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Resumo

A obtencao experimental em 2004 da primeira estrutura bidimensional (2D): o grafeno,
uma monocamada de atomos de carbono arranjados em uma rede favo-de-mel, despertou
um enorme interesse no meio académico em estudar esta e outras possiveis estruturas 2D
tais como: siliceno, nitreto de boro, germaneno e uma classe de materiais denominados de
dicalcogénios de metais de transi¢ao, como o seleneto de ni6bio (NbSey) e o dissulfeto de
molibidénio (MoSs), por exibirem uma grande variedade de comportamentos, fazendo as-
sim com que sejam candidatos a uma grande quantidade de aplicagoes industriais. Dentre
essas estruturas, o fosforo negro, o qual estd pautado este trabalho, apresenta iniimeras
propriedades interessantes como, por exemplo, anisotropia na sua estrutura de bandas e
possuir um gap direto de energia que varia com o nimero de camadas, o que lhe torna
promissor nao apenas na eletronica mas também na optoeletronica. O presente trabalho
possui o objetivo de estudar problemas de tunelamento em barreiras magnéticas em multi-
camadas de fosforo negro. Primeiramente obteremos, a partir do modelo tight-binding, o
Hamiltoniano que descreve o comportamento dos transportadores de carga. Em seguida,
dentro do regime de duas bandas, faremos a aproximacao do continuo que, por sua vez,
nos fornece o modelo de massa efetiva do referido sistema. Trabalhando no modelo de
massa efetiva, que apesar de ter sido obtido a partir de sucessivas aproximacoes é consi-
derado um excelente modelo para baixas energias da relagao de dispersao, calcularemos
os autoestados do Hamiltoniano com quebra de simetria de translacao ao longo de uma
das diregoes considerando ou nao a presenga de um campo magnético uniforme no sis-
tema. Com as funcoes de onda nas regides com e sem campo magnético, estudaremos o
problema de tunelamento em uma barreira magnética e estenderemos nossa investigacao
para o caso de uma superrede de barreiras magnéticas através da técnica chamada de
matriz transferéncia. Verificaremos o papel da anisotropia do material nas propriedades
de transporte, apresentando os resultados das probabilidades de transmissao e reflexao
para diferentes orientagoes das barreiras magnéticas, para multicamadas de fésforo negro,

e para diferentes direcoes de propagacao do elétron na estrutura.

Palavras-chave: Semicondutores anisotropicos, Fosforeno, Barreiras magnéticas, Pro-

priedades de Transporte.



Abstract

Experimental achievement in 2004 of the first two-dimensional (2D) structure: Graphene,
a monolayer of carbon atoms arranged in a honeycomb lattice, aroused enormous interest
in the academic world in studying this and other possible 2D structures such as: silicon,
boron nitride, germanene and a class of materials called transition metal dicalcogens such
as niobium selenide (NbSey) and molybdenum disulfide (MoSs), as they exhibit a wide
range of behaviors, thus making them candidates for a large number of industrial appli-
cations. Among these structures, the black phosphorus, in which this study is based, has
many interesting properties, such as anisotropy in its band structure and a direct energy
gap that varies with the number of layers, which makes it promising not only in electro-
nics but also in optoelectronics. The present work aims to study tunneling problems in
magnetic barriers in black phosphor multilayers. First we will get, from the tight-binding
model, the Hamiltonian that describes the behavior of the charge transporters. Then,
within the two-band regime, we will approach the continuum, which in turn provides us
with the effective mass model of that system. Working on the effective mass model, which
despite being obtained from successive approximations is considered an excellent model
for low energies of the dispersion ratio, we will calculate the Hamiltonian self-states with
translation symmetry breaking along one of the directions, considering or not the presence
of a uniform magnetic field in the system. Considering the wave functions in the regions
with and without magnetic field, we will study the problem of tunneling in a magnetic
barrier and extend our investigation to the case of a supernet of magnetic barriers through
the technique called transfer matrix. We will examine the role of material anisotropy in
transport properties, presenting the results of the transmission and reflection probabili-
ties for different magnetic barrier orientations, for black phosphor multilayers, and for

different directions of electron propagation in the structure.

