c) positivamente dopado (p-doped). O continuo de

estados azuis representam os buraco, enquanto que os vermelhos representam elétrons.

As propriedades eletrénicas do fosforeno sao sensiveis a aplicacao de campos externos
e a dopagem, o que faz com que o controle da dopagem do material seja de extrema im-
portancia para aplicagoes em eletronica e em optoeletréonica. Um excesso de portadores
de carga pode ser induzido eletricamente ou quimicamente através da introducao de uma
impureza doadora (donor) ou um aceitadora (acceptor) durante a sintese[81]. Concen-
tracoes de carga da ordem de 10'® cm™2 sao rotineiramente alcancadas em laboratério no
caso do fosforeno[48|. Uma amostra dopada negativamente (n-doped) apresenta excesso de

potadores de carga negativa, enquanto que uma amostra dopada positivamente (p-doped)
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apresenta excesso de portadores de carga positiva (Fig. 3.6(b) e (c¢), respectivamente).
Em ambos os casos, para as concentracoes geralmente induzidas em laboratoério, os elé-
trons ou os buracos em excesso possuem energias nas vizinhancas do gap, como esbocado
nas Fig. 3.6(b) e (c¢), podendo apresentar comprimentos de onda apenas dentro de uma
faixa limitada pelos valores de momenta correspondentes ao intervalo de energias. Uma
vez que o fundo a banda de conducao e o topo da banda de valéncia ocorrem no ponto
[ (centro da zona de Brillouin) os momenta correspondentes sao pequenos, fazendo com
que os comprimentos de onda associados sejam grandes. Dessa forma, a descricao da di-
namica de elétrons e buracos no limite de longos comprimentos de onda é de fundamental
importancia. Entretanto, espera-se que tal descricao seja valida somente para amostras
suficientemente grandes, uma vez que essas sao as que podem suportam excitacoes de lon-
gos comprimentos de onda. Devido ao grande nimero de sitios atémicos, a caracteristica
discreta da rede é visualmente perdida, fazendo com que cada atomo individual perca-se
em um continuo de atomos. Dessa forma, a aproximacao de longos comprimentos de onda
¢ também conhecida como modelo do continuo.

No caso do fosforeno, tal aproximacao pode ser obtida no contexto do modelo tight-
binding através da expansdo dos fatores de estrutura, Egs. (3.11)-(3.13), para pequenos

valores de k, e k, [29, 30, 32|. Assumindo contribui¢gdes somente até segunda ordem £,

obtemos
tap(k) = 6ap + nask: + yapk, +ixasky, (3.24a)
tac(k) = dac + nacks + vack] + ixacky, (3.24b)
tap(k) = dap +napk; + yapks, (3.24c¢)
onde as constantes assumem os seguintes valores: d p = —2.85 eV, dqc = 3.61 eV,

Sap = —0.42 6V, nap = 3.91 V-A2  nac = 06eV-A2 nup = 0.58 eV-A2 ~ 5 = 4.41 eV-A2,
Yac = —0.53 eV-AQ; Yap = 1.01 eV-AQ; Xap = 2.41 eV-A e Xac = 2.84 eV-A2, Portanto, o
Hamiltoniano de longos comprimentos de onda para a monocamada de fosforeno levando
em conta somente a contribuigdo de baixas energias descrita por H," na Eq. (3.22), ¢ dado

por

. ( ot ek tnyky Okt kyFixk,y ) (3.25)

F\ Okt ik, uotnaki k]
onde as relacoes entre essas constantes e os coeficientes das Eqs. (3.24a)-(3.24¢) sao dados
por ug = 944 + 0ap, Ne = NAa + Nap, Ny = Yaa +Yap, 0 = dap + 0ac, Vo = NaB + Nac,
Yy = YAB+7VAC, € X = XAB+Xac. As bandas de energias obtidas através da diagonalizagao
do Hamiltoniano 3.25 sao

Ef = g+ k2 + nyk? + \/(5 + ek A+ ,k2)2 + (xky)?, (3.26)

onde o sinal positivo (negativo) refere-se a banda de condugdo (valéncia). A Fig. 3.7
apresenta uma comparacao entre as dispersoes obtidas pelo modelo tight-binding e pelo

modelo do continuo, representadas pelas curvas solidas e tracejadas, respectivamente. As
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bandas de conducao (CB) e valéncia (VB) sdo representadas pelas curvas vermelhas e
azuis, e foram obtidas através das Eqgs. (3.23) e (3.26) assumindo o sinal + e -, respecti-
vamente. Observa-se que o modelo do continuo é uma 6tima aproximagao para as bandas
de baixa energia no intervalor de ~ —2.0-1.5 eV além de proporcionar uma descri¢ao ana-
litica através da simplicidade do Hamiltoniano de duas bandas (3.25). A dispersao dada
pela Eq. (3.26) mostra que, embora o fosforeno seja um material com uma estrutura de
bandas anisotropica, ela nao corresponde exatamente ao espectro de um sistema anisotro-
pico simples com dispersao eliptica devido ao termo x. Entretanto, como sera discutido
na secao seguinte, uma dispersao anisotropica simples pode ser obtida através de uma

aproximacao adicional.

7
N

CB continuo
=== VB continuo
- CB TB
- VB TB

Energia (eV)

N\

NI\ ¢ . [ 1 1. [ 1.1t T 1 T T 1]

\
1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 \I
-1 -0.5 0 0.5

k(A <— T —> k(AY

—_

Figura 3.7: Comparagao entre as bandas de energias obtidas do modelo tight-binding
(curvas solidas) e da aproximagao de longos comprimentos de onda (curvas tracejadas).
As bandas de conducao (CB) e de valéncia (VB) sao representadas por curvas vermelhas

e azuis, respectivamente.

Por fim, os autoestados do sistema podem ser obtidos de um forma simples reescre-

vendo o Hamiltoniano (3.25) na seguinte forma

10k
€1 €2€e
Hi= < " ) : (3.27)
€2 €1

onde €1 = ug + 1.k + nyk;, €2 = \/(5 + 72k2 + yk2)? + (xky)? e O, = arctan(xk, /(6 +
Yeki +k2)). Assim, a equagao de Schrodinger, H, ¢ = E; ¢, leva ao seguinte par de

equacoes
€101 + €26 ¢y = Ef ¢,

. (3.28)
26 01 + €199+ = E; o,
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onde ¢y = a4+ ¢p € ¢2 = dp + ¢ sdo as componente do espinor ;7 = (¢1 ¢2)” (veja a
Eq. (3.22). A equacdo acima tem a seguite solugao

1 {1
Yy = 7 (sewk ) : (3.29)

onde s = =4, com sinais positivos (negativos) referindo-se aos elétrons (buracos). Essa
expressao ¢ formalmente similar ao autoestado do grafeno|1], porém com uma diferenga
fundamental: 65 no caso do fosforeno nao corresponde necessariamente ao angulo polar
associado com o vetor momento. De fato, os valores de 0, sao limitados dentro do intervalo
—0. < 0 < 0., onde 0. < 7/2 & o valor critico dependente da energia correspondendo a
k, = 0. Da definicao de 6; observa-se que, com o aumento da energia, 6. aproxima-se de
seu valor méximo e entao descresce até zero. Uma consequéncia de tal comportamento é o
fato de que, embora o pseudospin possa ser definido para portadores de carga no fosforeno

para um certo intervalo de energias, a fase de Berry é sempre nula[32].

3.4 Aproximacao da massa efetiva

Podemos calcular as massas efetivas referentes as bandas descritas através da Eq. (3.26)
utilizando a expressdo h2/m] = 0?F}/0k?, onde j = + referindo-se aos estados de elétrons
e buracos, respectivamente, e ¢ = x,y, referindo-se as direcoes ao longo do plano. Dessa

forma, encontram-se as seguintes expressoes
72 12
mi=— mt= , (3.30)
20 +72)" Y 2(ny + vy + x2/(26))

para elétrons, nas direcoes x e y, e

h h2 h h2
mh=_— """ gph= , 3.31
=) ™ T 2y =y = /(2 (3:31)

para buracos nas dire¢oes = e y. Portanto, as massas efetivas resultam em m$ = 0.846my,

h _
. =

my, = 0.166mg, m 1.14mg e mz = 0.182my, onde mg é a massa do elétron. Por fim,

utilizamos essas massa efetivas para escrever a dispersao de elétrons e buracos como

E¢ = S+ —Fk K2, El'=wuy—0+ —k*+—Fk 3.32
© =g+ +2m§ $+2m2 w By =g +2m§g x+2m§} ” ( )

claramente apresentando uma dispersao eliptica simples. Embora seja menos abrangente
que a aproximagcao de longos comprimentos de onda, resultados relevantes advindos da
anisotropia do fosforeno podem ser obtidos aproximadamente através do modelo de massas
efetivas[32, 82|. Como um exemplo pratico, podemos fazer as seguintes transformacoes
para elétrons: k, — qu\/mS/ma e ky, — q,4/mS/ma, onde mgq = \/Wm; Assim, a
dispersao dos elétrons torna-se

2

E; = 0+ —
k u0+ +2md

(43 +q5), (3.33)
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que ¢é puramente isotropica. Consequentemente, podemos tirar proveito das propriedades
previamente calculadas para um gas de elétrons 2D.

Os niveis de Landau de uma monocamada de fésforo negro, por exemplo, torna-se:

1
En:u0+5+hwe (n—|—§), (334)

onde w, = eB/mq = eB/\/mZm,, com uma expressao similar para buracos. Figura 3.8(a)
mostra uma comparacao entre os niveis de Landau de uma monocamada de fésforo negro
obtidos do modelo tight-binding (pontos) e da aproximacao da massa efetiva (curvas
tracejadas vermelhas). Tais resultados apresentam excelente concordancia para os seis

primeiros niveis n = 1, ..., 6[32].

0.40
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Figura 3.8: (a) Comparacao entre os niveis de Landau do fosforeno calculado através
do modelo tight-binding (pontos) e da aproximacdo de massa efetiva (curvas vermelhas
tracejadas). Comparagoes entre as fungoes dielétricas estaticas do fosforeno obtidas ni-
mericamente (simbolos) e através da aproximagio da massa efetiva sdo apresentadas nos
paineis (b) - (e) para diferentes temperaturas e concentragdo de portadores de carga.
Figuras adaptadas das Ref. [32, 82].

De forma a descatar ainda mais o potencial dessa aproximacao, apresentamos resulta-
dos de célculos mais sofisticados, tais como os do efeito de blindagem devido & interacao
entre os elétrons no contexto da RPA (Random Phase Approzimation)|83]. A fungao

dielétrica do gas de elétrons é dada por

e(q,w) =1+ v(g)l(q,w), (3.35)

onde v.(q) = 2me?/q ¢ a interagdo Coulombiana em duas dimensoes e II(q,w) é a po-
larizabilidade 2D. Para um gés de elétrons em duas dimensdes na RPA, utilizando as
transformacoes ¢, — qx\/m e qy = Gyy/ms/mg, como comentado anteriormente,
obtemos a seguinte expressao no caso estatico (w = 0)

mgmg 2 2/ ¢ 2 2/ e 8EF/h2
— |1 -0 k —8E 1-
Th2 ( Qx/m:p + Qy/my F) qg/mg + qg/mz

I(q) = . (3.36)
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onde O é a fungao de Heaviside. A Fig. 3.8 compara a fungao dielétrica estatica, e(q,0),
obtida numericamente (simbolos) com a da aproximac¢ao da massa efetiva, Eqs. (3.35)-
(3.36), que é representada pelas curvas solidas. O parametro n modela o amortecimento
(damping) da polarizabilidade calculada numericamente. Observa-se das Figs. 3.8 (b)-
3.8(e), que o resultado analitico descreve bem as caracteristicas da funcdo dielétrica es-
tatica para diferentes temperaturas, em particular para 7" = 0 K, e concentracoes de

portadores de cargas|82].



Nanofitas de fosforeno

4.1 Introducao

Seguindo o exemplo das nanofitas de grafeno[84, 85, 86|, espera-se que o espectro ele-
tronico e as propriedades de transporte de nanofitas de fosforeno de pequena espessura
possam ser significantemente distintas do caso de uma amostra infinita. Estudos recentes
das nanofitas de fosforeno tém se baseado no modelo tight-binding|77, 78, 87] e nas simu-
lacoes de primeiros principios|24, 25, 88| que, apesar de serem razoavelmente precisas para
estruturas pequenas, podem tornar-se computacionalmente caras para estruturas maiores.
Adicionalmente, modelos puramente computacionais podem nao ser apropriados para a
interpretacao da fisica fundamental por tras dos resultados, o que é de grande relevancia
para o desenvolvimento teérico do campo. Portanto, neste capitulo investigamos a dis-
persao eletronica de nanofitas de fosforeno no contexto do modelo do continuo baseado
no Hamiltoniano para longos comprimentos de onda apresentado no capitulo anterior.
Obtemos as condicoes de contorno que descrevem o comportamento da funcao envelope
do sistema e consideramos o efeito das diferentes bordas (i.e. zz e ac) no espectro. As
bandas de energias obtidas analiticamente sao comparadas com aquelas obtidas através

do modelo tight-binding de cinco parametros de hopping.

4.2 Modelo Teérico

Nesta secao, apresentamos as ferramentas teodricas ultilizadas para a obtencao das
bandas de energia das nanofitas discutidas nas se¢oes seguintes. Baseado no Hamiltoniano
de duas bandas descrito no capitulo anterior, o Hamiltoniano do continuo para a descricao
dos portadores de carga de baixa energia em uma monocamada de fosforeno em torno do
ponto I' é dado pela seguinte expressao no espago dos momenta:

2 ( uo + ek gkl 0+ kD ks +ixk, ) 7 (11)

\ 0+ 'kai + Vykz —ixky Up + 77:(:]{9% + nykz
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que atua no espinor de duas componentes U’ = [¢1 ¢o]T, onde ¢; = ¢4 + ¢p e ¢y =
o+ ¢c, e as funcoes ¢4 p o p sao as amplitudes de probabilidade de se encontrar elétrons
nos sitios atomicos A, B, C' and D, respectivamente, que sao relacionados com os quatro

atomos de fosforo contidos na célula unitaria da monocamada de fosforo negro (FN) [26].

U:%<1;>, (4.

transforma o Hamiltoniano (4.1) em uma forma mais simples dada por

A transformacao unitaria

Uy = = [ TR AR iy (4.3)
—ixk, a+pkZ+Ak2 |
com autoestados
o V2 \ da+op—dc — o5

onde as coordenadas x e y correspondem as direcoes zz e ac, respectivamente, como
ilustrado na Fig. 4.1(a). E importante notar que essa ¢ uma aproximacio de longos
comprimentos de onda derivada do modelo tight-binding que concorda com calculos ab-
initio (veja Ref. [26]) que difere do modelo obtido por outros autores que ultilizaram o
método k- p [27, 28]. O modelo tight-binding apresenta de forma explicita a dependéncia
das componentes dos autoestados com as amplitudes das subredes, o nos permite escrever
os autoestados para o Hamiltoniano de duas bandas, Eq. (4.3), na forma da Eq. (4.4),
como apresentado em Ref. [32]. Aqui a (&) = ug+ 6 (uo —0), B (B) = N + Y2 (Ne — Vo),
Y (3) =1y +vy (7, —,), com ug = —0.42 eV, 7, = 0.58 eV-A2 5, = 1.01 V-A2 § = 0.76
eV, x = 5.25 eV-A, 7, = 3.93 eV-A? and , = 3.79 eV-A2. Esses parametros sio os mesmo
ultilizados na Ref. [32] e eles incluem a contribui¢do dos cinco parametros de hopping
do modelo tight-binding de quatro bandas e da geometria de sua rede cristralina. Nesse
sentido, tais parametros incorporam a ligacao direta entre os modelos tight-binding e o do
continuo. Note que E. = a = 0.34¢eV (E, = @ = —1.18 ¢V) ¢ 0 minimo(méximo) da banda
de conducao (valéncia) o que resulta em um gap de energia de E, = 1.52 eV. Tal gap é
consistente com medidas experimentais|9], e simulag¢oes de primeiros principios|24, 26, 44].