Keywords: Anisotropic semiconductors, Phosphorene, Magnetic barriers, Transport

Properties.
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Introducao

Neste capitulo, faremos uma breve introducao sobre o objeto de estudo desse trabalho:
o semicondutor bidimensional (2D) conhecido como fosforeno. Abordaremos as principais
caractéristicas e propriedades deste material. Por fim, serd apresentado a organizacao do
restante do trabalho.

1.1 Materiais bidimensionais

O estudo de novos materias tem impulsionado o desenvolvimento de tecnologias cor-
relatas & eletronica. O advento da fisica do estado sélido! nos proporcionou adquirir um
conhecimento mais aprofundado, em um nivel microscépico, a respeito dos materiais, de
tal modo que podemos, atualmente, até mesmo manipula-los a nossa vontade; a fim de
construir, por exemplo, dispositivos eletronicos com propriedades desejadas.

Atualmente, um dos principais componentes da indistria eletronica é o silicio, sendo
a matéria-prima para a fabricagao de chips e processadores presentes nos computadores.
Os motivos pelos quais o silicio é tao usado sao simples. Primeiro, trata-se de um se-
micondutor, o qual permite que controlemos o fluxo de corrente em seu interior. Além
disso é quantioso, sendo considerado, depois do oxigénio, como o segundo elemento mais
abundante na crosta terrestre (encontrado em areia comum) e ainda apresenta relativa
facilidade de purificacao para uso eficaz e adequado na construcao de dispositivos eletro-
nicos.

Contudo, em 2004, a obtencao experimental do grafeno abriu novas perspectivas para
o segmento eletronico, fomentando estudos acerca deste e de diversos outros materiais que
pudessem apresentar propriedades melhores que as do silicio [2]. O grafeno é uma das
formas cristalinas do carbono, assim como o diamante, porém formado por uma tnica
camada de dtomos de carbono arranjados em uma estrutura honeycomb (favo de mel) 3],
conforme ilustra a Figura 1.1.

!Vasta area da fisica quantica onde se trata da compreensdo das propriedades mecanica, térmicas,
magnéticas e Oticas da matéria solida [1].
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Figura 1.1 — Estrutura honeycomb do grafeno.

O grafeno se destaca, principalmente, por ser o primeiro material verdadeiramente
bidimensional?, podendo ser obtido por meio de diversas técnicas de fabricacao sendo a
mais simples a esfoliacao do grafite. Um outro aspecto que merece destaque no grafeno é a
constatacao de que, no regime de baixas energias, os elétrons na estrutura se comportam
como férmions de Dirac sem massa, isto ¢, agem como particulas relativisticas sem massa
em um espago-tempo de (1+2) dimensoes, sendo duas dimensdes espaciais e uma temporal;
com a diferenca de que, no grafeno, os portadores de carga possuem a velocidade de fermi
vp (300 vezes menor que a velocidade ¢ da luz no véacuo) [4, 5]. Férmions de Dirac
apresentam comportamentos atipicos, entre eles, o efeito hall quantico anomalo [6], o
efeito Zitterbewegung (movimento trémulo do centro de massa de um pacote de onda)
[7, 8] e o tunelamento Klein (probabilidade total de ocorréncia de transmissao para uma
regido classicamente proibida quando a incidéncia é perpedincular & barreira) 9, 10, 11].
Todos comprovados experimentalmente no grafeno.

A obtencdo de uma estrutura verdadeiramente bidimensional, que se acreditava ser
impossivel devido a teoria de Landau e Peierls® [12, 13], acarretou no aumento dos estudos
acerca de materias similares. Essa nova classe de materiais 2D possui propriedades fisicas
espléndidas tornando-se, portanto, candidatos promissores nas mais diversas aplicacoes
da industria eletronica.

O objeto de estudo desse trabalho é o fosforeno, uma estrutura bidimensional obtida

2Em contraste com estruturas que se comportam como bidimensionais pelo fato de uma das dimensoes
ser muito reduzida em relacao as outras duas, mas com essa dimensao diminuta ainda assim constituida

por diversas camadas atomicas.
3 A referida teoria mostrou que cristais puramente bidimensionais sdo termodindmicamente instéveis,

uma vez que flutuagoes térmicas levam & deslocamentos atémicos transverais & direcao do plano, os quais
sao da ordem da distancia interatémica.
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apos se esfoliar sua versao bulk: o fésforo negro. Tal estrutura apresenta caracteristicas

perculiares, o que a torna um objeto de grande valor académico, como veremos a seguir.

1.2 O elemento quimico: fésforo

O fosforo, representado pelo simbolo P, é um elemento quimico de massa atomica
30,974 u, que integra o grupo 15 da tabela periddica, classificado como ametal e por-
tador da configuracdo eletronica 1522s22p®3s23p3. Trata-se de um elemento essencial e
indispenséavel na formagao da adenosina trifosfato (ATP), na adenosina difosfato (ADP)
e acidos nucleicos, além de fazer parte dos fosfolipidios que dao flexibilidade e integram
as membranas celulares. Em animais, o fosforo é essencial no processo de metabolizacao
e possui grande relavancia no desenvolvimento e manutencdo das estruturas osseas [14].

Na natureza, o fosforo é encontrado em alguns minerais como a apatita ou em suas
formas alotropicas: fosforo branco, vermelho, azul, violeta e negro (Figura 1.2), sendo um

dos elementos que possui maior nimero de variedades alotropicas.

2 E
A 5

Figura 1.2 — Variedades alotrépicas do fosforo. Da esquerda para a direita, temos o fosforo

branco, vermelho, violeta e negro [15].

1.3 O fo6sforo negro e o fosforeno

Dentre todas as variedades altropicas do fosforo, mencionadas na secao anterior, o
fosforo negro é a mais estavel sob temperatura e pressao ambiente. Cada camada de sua
estrutura cristalina é uma rede ortorrombica (isto é, possui a forma de cubo deformado
ao longo de duas diagonais) com oito atomos na célula unitéaria [16, 17]. Isolando-se uma
tnica camada de fosforo negro obtemos o fosforeno.

Um dos métodos de sintezagao do fosforo negro consiste em submeter o fésforo branco
e/ou o fosforo vermelho a altas pressoes, da ordem de 1,2 GPa para o alétropo branco
e 8 GPa para o vermelho. Outra técnica de obtencao, nao muito eficaz por produzir
amostras pequenas e utilizar elementos toxicos no processo, é através da dissolucao de
fosforo branco em uma solugao de bismuto, por vinte horas, & uma temperatura na ordem
de 400 K seguido por um resfriamento lento até a tempertura ambiente [17]. De posse

do foésforo negro, o fosforeno é obtido a partir da esfoliagao mecanica. Contudo, devido
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as camadas estarem fortemente ligadas, a técnica de esfoliacao é bem mais dificil de ser
aplicada no fésforo negro do que, por exemplo, no grafite. As amostras obtidas a partir da
esfoliacao sao de boa qualidade e ideais para pesquisas basicas, porém nao sao adequadas
ainda para a producao em larga escala que necessita a industria eletronica, isto porque a
amostra acaba se degradando devido a oxidagao (a qual pode ser evitada envolvedo-a em
algum material inerte).

Como pode ser visto na Figura 1.3, o fosforeno possui uma estrutura hexagonal en-
rugada, o que lhe assegura propriedades mecanicas bastante caracteristicas como a razao
de Poisson negativa ao longo da direcao z quando a compressao, ou tensao, ocorrem ao
longo da direcao x, culminando assim no crescimento da amostra na direcao transversal

quando tensionada na referida direc¢ao [17].

Figura 1.3 — Estrutura cristalina do fosforo negro, em (a) para uma monocamada e em

(b) para trés camadas empilhadas [18].