Observe que o Hamiltoniano descrito pela Eq. (4.1) e, consequentemente, a descri-
cao teodrica considerada neste capitulo, sao obtidas considerando-se as simetrias da rede
cristalina do fosforo negro (grupo Dsy,)[77] que nos permite reduzir o modelo de quatro
bandas para um modelo de duas.

A equagao de autovalor HU = EV nos leva a duas equacoes diferenciais de segunda

order acopladas, dadas por

(a — BO7 — 73§)¢+ + X0y = Ed, (4.5a)
(@ — 02— 302)6. — Oy = Fo.. (4.5b)
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Figura 4.1: (a) monocamada de fosforeno, enfatizando a orientagdo do sistema e os quatro
atomos da base. As subredes A e B (C' e D) estdo parte inferior (superior) da monoca-
mada, sendo essas representadas por atomos pretos (cinzas), repectivamente. t; 345 s30
os cinco parametro de hopping do modelo tight-binding. (b) Nanofitas de fosforeno com
bordas ac (cima) e zz (baixo). Os parametro de rede das nanofitas zz e ac sdo l; = 3.31

Aely =419 A, respectivamente.

Nas secoes seguintes, encontraremos as solucoes das equacoes diferenciais acima e estu-
daremos duas configuragoes diferentes, cada uma correspondendo a um tipo de borda
especifica: ac (Sec. 4.3) e zz (Sec. 4.4).

De forma a checar a validade dos resultados obtidos via modelo do continuo, calcula-
mos o espectro de energias do modelo tight-binding computacionalmente através de um
pacote desenvolvido na liguagem de programacao python para célculos de propriedades

eletronicas e de transporte em modelo tight-binding chamado Kwant|89).

4.3 Nanofitas Armchazr

A geometria de uma nanofita de fosforeno com bordas ac (acBPN, do inglés armchair
black phosphorus nanoribbon) é ilustrada na parte superior da Fig. 4.1(b), onde Iy = 4.19
A ¢ o parametro de rede da célula unitria escolhida ao longo do eixo y, onde a rede é
limitada ao longo da direcao x caracterizendo uma espessura W. Os dtomos de Fosforo
em uma acBPN sao arranjados de forma que os tipos de subredes nas terminagoes sao:
(i) A e C em uma das borda e B e D na outra, ou (ii) A e C' (B e D) presentes em
ambas as bordas. Em ambos os casos, levando em consideracao as simetrias entre as
subredes A/D e B/C consequentes do grupo de invaridncia Dy, da rede cristalina do
Fosforo negro, um par de atomos de subredes nao equivalentes estao sempre faltando em
ambas as bordas. De forma a descrever uma nanofita ac, assumimos que o sistema tem

invaridncia translacional somente ao longo da dire¢do y (veja Fig. 4.1(a)). Dessa forma,



4.3. NANOFITAS ARMCHAIR 58

pode-se escrever ¢ — ¢e*¥ e as Eqs. (4.5a) e (4.5b) transformam-se em

(a— o + 7k§)¢+ +ixky¢o— = Eos, (4.6a)
(@ — BT+ k) —ixkydy = Ed_. (4.6b)

Desacoplando o sistema de equagoes diferenciais, nés chegamos a uma equacao diferencial

de quarta ordem para a componente ¢

(a0t 4+ b0 + c)py = 0, (4.7)
e ¢_ pode ser obtida da relagao
7
¢ = ——k(ﬁai + )b, (4.8)
Y
coma=p6,b=ef+el, c=ee—x’kl,e=FE—a—vkl, eé=E—a—7k.. A solugio
geral da Eq. (4.7) tem a seguinte forma
+ = (516” + 52672x —+ 51621 -+ 5267296, (49)

onde os coeficientes das exponenciais sao

b\* ¢ b

— | ——= (= 4.10
\ (2@) a (2@)’ (4.10a)

z:\— (%)2—2— (%) (4.10D)

A equagao (4.9) possui quatro constantes (d’s) a serem determinadas pelas condi¢oes de

z

contorno. Substituindo a Eq. (4.9) na relacao entre a primeira e a segunda componente

da funcao de onda (Eq. (4.8)), encontramos
O_ = A1e™ 4+ Nge ™ + Aje™ + Age ™%, (4.11)

com

A; =(0;, and Aj = (6, (4.12)
para j = 1,2, sendo ¢ = —(i/xk,)(e + B22) e ( = —(i/xk,)(€ + B2%). Vamos admitir que
a nanofita é limitada a regiao 0 < z < W. Dessa forma, podemos escrever as seguintes

relacoes nos contornos do sistema

$1(0) = 1+ g + 01 + O,
) 16zW 4 52672W + 51€2W + SQefEW’
¢ (0) = ¢(81 + d2) 4 C(01 + d2),
) (51€ZW + 526_ZW) + 5(5162W + gge_zw).

5
5
(4.13)
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Figura 4.2: Estrutura de bandas de nanofitas de fosforeno com bordas (a, c¢) ac e (b, d)
2z com W = 101 A. As bandas de energia em (a) e (b) foram obtidas através do modelo
tight-binding. Uma comparacao entre as bandas de energia obtidas ultilizando o modelo
tight-binding (curvas solidas azuis) e a aproximacao do continuo (curvas tracejadas pretas)
é apresentada em (c) e (d) para nanofitas ac e zz, respectivamente, para valores de energia
dentro da regido amarela em (a) e (b) em torno de £ = 0 eV. A curva vermalha tracejada

no espectro da nanofita zz representa a aproximacgao de segunda ordem para o estado de
borda obtido na Ref. [77].
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Eliminando d; e d2 das equagoes acima (4.13), resulta em

(01 +02)(¢ =€) = (1 = ()A(0) — (1 +¢)B(0),

(Gre™W + 5re WY (E = ) = (1 — O)AW) — (1 + OB(W), (4.14)

onde definimos A(x) = Y ._, p¢i(z) e B(x) = > ,_p o ¢i(x), fazendo uso da simetria
entre subredes A/D and B/C. Desde que, para bordas ac, sempre observamos a auséncia
de um par de atomos de subredes inequivalentes em ambas as bordas, podemos impor

condicoes de contorno com a seguinte forma
Az =0)=Alz=W)=B(rz=0)=Bz=W)=0. (4.15)

Condicoes de contorno similares foram definidas para nanofitas de grafeno por L. Brey
et al.|84]. De acordo com os autores, as condi¢oes de contorno apropriadas para nano-
fitas de grafeno com bordas ac sao tais que as fungoes de onda anulam-se em ambas as
subredes em ambas as bordas, ou seja a amplitude de probabilidade nos dimeros A — B
presentes nas bordas do grafeno é tomada como sendo nula, desde que o grafeno é descrito
pela superposi¢ao de duas subredes triangulares rotuladas por A e B. No caso de uma
acBPN, nao somente as amplitudes nos 4tomos nas bordas anulam-se mas também nos
correspondentes parceiros simétricos. Aplicando as condigoes de contorno na Eq. (4.14),

obtemos o seguinte par de equagoes algébricas

{ (51 + Sz)(C — §) =0,

(516°W + Gye=W) (¢ — ¢) = 0. (4.16)

Neste ponto, temos que analizar duas situacoes diferentes: ¢ # ( e ( = (, o que
equivale a considerar z # Z e z = Z, respectivamente. Assumindo z = z na Eq. (4.13),
encontramos (d; +6;) sinh(zW) = 0. Através da plotagem da func¢do sinh(zW), é possivel
notar que nao existem pontos dentro da zona de Brillouin para o qual a mesma anule-se
e, portanto, encontramos que 0; + 51 = 0. Consequentemente, para esse caso especial,
encontramos solucgoes triviais ¢4+ = 0, o que resulta na auséncia de qualquer informacao
adicional a descricao baseada no modelo do continuo e, portanto, sao intteis para os
n0ssos propositos. Dessa forma, devemos impor a condicdo ¢ # ¢ de forma a encontrar
solugbes nao-triviais. Aplicando essa condi¢ao & Eq. (4.16), chegamos imediatamente a
exp(2zW) = 1 e consequentemente a 2zZW = 2inm. Se Z é imaginario puro, podemos
tomar z = ik,, com k, = nr/W e n = 1,2,3...; resultando na seguinte relacdo de

dispersao para elétrons e buracos

E, = ug + n.k 4+ nykl + \/(5 + Yy k2 + vek2)? + X2k2, (4.17)

onde o sinal positivo (negativo) refere-se a banda de conducdo (valéncia). A relagdo
acima corresponde as solugoes de Bulk da Ref. [32]| para k, <> k, no limite W — oco. A
figura 4.2(a) mostra a estrutura de bandas para uma nanofita ac com espessura W = 10, 1

nm, medida com relagao ao centro da primeira zona de Brillouin e obtida através do
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modelo tight-binding. O espectro destacado na regiao amarela da Fig. 4.2(a) é ampliada
na Fig. 4.2(c) de forma a comparar os resultados do modelo tight-binding (curvas sélidas)
e da aproximagao de longos comprimentos de onda (curvas tracejadas). A excelente
concordancia entre os resultados demonstram que as condicoes de contorno baseadas em
simetrias sao capazes de descrever as principais caracteristicas dos estados eletronicos de
baixa energia de uma acBPN com grande precisao. Observe da Fig. 4.2(a) que para altas
energias, a curvatura dos niveis de energia tornam-se negativas. Tal comportamento nao
é capturado pelo nosso modelo tebrico, uma vez que mudancas de curvatura nao podem
ser descritas através de um modelo de segunda ordem, e pode nao esta associado com
as condicoes de contorno especificas que apresentamos aqui. Desde que o nosso modelo
é derivado da aproximacao do continuo reportada na Ref. [32|, ambas aproximagoes tém
o mesmo limite de validade de aproximadamente —2.0 eV to 1.5 eV, quando comparado
com os resultados tight-binding. Uma incopatibilidade semelhante é observada no caso das
nanofitas de grafeno, tal que as solugoes analiticas baseadas nas condigoes de contorno
descrita por Brey|[84] ndo fitam bem o modelo tight-binding para altas energias|85, 86].

Através da andlise do conjuto de equagoes (4.13), observa-se que reescrevendo-as em
termos de J; e z, e i = 1,2, as mesmas levam a exp(2zW) = 1, resultando em um z
imaginario puro, como obtido no primeiro caso. Entretanto, a parte real de z nunca anula-
se, resultando consequentemente em exp(2zW) # 1. Assim, devemos assumir §; = J, = 0
de forma a eliminar essa escolha e obter solucoes matematicamente consistentes. O que
nunca é o caso do coeficiente z, desde que sua parte real é sempre nula para valores de F
e k, dentro da regiao do Bulk.

As funcoes de onda para uma acBPN correspondentes aos estados de bulk, sao combi-

nacoes lineares de todos os possiveis modos

Y = ZA" ( Cl > ™Y sin (%m) , (4.18)

n
com ¢, = —(i/xk,)(€, — Bk2) onde A, sdo os coeficiente de normalizagdo. O indice n
indica o ntumero de modos da fungdo de onda confinada. Na Fig. 4.3(a), plotamos a
funcao de onda correspondente ao primeiro modo de energia n = 1 para vetores de onda
proximos a k, = 0, ou seja, o estado eletronico correspondente ao minimo da banda de
condugao. Uma comparacao entre as amplitudes de probabilidade obtidas do modelo tight-
binding (painel superior) e da aproximacao do continuo (painel inferior) é apresentada.
A densidade de probabilidade é proporcional aos raios dos discos azuis nos resultados do
modelo tight-binding e os &tomos de mesma cor representam sitios atomicos de subredes
equivalentes, sendo os sitios B/C (A/D) representados pelos atomos vermelhos (azuis).
Para propositos de visualizacao, consideramos uma acBPN com espessura arbitraria no
modelo tight-binding ao invés do valor de W considerado no modelo do continuo, de
tal forma que um menor nimero de sitios atdmicos é observado ao longo da direcao
transversal. De ambos os resultados, podemos notar que a funcao de onda ¢ localizada

na regiao central da nanofita, ou seja, esse estado estd confinado na regiao de bulk da
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Figura 4.3: Densidade de probabilidade para (a) acBPN e (b) zzBPN, com energias
E ~0.39 eV e E =~ —0.3 eV, respectivamente, obtidas do modelo tight-binding (cima) e
da aproximagdo do continuo (baixo). Tais energias correspondem ao minimo do estado
de bordas para o caso zz, e o minimo da banda de conducgao para o caso ac considerando
ky, = 0. Os discos azuis nos resultados do modelo tight-binding denotam a densidade de
probabilidade em cada atomo. Subredes A e D (B e () sao representadas por atomos
vermelhos (azuis). (c) Vista esquematica da secdo transversao ao longo das localizagdes
no espaco real das amplitudes de probabilidade para trés combinacoes de terminacoes
zz (1) - (III). Paineis (I) e (II) mostram a densidade de probabilidade dos dois estados
de borda nao degenerados sendo o elétron localizado em uma borda, onde o painel (IIT)

representa uma situacao degenerada.

nanofita. Um comportamento andlogo é observado na nanofita de grafeno com bordas ac
como reportado na literatura|84, 85, 86]. Portanto, podemos verificar que as condi¢oes
de contorno para nanofitas de fosforeno com bordas ac descrevem apropriadamente a
estrutura de bandas no regime de baixas energias com uma excelente concordancia com
os resultados tight-binding. Adicionalmente, pode-se verificar facilmente que a densidade
de probabilidade nos sitios atomicos das bordas nos resultados do modelo tight-binding

estdo em concordancia com as condi¢oes de contorno dadas pela Eq. (4.15)

4.4 Nanofitas Zigzag

A geometria de nanofitas de fosforeno com bordas zz (zzBPN, do inglés zigzag black
phosphorus nanoribbon) é ilustrada na parte inferior da Fig. 4.1(b), onde [; = 3.31 Ae

o parametro de rede da nanofita. Nesse caso as bordas sao paralelas ao eixo x enquanto
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a espessura finita igual a W produz um confinamento dos estados eletronicos ao longo
da dire¢ao y. Similar ao caso das nanofitas de grafeno[84|, as zzBPN possuem apenas
um atomo de fosforo por célula unitiria em cada borda. Tais dtomos sao arranjados
de forma que duas configuragoes de bordas sao possiveis, dependendo da espessura da
nanofita: ambas as bordas sao compostas de atomos de subredes nao equivalentes, ou
cada borda é formada por atomos de subredes nao equivalentes. A primeira configuracao
nao sera considerada em nossos calculos, desde que iria gerar zzBPN com uma borda zz
imperfeita (conhecidas como cliff [25] ou beard|77]) que é sujeita a reconstrucdo. Trabalho
teoricos|90] e experimentais|91| demonstraram caracteristicas interessante consequentes da
relaxagao e passivacao das bordas de nanofitas de grafeno, que proporcionam maneiras
adicionais de modificar suas estruturas eletronicas. Analogamente, calculos recentes de
primeiros principios em nanofitas de foforeno tem reportado a passivacao por atomos de
hidrogénio|24| e a funcionalizagdo por diferentes grupos|88|, tais como H, F, Cl, OH, O,
S, e Se, para estabilizar as estruturas removendo as ligacdes pendentes nas bordas. A
estrutura da zzBPN considerada neste trabalho é esbocada na Fig. 4.1(b), onde a mesma
contém somente dtomos da subrede A na borda inferior, e somente dtomos da subrede C'
na borda oposta.

De acordo com a Fig. 4.1, as nanofitas zz sao translacionalmente invariantes ao longo
da direcao z, o que garante que a funcao de onda pode ser reescrita na forma ¢ — ge*=?,

Nesse caso, as Eqgs. (4.5a) e (4.5b) tornam-se

(Y02 + €)py = X0y, (4.19a)
(Y05 + &) = —xIyoy, (4.19b)

onde e = E —a — Bk? e ¢ = E — a — k2. Desacoplando o sistema acima, obtemos para
a componente ¢
(a0, + b2 + c)¢4 =0, (4.20)

com a =7y, b=ey+ey+ x? e c= €. As solugdes gerais podem ser escritas como

(Z5+ = (51€Zy + (52674/ + Slegy -+ 52672?/, (421&)
b = ANe™ + Ao + Aje™ 4+ Nge ™, (4.21b)

com z and z dadas pelas Eqgs. (4.10a) e (4.10b), respectivamente. As relagbes entre os

coeficientes presentes em ¢, and ¢_ sao dadas por

Al = C517 AQ = _C627 A1 = 5517 AQ = _5527 (422)
onde . )
_ 2 ~ - =2
(= (et C=—(c+22) (423)

Através do calculo dos valores das fungoes ¢, e ¢_ em ambas as bordas, ou seja, em

y = 0 e y = W, para uma nanofita de espessura W, o conjuto de equagoes resultantes
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torna-se
1 1 1 1 01 ¢+(O)
¢ —C ¢ — 6 | | ¢-(0)
ezW e—zW GEW e—EW 51 - ¢+ (W) : (424)
CezW _Cesz EGZW _Eefiw 52 ¢_ (W)

Levando em consideracao a simetria entre as subredes equivalentes em subcamadas
diferentes, ou seja, nos sitios A/D e B/C, podemos reescrever ¢, e ¢_ como ¢, (y) =
Aly) + B(y) e ¢-(y) = Aly) — B(y), sendo A(y) = 3_,_ 4 p di(y) e Bly) = >_;_p.c 0i(y),
como considerado na secao das nanofitas ac. Adicionalmente, pode-se verificar facilmente
que as diferentes configuragoes das terminacoes das bordas implicam em diferentes con-
di¢oes de contorno, que devem reproduzir os resultados do modelo titgh-binding. Como
mencionado, consideramos a configuracio apresentada na parte inferior da Fig. 4.1(b),
onde os atomos da borda superior (inferior) sdo da subrede C' (A). Em nanofitas de gra-
feno com bordas zz, a condicao de contorno correta é que as funcoes de onda anulem-se
em uma tunica subrede em cada borda[l, 84, 85, 86]. No presente caso, as condi¢oes de
contorno apropriadas baseadas na simetrias entre as subredes A/D e B/C é que as fun¢oes
de onda das subredes acopladas cujos 4&tomos nao estao presentes nas bordas anulem-se.

Por exemplo, as condigoes de contorno para a nanofita mostrada na Fig. 4.1(b) sao
Aly=0)=B(y=W) =0. (4.25)

Tais condicoes de contorno permitem a existéncia de estados de superficie fortemente
localizados nas bordas, que sao nao-nulos apenas para as subredes acopladas presentes
nas bordas. Como um consequéncia da Eq. (4.25), a matriz coluna do lado direito da
Eq. (4.24) pode reescrita como [I —1 1 1], onde assumimos, por simetria, que A(y =
W) = B(y = 0) e que seus valores sao iguais a 1, por simplicidade. Assim, ultilizando tais

condigbes, as solugoes do sistema de equagoes lineares nao homogéneo (4.24) sao

5 = 5[E(eZW —1) = (" +1)], (4.26a)
5, = é[m C WY (14 e, (4.26b)
52 = ezwél, 52 = egwgb (426C)
com
Q=C(E" + 1) —1) = ¢ + 1) —1). (4.27)

Desde que as condigoes de contorno (Eq. (4.25)) sao aplicadas nas fungoes A(y) e B(y),
¢ mais conveniente reescrevé-las ultilizando as definigoes (4.21a) e (4.21b), tal que

2A(y) = 61(1 + ()e™ + da(1 C)€72y+

S1(1+C)e® + 6y(1 — Qe (4.28a)
2B(y) = 0:(1 — C)ezy+52(1+g)€_zy+

61(1 = Q)e™ + 5o(1 + ()e ™ (4.28Db)
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Aplicando a Eq. (4.25) nas equagoes acima, obtemos apo6s algumas manipulagoes algébri-

cas as seguintes expressoes

0= (6 +e &) ((1+¢)+ (1 —-e™)+

(O +e#5) (14 ) + (1 = Oe™), (4.29a)
0= (6 —e o) ((1+¢) - (1—¢)e™)+

(01 — e ) (1 +¢) — (1= )e™) (4.29b)

Eliminando os coeficientes &; e &; através da insercio da Eq. (4.26c) em Eqs. (4.29a) e

(4.29b), nos permite reescrever os conjunto de equagoes acima como
0 =0[(1+ )™ + (1= Q)] +&[(1 + e™™" + (1 = ). (4.30)

Obtivemos uma tnica equacao transcendental para o espectro completo das zzBPN, dife-
rente do caso ac, no qual nés encontramos apenas uma expressao explicita para as energias
do estados de bulk, como demonstrado na Eq. (4.17). De forma a resolver a Eq. (4.30)
numericamente, impomos o seguinte vinculo:dy + d> = 0. Esse ansatz pode ser justificado
pelo fato de que, desde que J, e & sdo funcdes de E e de k,, ele ira gerar uma segunda
equagao consistente com a equagao transcendental resultante, Eq. (4.30), depois da subs-
tituicao do = —d,. Para ser mais especifico, vinculos da forma geral 5y + 1oy = 0, onde
(4 ¢ uma constante, sao os 1inicos vinculos que criam uma segunda equacao que é consis-
tente com a Eq. (4.30) resultante. A escolha particular 4 = 1 é tomada de forma a fitar
o minimo da banda quasi-flat (no ponto I') com aquela obtida do modelo tight-binding.
Em conclusao, o vinculo §; + d, = 0 nao foi matematicamente derivado de uma condicao
anterior e, de fato, foi imposto afim de reproduzir os estados eletrénicos de uma zzBPN
do modelo tight-binding. Adicionalmente, esse é o vinculo mais simples encontrado de
forma a fitar os resultados corretos.

Similar ao caso da acBPN, podemos escrever a relacao de dispersao para os estados

de bulk do caso zz como

By = g+ 0ok + k3 £ /(6 + k2 + 1k2)? + x2h2, (4.31)

onde k, =nn/Wen=1,2,3....

A figura 4.2(b) mostra a relagdo de dispersao para uma zzBPN obtida através do
modelo tight-binding assumindo W = 101 A. A regido destacada (retangulo amarelo
delimitado por curvas pontilhadas) é apresentada na Fig. 4.2(d) para uma melhor compa-
racao entre os resultados obtidos através do modelo tight-binding (curvas azuis soélidas) e
da aproximagao do continuo (curvas pretas tracejadas). Nossos resultados analiticos para
os estados de bulk mostram uma 6tima concordancia com os resultados do modelo tight-
binding que melhoram para nanofitas de maiores espessuras. Adicionalmente, diferente do
caso ac, os resultados do modelo tight-binding para zzBPN apresentados nas Figs. 4.2(b)

e 4.2(d) exibem um estado adicional entre as bandas de valéncia e de condugao, que
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corresponde aos estados localizados nas bordas da nanofita. Tal caracteristica adicional
surge naturalmente na descricao analitica como uma consequéncia das condi¢oes de con-
torno, como mostrado na Fig. 4.2(d), e diverge do resultado tight-binding para valores
de k, distantes do ponto I'. O intervalo de valores de k, para o qual ambos os modelos
exibem uma boa concordancia corresponde aqueles valores de momenta para os quais o
estado de borda do modelo continuo ¢ uma boa aproximacao para o estado de borda do
modelo tight-binding mostra na Fig. 4.2(d). Baseado nesses resultados, nos estimamos
o limite de validade de comprimentos de onda do modelo analitico como A 2 3.31 nm.
Para propésitos de comparacao, para um doping moderado de ~ 2 x 10'? cm~2 leva a um
comprimento de onda de Fermi de ~ 18 nm em um semicondutor bidimensional tal como
o fosforeno[92].

De forma a analizar os resultados analiticos para o estado de bordas em mais detalhes,
n6s comparamos o resultado obtido através do modelo do continuo com estudos repor-
tados recentemente por Ezawa na Ref. [77] para a banda quasi-flat no modelo da rede
honeycomb anisotropica. Baseado no conhecimento prévio da existéncia de tal estado,
Ezawa estudou as mudancas na estrutura de bandas de uma rede honeycomb através da
alteracao dos parametros de hopping de primeiros vizinhos e estimou perturbativamente
uma expressao analitica para o espectro de energias da banda quasi-flat. Tal expressao
pode ser escrita como FE(k,) = —(4t1ts/ta) [1 + cos(k.l1)], onde 4t1ty/ts =~ —0.14 eV.
Expandindo essa relacao até a segunda ordem em k para uma comparacao direta com
os nossos resultados analiticos, obtemos E(k,) ~ —0.28 [1 — (k,l;/2)?]. O resultado da
Ref. 77| (curvas vermelhas tracejadas na Fig. 4.2(d)), tem a vantagem que fitar melhor
o resultado tight-binding para uma faixa maior de momenta, porém, o mesmo foi obtido
através do conhecimento prévio da existéncia de tal estado, enquanto que o mesmo surge
naturalmente das condigoes de contorno. Nosso resultado pode ser melhorado através da
expansao do modelo do continuo para ordens mais altas de valores de k (k®+...), a0 invés
do dado pela Eq. (4.3). Entretanto, o novo Hamiltoniano do modelo do continuo resul-
taria em equacoes mais complicadas desnecessariamente, desde que os nossos resultados
mostraram que o presente modelo é suficiente para descrever as principais caracteristicas
das nanofitas de fosforeno para valores de momenta alcancados experimentalmente.

A figura 4.3(b) mostra a densidade de probabilidade para os estados de borda de uma
zzBPN obtida através do modelo tight-binding (painel superior na Fig. 4.3(b)) e da apro-
ximagao do continuo (painel inferior na Fig. 4.3(b)). Esses resultados confirmam que tais
estados correspondem a estados localizados nas bordas da nanofita. No resultado tight-
binding, consideramos uma nanofita com uma espessura arbitrariamente menor de forma
a ter uma representacao mais clara com poucos atomos de fosforo na direcao transversal
da fita. Similarmente aos resultados das acBPN mostrados na Fig. 4.3(a), os tamanhos
dos discos estao relacionados com densidade de probabilidade em cada sitio atémico. Dos
resultados do modelo do continuo (painel inferior na Fig. 4.3(b)), observa-se que |A(y)|*
E

é localizada proximo a borda y = W (curva preta solida), enquanto que |B(y)|* é confi-
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nado em torno de y = 0 (curva vermelha pontilhada), como esperado pelas condigoes de
contorno Eq. (4.25). Dessa forma, a densidade de probabilidade total |A(y) + B(y)|* é
distribuida ao longo de ambas as bordas (curva azul tracejada). Também pode-se observar
que a densidade de probabilidade total obtida do modelo tight-binding, como mostrada
no painel superior da Fig. 4.3(b), exibe estados bem localizados nas bordas. Além disso,
pode-se verificar que a densidade de probabilidade por sitio atomico para y = W é nao
nula apenas para as subredes A e D (representadas por atomos azuis), enquanto que as
densidade sao nao nulas somente nas subredes B e C' nas bordas opostas em y = 0. Tal
resultado suporta as condicoes de contorno baseadas nas simetrias das subredes propos-
tas aqui. Adicionalmente, a figura 4.3(c) apresenta as densidades de probabilidade para
trés combinagoes ndo equivalentes de terminagdes zz no fosforeno, rotuladas por (I), (II)
e (III). (I) e (II) representam duas terminagdes diferentes para a configuracdo zz-beard,
enquanto que o painel (ITT) mostra nanofitas de fosforeno com bordas zz-zz com &tomos
das bordas pertencentes & diferentes grupos de subredes (azul e vermelho) diferente do
caso anterior. Essas figuras mostram quais das possiveis terminacgoes zz exibem estados

de borda degenerados ou nao degenerados.

4.5 Lei de escala para os gaps de nanofitas de fosforeno

Um propriedade eletronica relevante para propositos de aplicacoes em optoeletronica
e efeitos de confinamento esta relacionada a lei de escala para os gap’s de energia com a
espessura da nanofita, como investigado préviamente na literatura para materiais 2D, por
exemplo: Nanofitas de grafenol|l, 2, 84, 85, 86, 93, 94|, nanofitas de Nitreto de Boro|95, 96],
nanofitas de Siliceno|97, 98, 99, 100] e nanofitas de fosforeno|84, 85, 87|. Estudos recentes
baseados em célculos de primeiros principios indicaram que os gaps das nanofitas de
fosforeno possuem leis de escala diferentes dependendo dos tipos de bordas e, portanto,
sugerem o seu uso como uma ferramenta conveniente para a identificacao de amostras com
diferentes terminacoes com espessuras similares. Aqui, demonstramos analiticamente a
dependéncia do gap com respeito a espessura da nanofita para o caso zz EgZZ e ac E;C.
Calculamos o gap através do espectros de energias (Eqgs. (4.17) e (4.31) selecionando os
valores no ponto I' e tomando a diferenca do niveis n = 1 das bandas de conducao e

valéncia, dados por

EAC(W) =2 (5 + 7;;;;) , (4.32a)
EZ2(1W) = 2\/<5 + VV”Vf)Z) + (XWW)Q (4.32D)

Na figura 4.4, plotamos os gap’s para os resultados do modelo do continuo (curvas)

e do modelo tight-binding (simbolos) para nanofitas zz e ac para diferentes espessuras
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Figura 4.4: Comparacao entre os gap’s de energia obtidos ultilizando o modelo tight-
binding (simbolos) e derivados do modelo do continuo (curvas) com fun¢ao da espessura da
nanofita W para os casos ac (quadrados azuis e curva solida azul) e zz (circulos vermelhos
e curva vermelha tracejada). O inset mostra os gap’s de energia em escala logaritimica,

onde as curvas solidas pretas representam o fit linear dos resultados tight-binding.

das fitas, de forma a se fazer uma comparacao direta entre as duas aproximacoes para
diferentes tipos de bordas. Podemos concluir que E, tem claramente um comportamento
diferente para os dois tipos de bordas discutidos e que para grandes valores de W, o gap das
nanofitas zz comportam-se como ~ 1/W, enquanto que os das nanofitas ac comportam-se
como = 1/W?. Esse comportamento é observado de uma maneira bem clara no inset da
Fig. 4.4, onde plotamos os gap’s como funcao das espessuras em escala logaritimica. Duas
retas com diferentes inclinagoes fitam os resultados tight-binding para grandes espessuras,
como esperado, desde que In(E/'“) o< —2In(W) e In(EZ?) o< —In(W). Os resultados
analiticos estao em concordancia com os do modelo tight-binding, especialmente para
nanofitas com grande espessura onde a aproximacao do continuo descreve portadores
de carga no fosforeno com grande precisdo. As leis de escala dos gap’s observadas nos
resultados podem ser interpretadas através de dispersoes relativisticas e nao relativisticas
para elétrons e buracos nas nanofitas ac e zz, respectivamente.

chapterMulticamadas de fosforo negro

4.6 Introducao

Recentemente, a estrutura de bandas do fosforeno pdde ser obtida através de varias
modelagens tedricas|15, 17, 26, 29, 31, 32, 85]. A maioria desses trabalhos consideraram
monocamadas ou bicamadas de fosforeno, devido as crescentes demandas computacionais

com o acréscimo do nimero de camadas. Neste capitulo, estendemos os modelos tight-
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binding|26, 31| e continuo[32| propostos anteriormente para considerar filmes de fosforeno
com um numero arbitrario de camadas. Mostraremos que o sistema de N camadas acopla-
das pode ser aproximadamente mapeado em N sistemas de monocamadas desacopladas.
Expressoes para as bandas de baixa energia de elétrons e buracos, assim como suas massas
efetivas sao derivadas. Esses resultados permitem o calculo direto dos niveis de Landau

do sistema, como sera discutido.