Conforme ji mencionado, a distribuigao eletronica do fosforo é [Ne] 3s23p3. Nesse caso,
os elétrons do cerce do gas Neodnio nao participam das ligagoes quimicas, por se tratar de
um gas nobre e estarem fortemente ligados ao niicleo. Assim, os dez elétrons em 1s?2s22p°
nao contribuem para o transporte eletronico. Ja os cinco elétrons presentes na camada de
valéncia, 3s23p3, sao os responséveis por constituir as ligacoes que culminam nas formas
cristalinas do fosforo. Os elétrons mais externos, 3p%, junto a um elétron da camada 3s
formam uma hibridizacao do tipo sp®. De acordo com a Figura 1.4 (b), trés desses orbitais
hibridos constituem ligacoes interplanares, enquanto cada dtamo de fosforo possui apenas
dois elétrons de valéncia, conforme ilustra a Figura 1.4 (c).

A estrutura de bandas do fésforo negro exibe um gap direto no intervalo de 0,3 eV
(bulk) até 2,0 eV (monocamada). O fato de o gap ser direto para qualquer nimero de
camadas facilita a fabricacao de dispositivos eletronicos estaveis (jA que se pode usar

mais camadas ao invés de apenas uma); diferente de outros dicalcogenetos de metais de
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transigdo como o disseleneto de tungsténio (WSsy) que apresenta um transicao de gap
direto para indireto & medida que aumentamos o numero de camadas. Além disto, o
vasto intervalo de gap possiveis, dependendo do nimero de camadas, torna o fosforo

negro promissor no ramo da optoeletronica.

—
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Figura 1.4 - Em (a) temos a visao superior da rede cristalina do fosforeno com as dire¢des
zigzag e armchair indicadas. Em (b) temos a visdo lateral da mesma estrutura com os
orbitais de valéncia indicados em amarelo. Por fim, em (c¢) temos novamente a visao
lateral da estrutura, a mesma mostrada em (b), porém agora estao indicados os pares de

elétrons restantes em cada atomo de fosforo.

Outro fato interessante é que o fésforo negro é um material anisotropico. Tal aniso-
tropia faz com que ele apresente diferentes massas efetivas para elétrons e buracos em
diferentes direcoes: sendo maior na direcao zigzag e menor na armchair; o que justifica
o transporte eletronico ser mais favoravel ao longo desta ultima [17]. Para justificar essa
afirmacao é preciso lembrar que a mobilidade eletronica dos portadores de carga é definida
como o coeficiente de proporcionalidade entre a velocidade de deriva dos portadores e o
campo elétrico aplicado (no regime linear). No modelo de Drude!, para condugao elétrica

nos materias, tém-se

qr
= 1.1

K Mef (1)

onde p é a mobilidade elétrica, g ¢ a carga dos portadores (¢ = —1,6-107'? para elétrons),

mes ¢ a massa efetiva dos portadores e 7 o tempo de espalhamento que ¢, basicamente,

o intervalo de tempo médio decorrido entre dois espalhamentos (colisoes) do elétron com

4Tal modelo baseia-se na aplicacio da teoria cinética aos elétrons num solido a fim de explicar a
condugao elétrica no material. Nele, supoe-se que o material contém ions positivos iméveis e um "gas de
elétrons"classicos, que ndo interagem entre si, e que possuem uma certa densidade, donde o movimento
de cada um se encontra amortecido por uma forca de friccdo produto das colisdes dos elétrons com o0s

ions positivos, caracterizada por um tempo de relaxamento.
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impurezas no material. Disto decorre também que um alto valor de mobilidade, para uma
dada massa efetiva, implica em um alto grau de pureza da amostra.

Constata-se que para que um material seja vidvel em aplicagoes tecnologicas, é neces-
sario que haja um padrao na sua qualidade de pureza. Uma das maneiras que dispomos
para se verificar a pureza de um material é mediante a confirmacao da existéncia de efei-
tos quanticos. Por exemplo, a aplicagao de um campo magnético em um gas de elétrons
bidimensional leva a formacgao dos chamados niveis de Landau, que ja foram observa-
dos experimentalmente intimeras vezes através da presenca de oscilacoes de Shubnikov-de
Haas e do efeito Hall quantico. Para que os niveis de Landau sejam observados é neces-
sario que uB >> 1, onde B representa a intensidade do campo magnético aplicado no
material. Tal condicao vem do fato de que os niveis de Landau estao associados, semiclas-
sicamente, a presenca de Orbitas eletronicas circulares, a qual decorre somente quando o
livre caminho médio é muito maior que o raio ciclotronico. Por esse motivo, tais efeitos
sao tao facilmente marcarados por desordem na amostra.