4.7 Modelo tight-binding

4.7.1 Monocamada de fosforeno

A Figura 4.5 ilustra a estrutura cristalina ortorrémbica de um sistema de N camadas
de fosforno negro, destacando a orientacao dos eixos adotada neste trabalho e a ordem de
empilhamento (stacking) das camadas (Fig. 4.5(a)). As quatro subredes nio equivalentes
na célula unitaria e o parametro de rede na direcao fora do plano sao esbocados na
Fig. 4.5(b) e 4.5(c), respectivamente. Os atomos de fosforo nas diferentes subcamadas
sao representados por cores diferentes: As subredes A e B (C' e D) na subcamada inferior
(superior) sdo representadas por simbolos azuis (vermelhos).

O Hamiltoniano proposto na Ref. [31] para a monocamada de fosforeno, dentro da

aproximacao tight-binding que leva em conta dez parametros de hopping, no espago dos

H, H
H,pono = 0 ) (4.33)
H, H,

momenta é dado por

com as seguintes defini¢oes

taa(k) tap(k)

= ( Fyn(k) taa(k) ) (4:342)
tap(k) tac(k)

= ( tho(k) tap(k) > (4.340)

Onde os fatores de estrutura sao dados no Apéndice A, assim como uma vista esquema-
tica dos parametros de hopping, contantes de rede e angulos de ligagao é mostrada nas
Figs. 5.1(a) e 5.1(b). Os autoestados do Hamiltoniano (4.33) sdo espinores de quatro
componentes ® = [pa ¢ o¢p ¢c]’, onde as fungdes ¢4 pcp sao as amplitudes de
probabilidade para elétrons nos sitios atomicos A, B, C e D. Seguindo os passos do ca-
pitulo 3, podemos aplicar uma transformagao unitaria para reescrever o Hamiltoniano da

monocamada em uma mais simples. O novo Hamiltoniano e autoestados sao dados por

/ HS 0 U
Hmo={ "% ), and o= _* ], (4.35)
0 H U
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Figura 4.5: Esboco da estrutura de um sistema de N camadas de fosforeno, onde os
atomos de Fosforo em diferentes subcamadas sao representados por cores diferentes em
cada monocada. (a) Vista superior de um sistema de N camadas, destacando o stacking
AB e a orientacao da rede cristalina adotada neste trabalho. (b) Vista lateral de uma
monocamada de fosforeno, indicando as quatro subredes: A e B na subcamada inferior,
e C' e D na subcamada superior. (c) Vista lateral de um sistema de N camadas, onde

d =10.69 A é o parametro de rede na direcio perpendicular ao plano (z-direction).

onde

(4.36)

-
ﬁ:mi&,miﬁ:<m %).

B+ ¢c

Diagonalizando o Hamiltoniano da Eq. (4.36), obtemos as seguintes bandas de energia
E;t(k?) = tAA(k) + tAD(kZ) + S|tAB<kJ) + tACUf)’a (437)

onde s = £+ denotam as bandas de valéncia (4) e de conducao (—). Uma andlise mais
detalhada da Eq. (4.37) revela que as bandas associadas a E (k) possuem energias me-
nores do que as bandas associadas com E (k). Na Fig. 4.6(a), nos plotamos a banda de
menor energia (E(k)) dada pela Eq. (4.37) com uma curva solida azul. Portanto, o gap

de energia para a monocamada de fosforeno é: E7*" = 2|t5(0) + tac(0)] ~ 1.838 eV.

4.7.2 Bicamada de fosforeno

No caso da bicamada, temos que incorporar o acoplamento entre as camadas adjacen-
tes, que sao separadas por uma distancia de ~ 3.214 A e considerar oito subredes. Uma
esquematizagao dos quatro hoppings intercamada ¢ mostrado na Fig. 5.1(c) no apéndice A.
Os termos de hoppings adicionais foram previamente calculados em Ref. [32| no contexto
do modelo tight-binding de cinco parametros de hoppings. A generalizacdo para o modelo
tight-binding de dez hoppings é obtida facilmente, desde que ambas as aproximacoes pos-

suem as mesmas definicoes para os hoppings intercamada, diferenciando somente pelos
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valores dos parametros[26, 31]. Portanto, de acordo com a Ref. [32]|, podemos escrever o

Hamiltoniano e os autoestados para a bicamada de fosforeno como

H H, iy
Hy, = ,oand U= |, (4.38)
Hi H d,

com O, = [pa, bB.i ®p.i dci)t, onde i = 1,2 é o indice da camada. H ¢é
o Hamiltoniano associado a cada camada de fosforeno e H,. contém a contribuicao dos

hoppings entre sitios atomicos localizados em camadas adjacentes, que é dado por

(0 Hj . | tap(k) taci(k)
H, = (O 0 ) , with Hy = (tl}c/(k) fa(K) ) . (4.39)

Os fatores de estrutura presentes em Hj sao definidos no apéndice A.

Similar ao caso da monocamada de fosforeno, podemos fazer uma transformacao uni-
taria para reescrever o Hamiltoniano da bicamada (4.38) em uma forma mais simples, de
forma a evitar as oito equacoes acopladas que surgem da equacao de autovalores. As-
sumindo uma voltagem perpendicular ao plano da bicamada de forma que a energia on
site dos atomos de fosforo da camada superior (inferior) seja A/2 (—A/2) e aplicando a
transformacao unitaria apresentada no apéndice B, chegamos ao seguinte Hamiltoniano

para a bicamada de fosforeno

Hy & Hy + Hy/2 A/2
H:E=1 7 2+ Hy/ / : (4.40)
A/2 Ho + Hy — Hj/?2

onde o Hamiltoniano H," (H, ) descreve as bandas de menores (maiores) energias. Os

autoestados de H,;t sao

(pa1 £ ép1) +i(daz £ dpy2)

\Iff _ 1 (¢B1 % ¢ca) + Z:(¢B,2 + ¢cp2) ’ (4.41)
2 (¢A,1 + ¢D,1) - Z(¢A,2 + ¢D,2)
(61 £ dc1) —i(dp2 E dc2)

Portanto, diagonalizando o Hamiltoniano (4.40), obtemos as seguintes expressoes para as

bandas de energia proximas ao nivel de Fermi

o — 2 2

Eczefnte;—gel +€; i\/{d”rﬁ;;ﬁ—ﬁz] +(§) 7 (4.42a)
+_ = - o1 AN

EU=€1 € —;—el €9 i\/{ﬁ 62261 +€2] +(§>7 (4.42b)

correspondendo as bandas de conducdo (E.) e valéncia (F,), onde as fun¢oes do vetor de
onda ef[, com ¢ = 1,2, sao definidas por
Eit :tAA(/{?) +tAD(kZ> :ttAD/(kZ)/2, (443&)
&5 = |tap(k) +tac(k) £ tac(k)/2]. (4.43b)
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O grafico das bandas de energia dadas pelas Eqs. (4.42a) e (4.42b) é representado pelas
curvas solidas azuis na Fig. 4.6(b). O gap de energias para a bicamada é dado por
EY = 2]tap(0) + tac(0) — tac(0)/2| = 1.126 eV. Note que para o caso de uma voltagem
nula (A = 0), o Hamiltoniano da bicamada (4.40) tem a mesma forma do Hamiltoniano
da monocamada (4.35), exceto pelos elementos diagonais modificados pela presenca do

acoplamento entre as camadas Hs.

4.7.3 N camadas de fosforeno

Nesta secao, generalizamos as discussoes prévias para o caso de N camadas de fosfo-
reno. As camadas sdo empilhadas de acordo com a configuragao esbogada na Fig. 4.5(a),
que é conhecido na literatura como staking AB [41, 101]. O Hamiltoniano para o sistema

de N camadas segue como uma generaliza¢do natural do Hamiltoniano (4.38), dado por

H H.
H H H,
HI H H,
Hy = . , (4.44)
H,
H! H
NxN
que atua no espinor
Dy ¢A,z‘
P ,
U=\ with @ — | P (4.45)
: $p,i
(I)N Nxl1 ¢C,i

Pode-se observar que o Hamiltoniano (4.44) é uma matriz tridiagonal formada por blocos
4 x4, desde que consideramos apenas o acoplamente de camadas adjacentes, caso contrario
os elementos fora das sugundas diagonais seriam nao nulos. A diagonal principal de Hy
¢ composta de Hamiltonianos de monocamada, similares & Eq. (4.33), e as diagonais
adjacentes sao populadas pelos blocos H. que contém os termos de interacao conectando
camadas adjacentes, similar ao caso da matriz de acoplamento do caso da bicamada
dada pela Eq. (4.39). Isso corresponde ao caso do sistema de N camadas de fosforeno
acopladas livre de interagoes com fontes externas, como por exemplos campos elétricos
e magnéticos, que podem ser facilmente incorporado no formalismo presente através da
teoria da perturbacao.
A equagao de autovalores HyVy = EVy é equivalente a um conjunto de equacgoes
com a forma
H®, |+ (H - E)®; + H®;,, =0, (4.46)
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obedecendo as condic¢oes de contorno &y = by, =0. i =1,2,..., N é o indice da camada.

A Eq. (4.46) pode ser reescrita como o seguintar par de equagoes para cada i

(Ho — E)Yap,; + Hatpey + Hstbpeivr = 0, (4.47a)
(Ho — E)¢pc + Hopap; + Hzapi1 =0, (4.47b)

Onde os dois conjuntos de espinores de duas componentes sao definidos por Yap; =
[ba; ¢B4|T € Upci = |dpi éci]t. Portanto, separamos as amplitudes de probabilida-
des de cada subcamada de cada monocamada 7, ou seja Yap,; (¥pc;) contém separada-
mente as amplitudes para a subcamada inferior (superior) da i-ésima monocamada. Antes
de proceder, é necessario comentar sobre alguns pontos importantes relacionados as am-
plitudes de probabilidades das subredes e aos niveis de energia do sistema de N camadas.
Assim, iremos exemplificar essas caracteristicas através dos casos da monocamada e da
bicamada.

Como discutido préviamente na Sec. 4.7.1, o Hamiltoniano H;' (H, ) esta associado
com o0s niveis menos (mais) energéticos em torno do nivel de Fermi. Podemos interpretar
essa caracteristica através da analise dos autoestados associados a cada subHamiltoniano.
O auto estado ¥} (V) do subHamiltoniano H," (H, ) ¢ dado pela soma (diferenga)
das amplitudes de probabilidade das subredes equivalentes para cada componentes, ou
seja \Iff = Yap £ ¥pc. Em outras palavras, as bandas de energias mais baixas (altas)
estao associadas com os estados ligados (antiligados) entre cada subcamada. Significando
Yap + Ypc (Yap — ¥pe). Isso é andlogo ao caso da molécula de Hidrogénio, onde o
estado ligado possui energia menor que o estado antiligado. Assim, usamos a nomeclatura
ligacao e antiligacao no contexto do fosforeno como uma analogia com a teoria do orbital
molecular.

Caracteristicas similares sdo também observadas para o caso da bicamada (veja as
Eqgs. (4.40) e (4.41)). O Hamiltoniano que descreve excitagoes de baixa (alta) energia,
H," (H, ), possue autoestados que sio estados ligados (antiligados) entre cada subcamada
na camada adjacente, como pode ser observado na Eq. (4.41). Entretanto, para o caso da
bicamada, observa-se uma caracteristica adicional: Os autoestados nao sao constituidos
apenas ligacoes e antiligacoes entre subcamadas em cada monocamada, mas também
de ligacoes e antiligacoes entre as camadas adjacentes. Aqui, os estados ligados entre
camadas diferentes [(Yap1 + ¥pc1) + (Va2 + ¥pe2)| exibem energias menores que os
antiligados [(Yap1+v¥pc1) —i(Yap2+¥pce2)|. Dessa forma, podemos inferir a existéncia
de quatro bandas de energia nas proximidades do nivel de Fermi, o que estd de acordo
com os resultados das se¢oes anteriores e a Fig. 4.6(b).

Esse argumento pode ser generalizado para o caso das multicamadas de fosforeno.
As bandas de energias mais baixas nas proximidades do gap sao descritas por ligacoes
de Yap,; e Y¥pc,; para cada camada %, ou seja Yap,; + ¥pc, enquanto que as bandas de
energias mais elevadas sao descritas por antiligagoes de Y45 ; e ¥pc,; para cada camada 7,

ou seja Yap; —Y¥pc,. Essa relagao entre as bandas de energia e a ligagao entre os estados
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nos permite separar excitacoes de alta e baixa energia de uma maneira bem intuitiva.
Reescrevendo as Eqs. (4.47a) e (4.47b) na base dos amplitudes ligadas e antiligadas,

chegamos a

(Hy:xHy— E)(Yap1£tYpci)+Hspo2=0,
(Ho* Hy— E)(YaB2E¥pc2) + H3(YposTap1) =0,

(4.48)
(Ho% Hy — E)(Yapn £¥pen) + Hzpap n—1=0.

onde o sinal 4+ (—) denota os estados ligados (antiligados). A essa altura, podemos de-
finir os orbitais ligantes e antiligantes para cada camada como ¢; = Yap,; + ¥pc, €
¢; = Vapi — Ypc.i, respectivamente. Assim, podemos reduzir o problema pela metade
considerando somente as propriedades de baixa energia do sistema de multicamadas de
fosforeno. Para isso, consideramos somente as equacdes correspondentes aos estados liga-

dos, que corresponde & metadas das Eqgs. (4.48) com o sinal positivo ().
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Figura 4.6: Estrutura de bandas para a (a) monocamada, (b) bicamda, (¢) tricamada e
(d) tetracamada de fosforeno obtidas através das expressoes analiticas Eqs. (4.52) e (4.69)
no contexto do modelo tight-binding (curvas solidas azuis) e da aproximacao do continuo

(curvas vermelhas tracejadas), respectivamente.

Devido a simetria entre as subredes A/D e B/C em cada monocamada, como uma
consequéncia do grupo de invariancia Doy, da rede cristalina do fosforeno[32, 77|, faremos as
seguintes aproximacoes: Yap; ~ ¥pc, para i = 1,2,..., N, que corresponde a ¢4,; ~ ¢p;
e ¢pp; ~ ¢c,;. Essa aproximacao ¢ valida para a grande maioria dos casos de interesse
fisico, uma vez que quebrar a simetria entre as subredes em uma tinica monocamada é algo

experimentalmente dificil de ser alcancado. Por outro lado, essa consideragao nao exclui a
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Figura 4.7: Densidade de estados (DOS) para a (a) monocamada, (b) bicamada, (c) trica-
mada e (d) tetracamada e fosforeno obtida através do modelo tight-binding (curvas solidas
azuis) e da aproximagao do continuo (curvas tracejadas vermelhas), respectivamente. Nos

E—Fy)?/1?

ultilizamos a definicio f(F) = e~ com um fator de abertura I' = 0.025 para

suavizar os niveis de energias discontinuos.

possibilidade da aplicacao de um campo elétrico perpendicular ao sistema, assumindo que
o campo afete a energia de cada monocamada no sistema de multicamadas igualmente,
nao quebrando a simetria das subredes. Com essas consideracoes em mente, chegamos as

relacoes
1

— ;. 4.49
29 (4.49)

Assim, podemos reescrever a Eq. (4.48) considerando essa aproximacao em termos dos

Yapi & Upc, =

orbitais ligantes, resultando no seguinte conjunto de equacoes para i = 1,2, ..., N

(Ho + Hy — E)¢; + %H3(¢¢1 + ¢ir1) =0, (4.50)

obedecendo as condic¢oes de contorno ¢y = ¢ni1 = 0. Essas condigoes de contorno sao

satisfeitas pelo seguinte ansatz: ¢; = Asin(jnm/(N + 1)), onde A é um espinor de duas

componentes e depende somente de k, e k,. Considerando o ansatz, pode-se verificar

facilmente que a seguinte identidade é valida: ¢; 1 + ¢;41 = 2cos(nw/(N + 1))¢;, onde

utilizamos a seguinte identidade trigonométrica sin(a + b) = sin(a) cos(b) + sin(b) cos(a).
Substituindo o ansatz na Eq. (4.50), obtemos

nm

{HO + Hy + cos (—) Hg] ¢i = E¢y,

4.51
N +1 ( )

onde ¢; = ¢ en = 1,2,..., N. Assim, podemos concluir que o ansatz diagonaliza o

Hamiltoniano para o sistema de N camadas de fosforeno preservando a simetria das
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subredes no modelo tight-binding. Portanto, transformamos o problema complicado da
diagonalizacao de uma matrix tridiagonal de ordem N, compostas de blocos de ordem 4,
para N problemas de ordem 2 para o caso das excitagoes de baixas energias. Existem
mais N blocos de ordem 2 correspondentes as excitacoes de altas energias. Os autovalores

do Hamiltoniano (4.51) sdo facilmente encontrados e assumem a seguinte forma

By (k, N)=taa(k)+tap(k)+cos (Nnj: 1) tap (k)

+

tap(k)+tac(k) +cos (N”j: 1) tAC/(k)‘ . (4.52)
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Figura 4.8: Contornos de energia constantes para as bandas de conducao mais baixas no
espaco dos momenta para (a) monocamada, (b) bicamada, (¢) tricamada e (d) tetraca-
mada obtidos do modelo tight-binding (curvas solidas azuis) e da aproximagao do continuo
(curvas vermelhas tracejadas). I, = 2a;sin(aq/2) e I, = 2[ay cos(ay/2) + ay cos(f)] sao

os parametros de rede ao longo das diregoes x (zz) e y (ac), respectivamente.

Nas Figs. 4.6 e 4.7, mostramos a estrutura de bandas e a densidade de estados para (a)
a monocamada, (b) bicamada, (c) tricamada e (d) tetracamada de fosforeno obtidas da
equagao Eq. (4.52) (curvas solidas azuis) com N =1, 2, 3 e 4, respectivamente. O calculo
da densidade de estados mostrada na Fig. 4.7 é feito através da superposicao dos estados
de energias individuais que nos alargamos utilizando a Gaussiana f(E) = e~ (E—F0)*/I?
com um fator de alargamento I' = 0.025 eV. O niimero de picos e a forma da densidade de
estados na Fig. 4.7 enfatiza as principais caracteristicas da estrutura de bandas da Fig. 4.6.
Adicionalmente, de forma a explorar o limite de validade do modelo do continuo, calcu-
lamos os contornos de energias constantes (Fig. 4.8) para as bandas de condugao menos

energéticas no espaco dos momenta para ambos os modelos. Como esperado, observa-se



4.7. MODELO TIGHT-BINDING 77

que a curva de energia contante possui uma forma eliptica devido a anisotropia do fosfo-
reno. Como ja mencionado, pode-se observar que para maiores energias, a concordancia
entre os modelo torna-se mais pobre. Assim, ha uma boa concordancia com os resulta-
dos encontrados na literatura[26|, mostrando que a aproximagao de simetria das subrede
adotada (Eq. (4.49)) é uma considerac¢ao apropriada para a descri¢ao de multicamadas de
fosforeno.

20T T T T T 17T
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Figura 4.9: Gap de energia como funcao do nimero de camadas. Os simbolos destacam o
comportamente da expressao analitica (4.54) para valores inteiros do nimero de camadas

N. As curvas tracejadas vermelhas sdao os resultados obtidos por Rudenko et al.[31].

O gap expressado explicitamente em termos do ntimero de camadas N pode ser facil-

mente calculado da Eq. (4.52), resultando em

N _
EN =2

, (4.53)

tap(0) +tac(0)+ cos (NNJ_T 1> tacr(0)

onde os estados com n = N sdo os de menor energia. Através da identidade cos(Nw/(N +
1)) = —cos(m/(N + 1)) e reconhecendo que E" = 2[t45(0) + tac(0)| & o gap da
monocamada, podemos reescrever a equacao acima Eq. (4.53) como

N mono Q0
E) = ’Eg — 2cos (N n 1) tAC/(())‘ : (4.54)

A figura 4.9 exibe o gap de energias como fun¢ao do nimero de camadas obtido através
da Eq. (4.54). Uma comparagdo com os resultados obtidos recentemente por Rudenko
et al.[31] baseados na analise computacional do modelo tight-binding (curva tracejada
vermelha na Fig. 4.9) mostra uma concordancia excelente com o nosso resultado analitico
e confirma que a aproximacao de simetria das subredes assumida aqui é possivelmente
exata no contexto do modelo tight-binding. E importante mencionar que, até onde se
sabe, a dependéncia do gap de energias com o nimero de camadas nunca foi deduzida
analiticamente como uma consequéncia natural de um modelo teérico que descreve bem

as propriedades eletronicas de um sistema de multicamadas. Véarias aproximacao foram
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adotadas de forma a contornar os dificeis calculos impostos pelo modelo tight-binding de
dez hoppings de forma a obter uma tinica expressao para a dependéncia do gap, que é de
grande importancia para a descrigao de transigoes oticas|23]. A maiorias dos trabalhos
precedentes|85, 17, 26, 86, 31| simplesmente fitavam numericamente os resultados obtidos
através de calculos de primeiros principios. A aproximacao analitica usual para tratar esse
problema consistia na suposicao de um modelo tight-binding quasi-1D ao longo da direcao
z, onde cada camada de fosforeno era associada com um sitio atémico do Hamiltoniano
e a energia de acoplamento entre as camadas estaria ligada ao parametro de hopping
da cadeia 1D[23, 103|. A falta de informacdo sobre o parametro de hopping, ou seja,
sobre o “acoplamento intercamada”, era contornada pela fitagem de resultados ab-initio
ou informagoes experimentais. Aqui, a Eq. (4.54) foi obtida através de uma diagonalizagao
rigorosa do Hamiltoniano (4.44). No limite de um grande nimero de camadas de fosforeno
(N — 0), ou seja, no limite do bulk, o gap (4.54) tende ao valor 0.414 €V (veja o tltimo
ponto na Fig. 4.9), que é consistente com os valores obtidos préviamente através de calculos
de primeiros principios[102]| (= 0.43 €V) e do modelo tight-binding [26, 31] (= 0.40 eV).
Analizaremos agora alguns casos particulares (N = 2 e N = 3) para ilustrar explici-
tamente nossa aproximacao para as multicamadas. Para o caso da bicamada (N = 2), os

subhamiltonianos (4.51) tornam-se

Ho + H + cos (g) Hs, (4.552)
Hy + Hy + cos <23 ) H;, (4.55Db)

o que nos leva a
. <H0+HE+H3/2 HO+HS_H3/2)’ (456)

que é exatamente o mesmo Hamiltoniano (Eq. (4.40)) encontrado previamente para exci-
tagoes de baixa energia e bias nula (A = 0). Tendo em mente que a Eq. (4.40) é exata
no contexto do modelo tight-binding, isso nos indica novamente que a aproximacao de

simetria das subredes é exata para o caso de bias nula. Para a tricamada (N = 3), temos

Hy+ Hy + cos (%) Hs, (4.57a)
2m

Hy+ Hy + cos <Z) Hs, (4.57b)

Ho + Hy + cos (f) Hs. (4.57¢)

Assim, o Hamiltoniano efetivo para excitacoes de baixa energia na tricamada de fosforeno

torna-se

Ho+Hy+Hs/\/2 0 0
Hypi= 0 Hy + H, 0 : (4.58)
0 0 Ho+Hy—Hs//2
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E interessante notar que o Hamiltoniano para a tricamada de fosforeno (4.58) é composto
por um Hamiltoniano de monocamada e um de “bicamada” exceto pelo fator de 1/\/§
ao invés de 1/2 nos termos de acoplamente intercamada. Isso implica que algumas das
bandas da tricamada sao idénticas as bandas da monocamada, como pode também ser
observado nas Figs. 4.6(a) e 4.6(c). A mesma caracteristica é também observada no
caso das multicamadas sempre que o numero de camadas ¢ impar. Um subhamiltoniano
para o caso de N camadas, H, = Hy + Hy + cos(nm/(N + 1))Hs, ¢ um Hamiltoniano
de monocamada somente quando cos(nmw/(N + 1)) = 0 para algum n |veja a Eq. (4.36)].
Quando o niimero de camadas é impar, ou seja N = 2m-+1 com m = 1,2, ..., encontramos
que n = m~+1 gera um Hamiltoniano de monocamada. Por exemplo, no caso da tricamada,
temos m = 1, implicando que o subhamiltoniano para n = 2 é do tipo monocamada.
Portanto, sempre podemos encontrar um Hamiltoniano do tipo monocamada H,,—,, 1. Por
outro lado, se o nimero de camadas é par, ou seja N = 2m, a condi¢ao para a existéncia
de um Hamiltoniano de monocamada seria n = m + 1/2. Entretanto, tal condi¢do nunca
é satisfeita, desde que m e n sao ambos inteiros. Em conclusao, o Hamiltoniano de
N camadas é composto de N/2 Hamiltoniano de bicamada se N é par, e (N — 1)/2
Hamiltonianos de bicamada e um de monocamada se N for impar.

Caracteristicas similares sao observada para as bandas de alta energia, mas agora a
base ¢ constituida de orbitais antiligantes para cada monocamada, ao invés de estados
ligantes, como discutido anteriormente. Assim, devemos assumir uma aproximacao de
antisimetria das subredes, tal como: Yap; = —¥pc; = gEi/Q, onde ¢; = Yap,i — V¥pc,i Sa0
os orbitais antiligantes. Portanto, podemos generalizar os nossos resultados afirmando
que o Hamiltoniano do sistema de N camadas de fosforeno para qualquer intervalo de
energia no contexto do modelo tight-binding de dez hoppings tem forma diagonal no qual
cada subhamiltoniano ¢ dado por

H* = Hy £ Hy + cos (NH—L) Hs, (4.59)

onde o sinal + (—) corresponde as bandas menos (mais) energéticas e n = 1,2,..., N ¢ o

indice das subbandas.

4.8 Aproximacao do continuo

Apesar da enorme simplificacao alcancada até entao para o Hamiltoniano de N ca-
madas de fosforeno (4.44), dada pela Eq. (4.59), os fatores de estrutura do modelo tight-
binding de dez hoopings ainda sao bastante complicados para uma investigacao analitica
das propriedades eletronicas em torno do ponto I'. Assim, uma simplificacao adicional é
desejada de forma a tornar o modelo resultante mais favoravel para calculos analiticos.
Com a aproximag¢ao do continuo, um simples modelo analitico pode ser derivado através
da expansao dos fatores de estrutura até segunda ordem em k. Foi mostrado recentemente

no contexto da aproximacao de cinco parametros de hopping|29, 32| que essa aproximagao
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do continuo é apropriada para a descricao da fisica de sistemas com um grande nimero de
sitios atomicos, levando a resultados bem precisos dentro do limite de validade do modelo.
Adicionalmente, sua aplicabilidade nao é restrita ao caso da monocamada, mas pode ser
estendida para o caso de multicamadas, sendo essa uma aproximacao que exige menos
computacionalmente do que o modelo tight-binding e calculos de primeiros principios.
Expandindo os fatores de estrutura, dados no apéndice A, em torno do ponto I' até

segunda ordem em k, obtemos as seguintes expressoes

tan = 644 +naak: + vAAki, (4.60a)
tAB = (5,43 -+ T]ABl{Zi + ’YABkz + iXABka, (460b)
tac = 0ac + WACki + ’}/Ackz + iXACky, (4.60C)
tap = 0ap + napks + yapk., (4.60d)
para termos intracamada e
tacr = acr + Nacrky + vacrki + ixacky, (4.61a)
tAD’ = 5AD’ + nAD’ki + ’YAD//{JE, (461b)

para as contribuicoes intercamada. Os valores dos coeficientes dos fatores de estrutura
expandidos (Eqgs. (4.60a)-(4.61b)) para ambos os modelo de dez e de cinco parametros de
hoppings sao dados na Tabela 5.1.

Comparando ambos os modelos, o de cinco[29, 32| e o de dez parametros de hoppings,
nota-se que os fatores de estrutura aproximados no modelo do continuo (Egs. (4.60a)-
(4.61b)) possuem a mesma forma em ambos os modelos, e consequentemente os Hamil-
tonianos em ambos os modelos também possuem estruturas similares na aproximagao de
longos comprimentos de onda. Assim, todas as contribui¢oes complicadas devido aos hop-
pings extra sao tranduzidas em valores diferentes dos coeficientes de estrutura. Portanto,
as propriedades eletronicas derivadas pelo modelo do continuo de ambos os modelos sao
qualitativamente equivalentes. Esse ¢ um ponto importante, desde que varios trabalhos
relevantes da teoria do fosforeno foram baseados na aproximacao do continuo de cinco

hoppings|29, 32|, e aqui mostramos que esses resultados continuam qualitativamente va-
lidos.

4.8.1 Monocamada de fosforeno

O Hamiltoniano de longos comprimentos de onda para a monocamada de fosforeno

baseado na descricao de dez hoppings para a contribuicao de baixas energias descrita por
H; ¢ dada por

(4.62)

1= Uotnk2 k2 Sy k2 k2 4ixk,
S+yok2 4ty k2—ixk,  uotn.k2+n,k2
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Tabela 4.1: Coeficientes dos fatores de estrutura para as aproximagoes de continuo base-

adas nos modelos de dez e de cinco hoppings.