Outra consequéncia da anisotropia é a presenca de dicroismo, isto é, a luz é absorvida
em taxas diferentes dependendo da direcao de polarizacao da luz incidente. Ao incidir, por
exemplo, um feixe de luz perpendicular & amostra e com polarizagao ao logo da direcao
armchair, a absorcdo é maior para feixes com frequéncias proximas a largura do gap de
energia da estrutura de bandas [19].

Devido a baixa condutividade térmica e a alta condutividade elétrica, que tanto o fos-
foro negro quanto o fosforeno apresentam a temperatura ambiente, outro ramo em que este
material se apresenta promissor é em aplicagoes termoelétricas, tais como coolers termo-
elétricos ou geradores. Por conta da anisotropia do mateiral tais caracterisiticas também
dependem da direcao, para se ter um exemplo a condutividade térmica no fosforeno é

maior ao longo da dire¢do zigzag [17], conforme ilustra a Figura 1.5.

Figura 1.5 — Estrutura cristalina do fosforeno com as indicagoes das direcoes favoréveis

ao transporte de elétrons e de calor.



1.4. ORGANIZACAO DO TRABALHO 7

As propriedades supracitadas como, por exemplo, a alta mobilidade eletronica e a
mudanca no gap com o nimero de camadas, fazem do fosforeno uma estrutura de alto

interesse académico e, portanto, tema central deste trabalho.

1.4 Organizacgao do trabalho

O restante do trabalho est4 organizado como se segue:

No Capitulo 2, serd apresentado o modelo tedrico a ser utilizado no trabalho. Obtere-
mos inicialmente, a partir do modelo tight-binding, o Hamiltoniano que descreve a fisica
no fosforeno. Em seguida, dentro do regime de duas bandas, desenvolveremos o modelo
continuo e, logo apos, o modelo de massa efetiva para o fosforeno.

No Capitulo 3, partindo do modelo de massa efetiva, descrito no capitulo anterior,
calcularemos os autoestados do Hamiltoniano com quebra de simetria de translagao ao
longo de uma das direcoes considerando ou nao a presenca de um campo magnético
uniforme no sistema. Logo apods, estudaremos o problema de tunelamento em uma barreira
magnética e estenderemos o para o caso de uma superrede de barreiras magnéticas através
da técnica chamada de matriz de transferéncia.

No Capitulo 4, investigaremos o papel da anisotropia do material nas propriedades de
transporte, apresentado os resultados das probabilidades de transmissao e reflexao para
diferentes orientacoes das barreiras magnéticas para multicamadas de fésforo negro e para
diferentes direcdes de propagacao do elétron na estrutura.

Por fim, no Capitulo 5, apresentaremos uma sintese do trabalho e algumas perspecti-

vas.



Modelo Tebdrico

Nanoestruturas bidimensionais como o grafeno e fosforeno sao geralmente estudadas
através de um numero limitado de modelos, tais como: o k - p, o tight-binding e outros
métodos baseados em calculos ab-initio'. Os métodos baseados no modelo k - p possuem
a vantagem de gerarem resultados rapidamente e sem um grande aparato computacional;
entretanto, a simplicidade do modelo faz com que o grau de exatidao dos resultados
obtidos possa nao ser conveniente para o andlise de certas propriedades eletrénicas do
material. Por outro lado, métodos baseados em calculos ab-initio sao bastante eficazes
na descricao de propriedades eletronicas mas, em contrapartida, é necessario dispor de
muito tempo e de grande poder computacional para a extragao de tais resultados; o que
acarreta, dependendo da situacao, em desvantagem. Por fim, um intermediario entre os
dois modelos supracitados ¢ o tight-binding, pelo o qual obtemos uma descricao adaqueda
das propriedades eletronicas de uma determinada estrutura em um tempo habil e sem a
exigéncia de grande poder computacional.