10-hopping 5-hopping unidades

San -0.338 0.00 eV

SaB -2.912 -2.85 eV

dac 3.831 3.61 eV

SaD -0.076 -0.42 eV

Sacr 0.712 0.41 eV

Sapy -0.132 -0.06 eV

naA 1.161 0.00 eV-A2
NAB 2.05 3.91 eV-A2
Nac 0.460 0.00 eV-A2
NAD 0.104 0.58 eV-A2
Nacr -0.9765 -0.56 eV-A2
NAD 2.699 3.31 eV-A?
YaA -1.563 0.00 eV-A2
YAB 3.607 4.41 eV-A?
Yac -1.572 -0.53 eV-A2
YAD 0.179 1.01 eV-A2
Yacr 2.443 1.08 eV-A2
YAD! 0.364 0.14 eV-A2
XAB 3.688 2.41 eV-A
XAc 2.208 2.84 eV-A
XAc 2.071 1.09 eV-A

que tem exatamente a mesma forma que o Hamiltoniano correspondente do caso do modelo
de cinco hoppings|29, 32|, exceto pelos valores das constantes. Para ambos os modelos, as
relacoes entre essa constantes e os coeficientes da Tabela 5.1 sao dados por ug = daa+9dap,
Ny = NAA + NAD, My = YAA + Yap, 0 = 04 + 0ac, Vo = NaB + Nac, Vy = YaB + Yac, €
X = XaB + xac. Diagonalizando o Hamiltoniano (4.62), obtemos a relagao de dispersao

para elétrons e buracos

Ejf =uo+ k2 k2 £ \/ (647 k2 7, k2)2 + Y 2h2, (4.63)

onde o sinal positivo (negativo) esta associado com a banda de condugao (valéncia). Essa

descrigao leva a um gap de E, = 2§ ~ 1.838 eV que é consistente com a Ref. [31].
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4.8.2 Bicamada de fosforeno

Anéalogamente ao caso da monocamada, podemos escrever o Hamiltoniano de longos

comprimentos de onda para os niveis mais baixos da bicamada de fosforeno como
Hy+ Hy + H3/2 =

ug -+ knE k2 T k2 ki Tk, (4.64)
ORIk —ixTk, ug+nEknEk? '

T xT

onde ua: = ug * Sap /2, NT = np £ Nap /2, nyi = n, £ yap /2, 0F = & £ dacr/2,
Vi = Ve k£ nac/2, v = Wy £ yac/2, e XT = X & xacr/2. Observa-se claramente
que o Hamiltoniano de baixas energias para a bicamada (4.64) tem exatamente a mesma,
estrutura do Hamiltoniano da monocamada (4.62) para o caso de bias nula no limite do
continuo, diferindo somente pelos valores dos coeficientes para cada elemento matricial.
As bandas de baixa energia obtidas da Eq. (4.64) em torno do ponto I' sdo dadas pelas
Eqgs. (4.42a) e (4.42b) com

e = ua—L + nfki, + n;k; (4.65a)
6 = (0% + k2 + 7ER2)? + (xHhy)? (4.65b)

Para o caso de bias nula (A = 0), os niveis de energia sio dados por € + sex, ou seja

EY =uy +n, k2 4,k +s\/(5i FAFRZ R+ (XFhy)?, (4.66)

com s = +, onde o sinal positivo (negativo) denota a banda de condu¢do (valéncia). A
Eq. (4.66) tem exatamente a mesma estrutura das bandas de energia da monocamada

Eq. (4.63), como esperado.

4.8.3 N camadas de fosforeno

Como podemos antecipar das vérias subsecoes, o Hamiltoniano para o caso de N
camadas na aproximacao do continuo deve ser composto de N blocos de Hamiltonianos
do tipo monocamada com os respectivos coeficientes modificados. Portanto, podemos
escrever os Hamiltonianos de baixa energia na aproximagao do continuo como

( U AR AR O kR Ak ix ) (167

O +n kg ks —ix"ky ug 4kl +nk: ’ '

com uy = Uy + ApOaps, Ny = N + AaNapr, N, = Ny + AaYap, 0" = 0 + MNdacr, 7y =

Yo + Anfacrs Yy = Yy T Anvacr, and X" = X + Apxacr, where A, = cos(nm/(N + 1)).

Assim, reduzimos o problema de N camadas de fosforeno & N problemas de monocamada
com os coeficiente que dependem do niimero de camadas.

Assumindo o limite N — oo, ou seja no regime do bulk, podemos escrever

¢; o sin (z N"i 1) = sin <id#) , (4.68)
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onde d =~ 10.69 A ¢ o parametro de rede ao longo da direcao z para o stacking AB[41, 101]
(veja a Fig. 4.5(c)). Reescrevendo a Eq. (4.68) como ¢; o sin(k.z), com z = id e k, =
nm/d(N + 1), podemos obter a estrutura de bandas em termo de k, e considerar termos
até segunda ordem no contexto do modelo do continuo. E importante enfatizar que
a aproximagao de longos comprimentos de onda para o caso do bulk é valida somente
para pequenos valores de k,, que significa nmw/(N + 1) < 1. Entretanto, as bandas menos
energéticas ocorrem paran = N, de forma que a desigualdade nao pode ser satisfeita. Esse
problema pode ser facilmente contornado através da seguinte identidade cos(N7/(N +
1)) = —cos(m/(N + 1)), que evita inconsisténcias no modelo do continuo. Dessa forma,

podemos escrever as bandas de menores energias como

EY = g + k2 + nyk, + 7.k

5 (0 + b2+ Tk + Toh2)2 + ()2, (4.69)

onde Uy = ug — dap/, Mo = Nw — Napr, Ty = Ny — Yapr, 0 = 6 — bacr, Yo = Yo — Nacr,
Ty =Wy — Vac's X = X — XAcrs T = 0aprd® /2 € 7, = dacrd? /2.

Para determinar o intervalo de validade do modelo do continuo, plotamos os espectros
de energias e a densidade de estados para elétrons e buracos (curvas vermelhas tracejadas)
sobrepostas aos resultados do modelo tight-binding (curvas solidas azuis) nas Figs. 4.6 e 4.7
para a (a) monocamada, (b) bicamada, (c¢) tricamada e (d) tetracamada, respectivamente,
utilizando as Eqs. (4.63) para N = 1, (4.66) para N = 2 e (4.69) para N = 3 e 4.
Uma comparacao entre os contornos de energia constante das bandas de conducao mais
proximas ao nivel de Fermi é mostrada na Fig. 4.8. Esse resultado mostra uma boa
concordancia entre ambos os modelos, em particular ao longo da direcao I' — Y nas
estruturas de bandas para elétrons e buracos.

Do espectro Eq. (4.69), podemos estimar as massa efetivas dos elétrons (s = +1) e

buracos (s = —1) ao longo da direcao =z
hZ
e,h
37, £7) )

Os valores resultantes sao m¢ ~ 0.115mg e m" ~ 0.158my, onde a massa do elétron
livre & my. Experimentos de ressonincia ciclotron[104, 105, 106] no Fosforo negro deter-
minaram as massas efetivas na direcao z para elétrons e buracos como m¢{ ~ 0.128m,
e mt ~ 0.280my, respectivamente. Portanto, as massas efetivas encontradas aqui atra-
vés da aproximacao de longos comprimentos de onda sao consistentes com as medidas
experimentais|104, 105, 106| e também com valores previstos tedricamente reportados nas
Refs. [106, 48], onde as discrepancias sao possivelmente associadas com as pequenas dife-
rengas na constantes de rede na dire¢do z. Alguns trabalhos teoricos|[103, 107| adotaram
médias de valores experimentais|104] e tedricos[48], assumindo m¢ = 0.2mg e m” = 0.4my

para as massa efetivas, respectivamente. Podemos observar das Eqgs. (4.69) e (4.70) que
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as propriedades do Fosforo negro na direcao z sao mais similares as propriedades ao longo

da direcao = do que ao longo da direcao y, desde que nao existem termos lineares em k..

2.0 — ; . . . /
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Figura 4.10: Massas efetivas em unidades da massa do elétron livre (mg) ao longo das
dire¢oes = (curvas solidas) e y (curvas tracejadas) para (a) elétrons e (b) buracos como
fungdo do nimero de camadas. O comportamento da expressdo analitica (4.71) para

valores inteiros de N sao representados por simbolos.

Podemos também investigar como as massas efetivas ao longo da dire¢ao x e y mudam
com o nimero de camadas. De acordo com a Ref. [32], pode-se estimar as massas efetivas
para a n-ésima subbanda no sistema de N camadas de fosforeno de uma maneira similar

ao caso da monocamada|32|, que nos leva a

h h2 h h2
? ) me" = s (471)
2(nr 1) Yoo 2 £y £ (xm)?/20m)

onde os coeficientes dependem do indice das camadas. A Fig. 4.10 é um plot das massas

m

efetivas em unidades de mg ao longo das dire¢oes x e y para (e) elétrons e (h) buracos

como fun¢do do ntimero de camadas. Observa-se que as massas efetivas m&" ao longo da

direcao = sao mais sensiveis a mudancas com respeito ao numero de camadas do que mZ’h.

No limite N — oo, as massas efetivas para elétrons e buracos em ambas as direcoes do

plano convergem para os valores do bulk:m¢ ~ 1.855mg, m! ~ 0.774my, my ~ 0.115mq

e mZ ~ 0.104my, respectivamente. Trabalhos recentes[107, 108] em multicamadas de

fosforeno no contexto do método k- p assumiram as seguintes massas efetivas m¢, ~ 0.7my,

ml ~ 1.0mg, e m§ = ml ~ 0.08mg através de médias entre valores experimentais e

teoricos|104, 105, 106], que sdo bem proximos aos valores da monocamadal32] .
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Figura 4.11: Niveis de Landau para elétrons (curvas azuis) e buracos (curvas vermelhas)
como func¢ao do campo magnético para a (a) monocamada, (b) bicamada, (¢) tricamada
e (d) tetracamada de fosforeno. Os primeiros onze niveis menos energéticos(n =0, 1, - - -,

10) para cada subbandas sao apresentados.

4.9 Niveis de Landau

De forma a exemplificar a fisica do modelo analitico desenvolvido aqui, discutiremos
a influéncia de um campo magnético externo e uniforme perpendicular ao plano zy (B =
BZ), e obteremos os niveis de Landau para o sistema de multicamadas. Considerando a
substituigao de Peierls p — p — eA no Hamiltoniano do continuo (4.67) e utilizando o
gauge de Landau A = (—By, 0,0), podemos generalizar a expressdo dos niveis de Landau
para o caso de multicamadas no modelo das massas efetivas da mesma forma que na
Ref. [32], escrevendo

h2k?
By =g £6" £ hwep (n+1/2) + —, (4.72)
’ 2my
com a frequéncia definida por
B
We,h = 6—, (4.73)

eh e,
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onde as massas efetivas sao dadas pela Eq. (4.71) e o sinal + (—) corresponde aos ramos
dos elétrons e (buracos h). Iremos descosiderar os efeitos causados pelo termo h2k? /2mS",
sem perda de generalidade, uma vez que o mesmo causa apenas um deslocamento dos ni-
veis de energia de cada subbanda. Observe que o espectro obtido da Eq. (4.72) possui
uma dependéncia linear em B, similarmente ao caso do gas de elétrons 2D, ou seja a
dispersao ¢é tipicamente nao relativistica. Na Fig. 4.11, mostramos o espectro dos niveis
de Landau para elétrons (curvas azuis) e buracos (curvas vermelhas) como fungao do
campo magnético para a (a) monocamada, (b) bicamada, (c) tricamada e (d) tetraca-
mada. Observa-se que todas as subbandas para elétrons e buracos crescem linearmente
com diferentes inclinacoes devido a dependéncia das massas com os niveis e cruzam-se
para valores extremamente altos de campos magnéticos. Resultados similares para mul-

ticamadas de fosforeno no contexto do método k - p foram reportados na Ref. [107].

| — Relagdo linear Diagonalizag&o|
15 ' E——— —
| (a) I 7 ﬁ//
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Figura 4.12: Niveis de Landau para elétrons em tetracamada de fosforeno (N = 4) como
fungao de (b) um campo magnético perpendicular e (b, ¢) do indice do nivel de Landau n
com diferentes campos magnéticos. Um comparacao entre as bandas de energia obtidas
utilizando a dispersao linear Eq. (4.72) (curvas solidas azuis) e através da diagonalizagao
do Hamiltoniano (4.67) com o campo magnético (curva tracejada preta) ¢ apresentada.

Somente 0s onze primeiros niveis de Landau menos energeticos foram considerados.

De forma a checar a validade dos resultados analiticos obtidos através da Eq. (4.72),
plotamos na Fig. 4.12 os niveis de energia para a tetracamada de fosforeno obtidos através
da dispersao linear Eq. (4.72) (curvas solidas azuis) e da diagonaliza¢do do Hamiltoniano
(4.67) com um campo magnético perpendicular (curvas tracejadas pretas). O painel (a)
mostra um plot dos niveis de Landau como fun¢ao de B e nos paineis (b) e (¢) apresen-
tamos os niveis de Landau em funcao do indice n para B = 50T e B = 100T, respectiva-

mente. Como mostrado na Fig. 4.12(a), a aproximagao linear descreve o comportamento
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dos niveis até mesmo para grandes valores de campo magnético. Observa-se um pequeno
desvio da dependéncia linear para grandes campos e indices n para cada subbanda. Isso
é uma consequéncia do acoplamento interbanda que depende de chi que corresponde aos
elementos fora da diagonal da Eq. (4.67). As Figs. 4.12(b) e 4.12(c) confirmam a boa con-
cordancia entre esses resultados até mesmo para grandes valores do indice n. Observa-se
também dos paineis 4.12(b) e 4.12(c¢) que os niveis de Landau sao igualmente espacados
e apresentam uma clara dependéncia linear em n. Portanto, a excelente concordancia
entre esses resultados demonstram que a rela¢do linear para os niveis de Landau (4.72)
sao capazes de descrever precisamente as caracteristicas principais para indices associados
a bandas de baixas energias e até mesmo para grandes campos magnéticos. A validade da
aproximacao linear para elétrons e buracos foi também discutida nas Refs. [27, 32, 107] e,
de acordo com os autores, os niveis de Landau obedecem a mesma relagao para campos

magnéticos S 50 T.



Conclusoes

Em conclusao, estudamos as propriedade eletrénicas de nanofitas e de multicamadas
de fosforo negro através do modelo tight-binding e da aproximacao de longos comprimen-
tos de onda. Com isso, foram desenvolvidos modelos teéricos para a descricao de tais
sistemas. Em particular, estudamos as propriedades eletronicas de nanofitas de fosforeno
através de um Hamiltoniano de duas bandas na aproximacao de longos comprimentos de
onda. Propomos condi¢oes de contorno baseadas nas simetrias entre as subredes do cristal
afim de descrever as propriedades eletronicas de nanofitas com bordas armchair e zigzag
em conjunto com o modelo do continuo. Os resultados analiticos foram comparados com
os resultados obtidos do modelo tight-binding de cinco parametros de hopping, mostrando
que ambas as aproximacoes levam a resultados similares para um dado intervalo de valo-
res de comprimento de ondas. Estimamos esse intervalo de valores e mostramos que esta
na mesma ordem dos valores obtidos experimentalmente em semicondutores. Também
mostramos que os estados de superficie das nanofitas zigzag surgem naturalmente desse
modelo analitico como uma consequéncia das condi¢oes de contorno. Adicionalmente,
calculamos analiticamente os gap’s de energia para nanofitas armchair e zigzag e mostra-
mos que eles obedecem leis de escala diferentes, com uma tendéncia ~ 1/W (~ 1/W?)
para o caso zigzag (armchair). O modelo analitico desenvolvido mostra a possibilidade
da ultilizacao dessa aproximagao para se obter resultados quantitativamente precisos es-
pecialmente para nanoestruturas de fosforeno grandes, o que seria computacionalmente
caro ultilizando-se o modelo tight-binding.

Recentemente, as propriedades eletronicas das nanofitas de fosforeno foram calculadas
através de um modelo tight-binding mais preciso que envolve a definicao de dez parametros
de hopping para a monocamada de fosforeno, como reportado em Ref. [78]. Os resulta-
dos mostraram caracteristicas qualitativamente similares com os apresentados nesta tese,
apesar do maior grau de precisao do modelo. Entretanto, a tinica consequéncia direta no
modelo do continuo ¢ a alteracao dos valores das contantes 0, Yz, Vys My My X, Uo (COmMO
discutido no capitulo de multicamadas de fosforeno), consequente da adi¢ado de um maior
numero de hoppings no sistema. Assim, desde que as condi¢oes de contorno para as na-

nofitas propostas neste trabalho depende somente dos tipos de subredes nas terminacoes
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das nanofitas e nao do modelo adotado, concluimos que os resultados principais obtidos
nesta tese, as condi¢oes de contorno corretas para cada tipo de borda, nao sao afetadas.