O estudo realizado neste trabalho foi desenvolvido mediante o uso do modelo tight-
binding. Tal escolha se deu, principalmente, por causa do éxito demonstrado por esse
modelo na descri¢ao das propriedades eletronicas e de transporte eletronico de nanoestru-
turas de fosforeno, como pode ser consultado em publicagbes recentes |27, 29, 30, 31].

Neste capitulo, temos como objetivo apresentar o modelo tight-binding?. Obteremos, a
partir de tal modelo, o Hamiltoniano que descreve o comportamento de elétrons e buracos
no fosforeno; o qual resulta em um espectro de energia com quatro bandas. Logo apos,
dentro do regime de duas bandas, faremos uma aproximagao em torno do ponto I' (k = 0),

conhecida como aproximagao do continuo (ou aproximagao de longos comprimentos de

10s calculos ab-initio sdo métodos da quimica computacional baseados em diferentes métodos de qui-
mica quintica que possuem como intento resolver a equagao de Schrédinger associada a um Hamiltoniano
molecular. Basicamente, chamamos de métodos ab-initio os métodos que nao possuem em suas equacoes
parametros empiricos; sendo derivados diretamente de principios teéricos, nao incluindo, portanto, dados
experimentais. E importante ressaltar que isto ndo implica que tais métodos nos fornecam a solucio

exata da equacao; as solucoes obtidas sao sempre respostas aproximadas da mecanica quantica.
2Para maiores detalhes sobre o modelo tight-binding no formalismo de segunda quantizacio consulte

a referéncia [32].
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onda), onde tomaremos apenas termos quadraticos em k. Por fim, utilizando o modelo

de duas bandas, descreveremos o modelo de massa efetiva para o fosforeno.

2.1 O modelo tight-binding para o fosforeno

Para uma descricao adequada das propriedades eletronicas do fosforeno a partir do
modelo tight-binding precisamos, inicialmente, conhecer sua estrutura cristalina, os para-

metros estruturais e a composicao orbital das bandas de energia.

2.1.1 Estrutura cristalina

No capitulo 1, foi feita uma breve discussao acerca da estrutura cristalina do fosfo-
reno. Entretanto, nesta subsecao, descreveremos de maneira aprofundada as principais
caracteristicas que devem ser levadas em consideragao no desenvolvimento do modelo
tight-binding para o fosforeno.

A Figura 2.1 apresenta a estrutura cristalina do fosforeno vista a partir de duas pers-
pectivas diferentes. Na Figura 2.1 (a), vemos a estrutura enrrugada do fosforeno de uma
perspectiva lateral, de perfil. J& a Figura 2.1 (b) mostra a mesma estrutura vista de cima,
isto é, ao longo da direcio z. E interessante notar, ainda na Figura 2.1 (b), o aspecto
"favo de mel" que a rede apresenta; semelhante a do grafeno, o que justifica o fato de o
fosforeno ser tratado como um material bidimensional cuja a célula unitaria, destacada
na figura por um retangulo azul, contém quatro sitios atomicos (ou subredes do cristal)
denominados de A, B, C e D.

(@

()

Figura 2.1 — Estrutura cristalina do fosforeno apresentada em diferentes perspectivas. Em
(a) é mostrada uma visdo lateral da estrutura enrrugada do fosforeno; ainda na mesma
figura temos a orientagao dos eixos coordenados. Em (b), temos uma visao superior da
mesma rede. Nessa figura, também foi destacada, através de um retangulo azul, a célula
unitaria, assim como as quatro subredes denominadas de A, B, C e D. Em (c) destacam-se

as distancias entre os atomos e em (d) os angulos de ligagao.
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As Figuras 2.1 (c) e (d) destacam os parametros estruturais de interesse: as distancias
entre os atomos e os angulos de ligacao, respectivamente. E importante ressaltar que os
eixos coordenados e o parametros expressos nessas figuras serao os utilizados nos célculos

que seguirao.