Estudamos também as propriedades eletronicas de multicamadas de fosforeno e deriva-
mos analiticamente um modelo para o sistema de multicamadas, baseado em um modelo
tight-binding recentemente proposto que utiliza dez parametros de hopping intracamada
e quatro intercamada. Mostramos que a decomposicao em N Hamiltonianos efetivos de
ordem 2 surge naturalmente do problema de N camadas acopladas, mapeando o problema
complicado do Hamiltoniano de ordem N em um sistema de N monocamadas desacopla-
das. Através das simetrias entre as subredes A/D e B/C, separamos os Hamiltonianos
das bandas de baixas e altas energias, associando cada caso com ligacoes e antiligacoes
entre pseudo espinores, respectivamente. Verificamos que as bandas de baixas e altas
energias sao descritas por Y ap; + ¥pci € Yapi — ¥pc,; em cada camada 7. Utilizando o
modelo tight-binding desacoplado para a multicamada de fosforeno, expandimos os fatores
de estrutura em torno do ponto I' para obter uma aproximacao de longos comprimentos
de onda para o sistema. Isso permitiu a obtencao das relacoes de dispersao para elétrons e
buracos na vizinhanca do nivel de Fermi, assim como expressoes gerais para o gap de ener-
gia e massas efetivas com uma dependéncia explicita com o ntimero de camadas N. Nossos
resultados mostraram que o modelo do continuo apresenta boa concordancia com resul-
tados prévios baseados em calculos de primeiros principios e aproximacao tight-binding
reportado na literatura por Rudenko et al.[26, 31|, reproduzindo fielmente a estrutura de
bandas proxima ao nivel de Fermi. Adicionalmente, no limite do bulk (N — oo, ou seja,
Fosforo negro), encontramos que o gap de energia é de ~ 0.414 eV no contexto da apro-
ximacao do continuo. Esse resultado é consistente com os valores obtidos préviamente
através de calculos ab-initio[102] (~ 0.43 e¢V) e do modelo tight-binding|26, 31] (= 0.40
eV). Como um exemplo de aplica¢do do modelo, consideramos o caso de um campo mag-
nético perpendicular ao sistema de N camadas e encontramos expressoes gerais para os
niveis de Landau para elétrons e buracos.

Portanto, a anélise analitica desenvolvida nesta tese captura a fisica essencial de nano-
estruturas baseadas em multicamadas de fosforeno, apropriada para uma investigacao de
sistemas de grandes dimensoes, desde que os nossos resultados apresentam grande precisao
para sistemas com um grande ntimero de sitios atémicos, o que seria computacionalmente
caro do ponto de vista do modelos baseados em calculos de primeiros principios e do
modelo tight-binding.



Apéndice A
Fatores de estrutura do modelo tight-binding de
dez-hoppings

Aqui, iremos derivar os fatores de estrutura correspondentes aos elementos matriciais
do Hamiltoniano do modelo tight-binding de 10 hoppings. Tal modelo foi proposto na
Ref. |31]. A figura 5.1(a) mostra um esboga das subredes que compdes a célula unitaria
do fosforeno, enfatizando os comprimentos e angulos de ligagao entre os &tomos de Foésforo,
onde a; = 2.22A (ay = 2.24A) é a distancia entre os vizinhos mais proximos nas subredes A
eBouCeD(AeCouBeD),a; =96.5° as =101.9°, ¢ § = 72°. AsFigs. 5.1(b) e 5.1(c)
indicam os 10 hoppings intracamada t; e os 4 hoppings intercamada t;-, respectivamente.
As energias de hopping sao apresentadas na Tabela 5.

No que segue, iremos mostrar como se calcula a expressao para tsp, uma vez que
0s outros termos taa, tac, tap, tacr and tap podem ser obtidos através de uma forma
anadloga. O termo t4p corresponde a todos os termos envolvendo as energias entre A — B

e C'— D. Portanto, através da andlise da Fig. 5.1(b), temos

HAB = Z tl-j(ajbj +dIC]) +hC = tl Z(ajb] +de]>
2 2
+t4 Z(ajb] —I—d;rc])+t8 Z(ajb]—%djc])—i—hc (51)
12 ,J
Rotulando ¢y, t4 e tg por t,, cada parte da Eq. (5.1) pode ser calculada como

tn —ik-r ik

Xl )= 3 e S
7]

7:7j7k7k,

-

= (a,ibk/ +dz‘,ck/)elg(ﬁ4ﬂj)el(lgiﬁ)TJ

(tn 3 e“) (alby+dlcr), (5.2)
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Figura 5.1: Estrutura cristalina das multicamadas de Fosforo negro com os parametros

utilizados no modelo tight-binding. (a) defini¢do dos comprimentos e angulos de ligagao.
(b) e (c) mostram esquematicamente os hoppings intracamada e intercamada, respectiva-

mente.

onde Zmn denota uma soma sobre todos os 7; vizinhos de 7; ligados pelo hopping t,, e

-

0; = 7; — 7; corresponde ao vetor posicao relativo aos sitios atomicos ¢ e j. Assim, segue

a seguinte expressao

HAB = Z (tl Z eiE.Eml +1t4 Z eiE-g,M —|—tgze“;'gms)
mq ms

k mi
X (a,tbkﬁ—d;rﬂck)—Fh.C. :ZtAB(k) (a,t:bk—l—dltck) +h.c. (53)
k

Substituindo os vetores posi¢oes, calculados de acordo com a Fig. 5.1, na Eq. (5.3),

encontramos

tap (k) =2t; cos [ay sin(oy /2)k,] e~ cos(@1/2ky
+ 2t4 COS [(Il Sin(ogl/Q)kx] ei[2a2 cos B4ai cos(ai/2)]ky

+ 2t cos [3ay sin(ay /2)k,] e~ cos(@1/Dky (5.4)

De forma analoga, podemos obter os fatores de estrutura intracamada restantes (ta4, tac

Tabela 5.1: parametros de hopping intracamada (¢;) e intercamada (¢;-).

Parametror ~ Valor (eV)  Parametro Valor (eV)
131 —1.486 to 3.729
i3 —0.252 ty —0.071
173 0.019 173 0.186
tr —0.063 ts 0.101
2 —0.042 tio 0.073
tt 0.524 ty 0.180

ty —0.123 tr —0.168
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e tap) e os intercamadas (t4p: e tacr), resultando nas seguintes expressoes

taa(k)=2t3 cos [2a; sin(ay/2)k,]
+ 2t cos{[2a; cos(an /2) + 2ay cos B] ky }
+4t10 cos [2ay sin(ay /2)k,]
X cos{[2a; cos(a1/2) + 2ay cos B ky },

tAC<k) — t2€ia2 cos(fB)ky + tGGfi[az cos B+2a1 cos(a /2))ky

+2tg cos [2ay sin(oy /2)k,] e 142 cos f+2a1 coslar /2)ky
tap (k) =4ts coslay sin(ay /2)k,]

x cos{[ay cos(a1/2) +as cos Bl k,},
tap (k) = {4t3 cos[2ay sin(ay /2)k,] + 2t }

X cos{[ay sin(ay /2) 4+ aq cos(f)]ky, },
tacr (k) = {2t ¢iazcos(B)ky 4 oyl o=il2arsin(an/2h+az cos(5)Tky |

X cos[2ay sin(ay /2)k,].

(5.5a)

(5.5b)

(5.5¢)

(5.5d)

(5.5¢)



Apéndice B
Transformacao unitaria para a bicamada de Fésforo

negro

De forma a obter o Hamiltoniano (5.8), podemos aplicar a seguinte transformacao
unitéria no Hamiltoniano da bicamada Eq. (5.6):

1 1 1 1

1l 11 -1 -1

- : 5.6

2| —i1 i1 —i1 i1 (5.6)
—i1 i1 i1 —il

U:

onde 1 denota a matriz unidade 2 x 2. Portanto, obtemos

Ho + Hy + Hs/2 A/2 0 iHs/2
UHU — A/2 Ho + Hy — Hy/?2 —iHy/2 0 |
0 iHs/2 Hy — Hy, — Hj/?2 A/2
—iHs3/2 0 A/2 Hy — Hy + Hs/2

(5.7)

Na Sec. 4.7.2, utilizamos a transformacao acima e desprezamos os termos da diagonal

secundéria, que é uma excelente aproximacao de acordo com os resultados da Ref. [32].
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Departamento de Fisica, Universidade Federal do Ceard, Caixa Postal 6030, Campus do Pici, Fortaleza, Ceard 60455-900, Brazil
(Received 4 June 2016; revised manuscript received 14 November 2016; published 14 December 2016)

‘We investigate the energy spectrum of single-layer black phosphorene nanoribbons (BPNs) by means of a
low-energy expansion of a recently proposed tight-binding model that describes electron and hole bands close
to the Fermi energy level. Using the continuum approach, we propose boundary conditions based on sublattice
symmetries for BPNs with zigzag and armchair edges and show that our results for the energy spectra exhibit good
agreement with those obtained by using the five-parameter tight-binding model. We also explore the behavior
of the energy gap versus the nanoribbon width W. Our findings demonstrate that band gaps of armchair BPNs
scale as 1/ W2, while zigzag BPNs exhibit a 1/ W tendency. We analyze the different possible combinations
of the zigzag edges that result in twofold degenerate and nondegenerate edge states. Furthermore, we obtain
expressions for the wave functions and discuss the limit of validity of such an analytical model.

DOI: 10.1103/PhysRevB.94.235415
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Multilayered black phosphorus: From a tight-binding to a continuum description
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1Depan‘amento de Fisica, Universidade Federal do Ceard, Caixa Postal 6030, Campus do Pici, 60455-900 Fortaleza, Ceard, Brazil
2Department of Electrical & Computer Engineering, University of Minnesota, Minneapolis, Minnesota 55455, USA
(Received 14 July 2017; revised manuscript received 20 September 2017; published 10 October 2017)

‘We investigate the electronic properties of N-layer black phosphorus by means of an analytical method
based on a recently proposed tight-binding Hamiltonian involving 14 hopping parameters. The method provides
simple and accurate general expressions for the Hamiltonian of N-layer phosphorene, which are suitable for
the study of electronic transport and optical properties of such systems, and the results show the features that
emerge as the number of layers increases. In addition, we show that the N-layer problem can be translated into
N effective monolayer problems in the long wavelength approximation and, within this analytical picture, we
obtain expressions for the energy gap and the effective masses for electrons and holes along the N-layer black
phosphorus plane directions as a function of the number of layers, as well as for the Landau levels as a function
of perpendicular magnetic field.

DOI: 10.1103/PhysRevB.96.155427
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Tony Low. FEffects of the bias-induced topological phase transition on the plasmon

behavior of bilayer black phosphorus.

Effects of the bias-induced topological phase transition on the plasmon behavior of
bilayer black phosphorus

D. J. P. de Sousa," * L. S. R. Cavalcante,"» T Andrey Chaves,"»* J. Milton Pereira Jr.,!"$ and Tony Low? ¥

! Departamento de Fisica, Universidade Federal do Ceard,

Caiza Postal 6030, Campus do Pici, 60455-900 Fortaleza, Ceard, Brazil
2Department of Electrical and Computer Engineering,
University of Minnesota, Minneapolis, Minnesota 55455, USA
(Dated: July 13, 2018)

In this letter, we investigate the plasmon spectrum in biased bilayer black phosphorus by means
of a two-band Hamiltonian that describes well the band structure of this system. The model agrees
with the tight-binding approach for biases A ranging at the vicinity of the gap closing critical value
Ac. It is shown that this model is suitable for describing the bias-driven formation of Dirac cones in
phosphorene systems with great accuracy. We calculate the dielectric and the energy loss function
and demonstrate the appearance of acoustic-like plasmon modes caused by the formation of Dirac
spectrum and show how the changes from a disc to a ring topology of the two dimensional Fermi
surface affects the absorption properties of multilayer black phosphorus systems.
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e J. D. S. Forte, D. J. P. de Sousa and J. Milton Pereira Jr.. Dirac spectrum in gated

multilayer black phosphorus nanoribbons.

Dirac spectrum in gated multilayer black phosphorus nanoribbons

J. D. S. Forte,"* D. J. P. de Sousa,’ T and J. Milton Pereira Jr.':*

! Departamento de Fisica, Universidade Federal do Ceard,
Caiza Postal 6030, Campus do Pici, 60455-900 Fortaleza, Ceard, Brazil
(Dated: June 19, 2018)

We investigate the effects of a perpendicular electric field applied to multilayer phosphorene
nanoribbons with zigzag and armchair edges. Within the context of the tight-binding model, we
explore the electronic properties of these systems giving emphasis to the appearance of Dirac-like
spectra, a transition that occurs when the gate density associated with the applied displacement
field is greater than the critical value n.. We show that the confinement properties and the screening
effects in such systems play an important role on the determination of n., suggesting a scheme to
determine the thickness, width and edge orientation of multilayered phosphorene nanoribbons.



Referéncias Bibliograficas

[1] A. H. Castro Neto, F. Guinea, N. M. R. Peres, K. S. Novoselov, and A. K. Geim,
Rev. Mod. Phys. 81, 109 (2009).

[2] M. I. Katsnelson, Graphene: Carbon in Two Dimensions (Cambridge University
Press, 2012).

[3] M. I. Katsnelson, K. S. Novoselov and A. K. Geim, Nature Physics 2, 620 (2006).
[4] A. K. Geim and I. V. Grigorieva, Nature 499, 419 (2013).

[5] P. De Padova, C. Ottaviani, C. Quaresima, B. Olivieri, P. Imperatori, E. Salomon,
T. Angot, L. Quagliano, C. Romano, A. Vona, M. Muniz-Miranda, A. Generosi, B.
Paci, and G. L. Lay, 2D Materials 1, 021003 (2014).

[6] M. E. Déavila, L. Xian, S. Cahangirov, A. Rubio, and G. L. Lay, New Jour. of Phys.
16, 095002 (2014).

[7] B. Radisavljevic, A. Radenovic, J. Brivio, V. Giacometti, and A. Kis, Nat. Nanote-
chnol. 6, 147 (2011).

[8] L. Li, Y. Yu, G. J. Ye, Q. Ge, X. Ou, H. Wu, D. Feng, X. H. Chen, and Y. Zhang,
Nat. Nanotechnol. 9, 372 (2014).

[9] H. Liu, A. T. Neal, Z. Zhu, Z. Luo, X. Xu, D. Tomének, and P. D. Ye, ACS Nano
8, 4033 (2014).

[10] F. Xia, H. Wang, and Y. Jia, Nat. Commun. 5, 4458 (2014).

[11] S. P. Koenig, R. A. Doganov, H. Schmidt, A. H. Castro Neto, and B. Ozyilmaz,
Appl. Phys. Lett. 104, 103106 (2014).

[12] A. Castellanos-Gomez, L. Vicarelli, E. Prada, J. O. Island, K. L. Narasimha-
Acharya, S. I. Blanter, D. J. Groenendijk, M. Buscema, G. A. Steele, J. V. Alvarez,



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 99

H. W. Zandbergen, J. J. Palacios, and H. S. J. van der Zant, 2D Materials 1, 025001
(2014).

[13] A. S. Rodin, A. Carvalho, and A. H. Castro Neto, Phys. Rev. Lett. 112, 176801
(2014).

[14] T. Low, R. Roldan, H. Wang, F. Xia, P. Avouris, L. M. Moreno, and F. Guinea,
Phys. Rev. Lett. 113, 106802 (2014).

[15] V. Tran, R. Soklaski, Y. Liang, and L. Yang, Phys. Rev. B 89, 235319 (2014).
[16] A. Castellanos-Gomez, J. Phys. Chem. Lett. 6(21), 4280 (2015).
[17] K. Dolui and S. Y. Quek, Sci. Rep. 5, 11699 (2015).

[18] S. Das, W. Zhang,. M.. Demarteau, A. Hoffmann, M. Dubey, and A. Roelofs, Nano
Lett. 14(10), 5733 (2014).

[19] H. Yuan, X. Liu, F. Afshinmanesh, W. Li , G. Xu, J. Sun, B. Lian, A. G. Curto, G.
Ye, Y. Hikita, Z. Shen, S.-C Zhang, X. Chen, M. Brongersma, H. Y. Hwang, and
Y. Cui, Nat. Nanotechnol. 10, 707 (2015).

[20] Q. Liu, X. Zhang, L. B. Abdalla, A. Fazzio, and A. Zunger, Nano Lett. 15, 1222
(2015).

[21] H. Liu, A. T. Neal, Z. Zhu, Z. Luo, X. Xu, D. Tomének, and P. D . Ye , ACS Nano
8, 4033 (2014).

[22] A. Castellanos-Gomez, L. Vicarelli, E. Prada, J. O. Island, K. L. Narasimha-
Acharya, S. I. Blanter, D. J. Groenendijk, M. Buscema, G. A. Steele, J. V. Alvarez,
H. W. Zandbergen, J. J. Palacios, and H. S. J. van der Zant, 2D Mater. 1, 025001
(2014).

[23] G. Zhang, S. Huang, Andrey Chaves, C. Song, V. O. Ozgelik, Tony Low, and H.
Yan, Nat. Commun. 8, 14071 (2017).

|24] V. Tran and L. Yang, Phys. Rev. B 89, 245407 (2014).

[25] A. Carvalho, A. S. Rodin, and A. H. Castro Neto, Europhys. Lett. 108, 47005
(2014).

[26] A. N. Rudenko and M. I. Katsnelson Phys. Rev. B 89, 201408(R) (2014).

[27] X. Y. Zhou, R. Zhang, J. P. Sun, Y. L. Zou, D. Zhang, W. K. Lou, F. Cheng, G.
H. Zhou, F. Zhai, and K. Chang, Sci. Rep. 5, 12295 (2015).

[28] P. Li and I. Appelbaum, Phys.Rev.B 90, 115439 (2014).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 100

[29] D. J. P. de Sousa, L. V. de Castro, D. R. da Costa, and J. Milton Pereira, Jr. Phys.
Rev. B 94, 235415 (2016).

[30] D. J. P. de Sousa, L. V. de Castro, D. R. da Costa, J. Milton Pereira, Jr., and Tony
Low Phys. Rev. B 96, 155427 (2017).

[31] A. N. Rudenko, S. Yuan, and M. I. Katsnelson Phys. Rev. B 92, 085419 (2015).
[32] J. M. Pereira and M. 1. Katsnelson, Phys. Rev. B 92, 075437 (2015).
[33] A.K.Geim and 1.V.Grigorieva, Nature (London) 499, 419 (2013).

[34] P. Avouris, T. F. Heinz, and T. Low, 2D Materials: Properties and Devices (Cam-
bridge University Press, Cambridge, 2017)

[35] A. K. Geim and I. V. Grigorieva, Nature 499, 419 (2013).

[36] S. Appalakondaiah, G. Vaitheeswaran, S. Lebégue, N. E. Christensen, and A. Svane,
Phys. Rev. B 86, 035105 (2012).

[37] Meysam Akhtar, George Anderson, Rong Zhao, Adel Alruqi, Joanna E. Mrocz-
kowska, Gamini Sumanasekera and Jacek B. Jasinski, npj 2D Materials and Appli-
cations 1, 5 (2017) .

[38] R. J. Wu, M. Topsakal, Tony Low, M. C. Robbins, N. Haratipour, J. S. Jeong, R.
M. Wentzcovitch, S. J. Koester and K. Andre Mkhoyan, Journal of Vacuum Science
and Technology A 33, 060604 (2015).

[39] Q. Wei and X. Peng, Appl. Phys. Lett. 104, 251915 (2014).

[40] L. Wang, A. Kutana, X. Zou, and B. I. Yakobson, Nanoscale 7, 9746 (2015).
[41] D. Gakir, C. Sevik, and F. M. Peeters, Phys. Rev. B 92, 165406 (2015).

[42] J. Guan, W. Song, L. Yang and Da. Tomének Phys. Rev. B 94, 045414 (2016).
[43] A. Castellanos-Gomez, Phys. Chem. Lett. 6, 4280 (2015).

[44] V. Tran, R. Soklaski, Y. Liang and L. Yang Phys. Rev. B 89, 235319 (2014).

[45] K. F. Mak, C. Lee, J. Hone, J. Shan and T. F. Heinz Phys. Rev. Lett. 105, 136805
(2010).

[46] E. Cappelluti, R. Roldan, J. A. Silva-Guillén, P. Ordejon, and F. Guinea, Phys.
Rev. B 88, 075409 (2013).

[47] G. Zhang, S. Huang, Andrey Chaves, C. Song, V. O. Ozgelik, Tony Low and H.
Yan, Nat. Commun. 8, 14071 (2017).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 101

[48] Tony Low, A. S. Rodin, A. Carvalho, Y. Jiang, H. Wang, F. Xia and A. H. Castro
Neto, Phys. Rev. B 90, 075434 (2014).

[49] G. O. de Sousa, D. R. da Costa, Andrey Chaves, G. A. Farias, and F. M. Peeters,
Phys. Rev. B 95, 205414 (2017).

[50] A. Manjanath, A. Samanta, T. Pandey and A. K. Singh, Nanotechnology 26, 075701
(2015).

[51] L. Kou, Y. Ma, S. C. Smith and C. Chen, J. Phys. Chem. Lett. 6, 1509 (2015).

[52] Q. Liu, X. Zhang, L. B. Abdalla, A. Fazzio and A. Zunger, Nano Lett. 15, 1222
(2015).

[53] S. S. Baik, K. S. Kim, Y. Yi and H. J. Choi, Nano Lett. 15, 7788 (2015).

[54] J. Kim, S. S. Baik, S. W. Jung, Y. Sohn, S. H. Ryu, H. J. Choi, B. Yang and K. S.
Kim, Phys. Rev. Lett. 119, 226801 (2017).

[55] S. Yuan, E. v. Veen, M. I. Katsnelson and R. Roldan, Phys. Rev. B 93, 245433
(2016).

[56] R. Fei, V. Tran and L. Yang, Phys. Rev. B 91, 195319 (2015).

[57] E. V. Castro, K. S. Novoselov, S. V. Morozov, N. M. R. Peres, J. M. B. Lopes dos
Santos, J. N., F. Guinea, A. K. Geim, and A. H. Castro Neto, Phys. Rev. Lett. 99,
216802 (2007)

[58] R. Lv, J. A. Robinson, R. E. Schaak, D. Sun, Y. Sun, T. E. Mallouk and M.
Terrones, Acc. Chem. Res., 2015, 48, 56 (2015).

[59] B. Liu, M. Kopf, A. N. Abbas, X. Wang, Q. Guo, Y. Jia, F. Xia, R. Weihrich, F.
Bachhuber, F. Pielnhofer, H. Wang, R. Dhall, S. B. Cronin, M. Ge, X. Fang, T.
Nilges, C. Zhou, Adv. Mater. 27, 4423 (2017).

[60] H. Yuan, X. Liu, F. Afshinmanesh, W. Li, G. Xu, J. Sun, B. Lian, A. G. Curto, G.
Ye, Y. Hikita, Z. Shen, Shou-Cheng Zhang, X. Chen, M. Brongersma, H. Y. Hwang
and Y. Cui, Nat. Nanotechnol. 10, 707 (2015).

|61] F. Xia, H. Wang and Y. Jia, Nat. Commun. 5, 4458 (2014).

[62] S. P. Koenig, R. A. Doganov, H. Schmidt, A. H. Castro Neto and B. Ozyilmaz,
Appl. Phys. Lett. 104, 103106 (2014).

[63] G. Fiori, F. Bonaccorso, G. Iannaccone, T. Palacios, D. Neumaier, A. Seabaugh, S.
K. Banerjee and L. Colombo, Nat. Nanotechnol. 9, 768 (2014).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 102

[64] K. I. Bolotina, K. J. Sikesb, Z. Jiangad, M. Klimac, G. Fudenberga, J. Honec, P.
Kima and H. L. Stormerabe, Solid State Commun. 146, 351 (2008).

|65] F. Bonaccorso, Z. Sun, T. Hasan and A. C. Ferrari, Nature Photonics 4, 611 (2010).

|66] M. Huang, M. Wang, C. Chen, Z. Ma, X. Li, J. Han, Y. Wu , Adv. Mater. 28, 3481
(2016).

[67] A. J. Mannix, B. Kiraly, M. C. Hersam and N. P. Guisinger, Nature Reviews Che-
mistry 1, 0014 (2017).

|68] Y. Liu, N. O. Weiss, X. Duan, Hung-Chieh Cheng, Y. Huang and X. Duan, Nature
Reviews Materials 1, 16042 (2016).

|69] J. B Smith, D. Hagaman and Hai-Feng Ji, Nanotechnology 27, 215602 (2016).

[70] J. R. Brent, N. Savjani, E. A. Lewis, S. J. Haigh, D. J. Lewis and P. O’Brien,
Chem.Commun. 50, 13338 (2014).

[71] Z. Yang, J. Hao, S. Yuan, S. Lin, H. M. Yau, J. Dai, S. P. Lau, Adv. Mater. 27,
3748 (2015).

[72] W. Lu, H. Nan, J. Hong, Y. Chen, C. Zhu, Z. Liang, X. Ma, Z. Ni, C. Jin, Z. Zhang,
Nano Research 7, 853 (2014).

[73] A. Ziletti, A. Carvalho, P. E. Trevisanutto, D. K. Campbell, D. F. Coker and A. H.
Castro Neto, Phys. Rev. B 91, 085407 (2015).

[74] R. A. Doganov, S. P. Koenig, Y. Yeo, K. Watanabe, T. Taniguchi and B. Ozyilmaz,
Appl. Phys. Lett. 106, 083505 (2015).

|75] V. Tayari, N. Hemsworth, I. Fakih, A. Favron, E. Gaufrés, G. Gervais, R. Martel
and T. Szkopek, Nat. Commun. 6, 7702 (2015).

[76] Ahmet Avsar, Ivan J. Vera-Marun, Jun You Tan, Kenji Watanabe, Takashi Tani-
guchi, Antonio H. Castro Neto and Barbaros Ozyilmaz, ACS Nano. 9, 4138 (2015).

[77] M. Ezawa, New J. Phys. 16, 115004 (2014).

[78] M. M. Gruji ¢, M. Ezawa, M. Z. Tadi ¢, and F. M. Peeters, Phys. Rev. B 93, 245413
(2016).

[79] J. Qiao, X. Kong, Zhi-Xin Hu, F. Yang and W. Ji, Nat. Commun. 5, 4475 (2014).
|80] M. P. Marder, Condensed matter physics (Wiley, 2010)

[81] A. Morita, Appl. Phys. A 39, 227 (1986).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 103

|82] Tony Low, R. Roldan, H. Wang, F. Xia, P. Avouris, L. Martin Moreno and Francisco
Guinea, Phys. Rev. Lett. 113, 106802 (2014).

[83] A. L. Fetter and J. D. Walecka, Quantum theory of many-particle systems (Dover,
2003).

[84] L. Brey and H. A. Fertig, Phys.Rev.B 73, 235411 (2006).

|85] K. Wakabayashi, K.-i. Sasaki, T. Nakanishi, and T. Enoki, Sci. Technol. Adv. Mater.
11, 054504 (2010).

|86] T. Enoki and T. Ando, Physics and Chemistry of Graphene: Graphene to Nano-
graphene (CRC Press, Boca Raton, FL, 2014).

|87] E. Taghizadeh Sisakht, M. H. Zare, and F. Fazileh, Phys. Rev. B 91, 085409 (2015).
|88] X. Peng, A. Copple, and Q. Wei, J. Appl. Phys. 116, 144301 (2014).

[89] C. W. Groth, M. Wimmer, A. R. Akhmerov, and X. Waintal, New J. Phys. 16,
063065 (2014).

[90] V. Barone, O. Hod, and G. E. Scuseria, Nano Lett. 6, 2748(2006).
[91] K. A. Ritter and J. W. Lyding, Nat. Mater. 8, 235 (2009).

|92] X. Ling, H. Wang, S. Huang, F. Xia, and M. S. Dresselhaus, Proc. Natl. Acad. Sci.
USA 112, 4523 (2015).

|93] Y.-W. Son, M. L. Cohen, and S. G. Louie, Phys.Rev.Lett. 97, 216803 (2006).

[94] L. Yang, C.-H. Park, Y.-W. Son, M. L. Cohen, and S. G. Louie, Phys. Rev. Lett.
99, 186801 (2007).

[95] C.-H. Park and S. G. Louie, Nano Lett. 8, 2200 (2008).
[96] Z. Zhang and W. Guo, Phys.Rev.B 77, 075403 (2008).

[97] R. Quhe, R. Fei, Q. Liu, J. Zheng, H. Li, C. Xu, Z. Ni, Y. Wang, D. Yu, Z. Gao,
and J. Lu, Sci. Rep. 2, 853 (2012).

|98] Y. Liang, Vei Wang, H. Mizuseki, and Y. Kawazoe, J. Phys.: Condens. Matter 24,
455302 (2012).

[99] Y.-L. Songa, S. Zhang, D.-B. Lu, H.-r. Xu, Z. Wang, Y. Zhang and Z.-W. Lu,
Eur.Phys.J.B 86, 488 (2013).

[100] S. M. Aghaei and I. Calizo, J. Appl. Phys. 118, 104304 (2015).



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 104

[101] A. Mukhopadhyay, L. Banerjee, A. Sengupta, and H. Rahaman, J. Appl. Phys. 118,
924501 (2015).

[102| L. Liang, J. Wang, W. Lin, B. G. Sumpter, V. Meunier, and M. Pan, Nano Lett.
14, 6400 (2014).

[103] C. Lin, R. Grassi, T. Low, and A. S. Helmy, Nano Lett. 16, 1683 (2016).

[104] S.-i. Narita, S.-i. Terada, S. Mori, K. Muro, Y. Akahama, and S. Endo, J. Phys.
Soc. Jpn. 52, 3544 (1983).

[105] Y. Akahama, S. Endo, and S.-i. Narita, J. Phys. Soc. Jpn. 52, 2148 (1983).
[106] A. Morita, Appl. Phys. A 39, 227 (1986).
[107] Y. Jiang, R. Roldan, F. Guinea, and T. Low, Phys. Rev. B 92, 085408 (2015).

[108] Tony Low, A. S. Rodin, A. Carvalho, Y. Jiang, H. Wang, F. Xia, and A. H. C. Neto,
Phys. Rev. B 90, 075434 (2014).



	Lista de Figuras
	Lista de Tabelas
	Introdução
	Fosforeno
	Introdução
	Estrutura e propriedades do material
	Estrutura cristalina
	Estrutura de bandas
	Propriedades óticas

	Aplicações
	Dispositivos eletrônicos
	Dispositivos optoeletrônicos

	Síntese e desafios remanescentes
	Síntese
	Desafios


	Modelo teórico
	Introdução
	O modelo tight-binding
	Aproximação do contínuo
	Aproximação da massa efetiva

	Nanofitas de fosforeno
	Introdução
	Modelo Teórico
	Nanofitas Armchair
	Nanofitas Zigzag
	 Lei de escala para os gaps de nanofitas de fosforeno
	Introdução
	Modelo tight-binding
	Monocamada de fosforeno
	Bicamada de fosforeno
	N camadas de fosforeno

	Aproximação do contínuo
	Monocamada de fosforeno
	Bicamada de fosforeno
	N camadas de fosforeno

	Níveis de Landau

	Conclusões
	Apêndice A  Fatores de Estrutura do modelo tight-binding de dez-hoppings
	Apêndice B  Transformação unitária para a bicamada de Fósforo negro
	Apêndice C  Publicações relacionadas
	Apêndice D  Trabalhos em andamento
	Bibliografia