2.1.2 Composicao orbital das bandas de energia

A Figura 2.2 ilustra a composicao orbital das bandas de energia do fosforeno no re-
gime de baixas energias, proximas a energia de Fermi, onde vale o modelo tight-binding.
Ainda na mesma figura, mais a direita, é apresentado também a densidade de estados
correspondentes. Observa-se que proximo aos pontos X e Y os orbitais p, (linha azul) e
py (linha verde) possuem contribuictes relevantes, entretanto, & medida que nos aproxi-

mamos do ponto I' (k = 0), apenas o orbital p, (linha vermelha) possui uma contribuigao

significativa?.
)
s
<
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Figura 2.2 — Contribuigao dos orbitais p, (linha azul), p, (linha verde) e p, (linha verme-
lha), no regime de baixas energias, proximas ao nivel de Fermi, para as bandas de energia
de uma monocamada de fésforo negro. O painel do lado direito mostra a densidade de

estados correspondentes.

Neste trabalho, assim como em outros existentes na literatura, a descricao das pro-
priedades eletrénicas do fosforeno no regime de energias proximas ao nivel de Fermi seré

feita a partir do modelo continuo, o qual vale nas proximidades do ponto I' (k = 0). Por-

3E importante salientar que embora a contribuicio do orbital p, seja a mais significativa préximo ao
ponto I', as contribui¢des dos outros dois orbitais, p, e py, ndo podem ser completamente desprezadas se
quisermos uma descricdo mais precisa. Contudo, por simplicidade, tomaremos apenas as contribui¢oes
do orbital p, ao longo deste trabalho. Tal aproximacao tém se mostrado bastante eficaz na descricao das

propriedades eletronicas do fosforeno no regime de baixas energias [27, 29, 30, 31].
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tanto, na descricao do modelo tight-binding que comecaremos a desenvolver na proxima
subsecao, consideraremos apenas as contribui¢oes dos orbitais p, (que sdo as de maior

relevancia proximas a este ponto); similar ao que é feito na descri¢cao do grafeno.

2.1.3 Hamiltoniano no modelo tight-binding

O Hamiltoniano tight-binding, no formalismo de segunda quantizacao, que descreve o
comportamento de elétrons e buracos em uma monocamada de fosforo negro (fosforeno)

é definido como uma soma sobre todos os sitios da rede cristalina, na forma

HTB = Zsmi -+ Z tijOé;rOéj, (21)
Z (i)

onde g; é a energia do elétron no i-ésimo sitio (também denominada energia on-site)
T

)
n; = a,a; ¢ o operador nimero (isto ¢, nos fornece o nimero de elétrons no i-ésimo sitio)
T

e t;; € o acoplamento entre os sitios i e j (ou parametro de hopping). Os operadores a,

e a; 820, na respectiva ordem, os operadores de criacao e aniquilacao e tem como funcao
criar e aniquilar estados associados a um elétron no i-ésimo sitio®.

O primeiro termo da Eq. (2.1), que é a parte do Hamiltoniano correspondente as
energias em cada sitio atomico (energias on-site) da estrutura cristalina, pode ser reescrito,

convenientemente, na forma
HOS = Z €n; = Z <6ACLZCL1‘ + EBbzbi + ECCZ‘Lci + EDdIdz> s (22)
i i

onde €,, €g, €c € €p Sa0, respectivamente, as energias on-site das subredes A, B, C e D,

ilustradas na figura 2.1 (b). J4 os operadores de criacdo e aniquilacio (o} e a;), foram

5. Desse modo, o operador a! (a;)

7

renomeados de acordo com a subrede em que atuam

cria (aniquila) um elétron na subrede A, enquanto o operador b} (b;) cria (aniquila) um
T

elétron na subrede B; o mesmo valendo para os operadores ¢! (¢;) e d! (d;) que atuam nas
subredes C e D, respectivamente.
Para uma descricao apropriada do sistema iremos considerar o modelo de cinco hop-

pings® (ty, to, t3, t4 € t5), indicados na Figura 2.3. Os hoppings t; e t3 sio os parametros

4Certamente, nenhuma particula é criada ou aniquilada no sistema fisico, isto se trata apenas de uma

interpretacdo para a ocupac¢ao de uma particula em um dado estado.
T

®Neste trabalho, adotaremos a seguinte convengao: ) («;) refere-se ao operador de criagio (aniqui-

lagdo) de um elétron no i-ésimo sitio atomico de uma subrede arbitréaria, enquanto ozzT (a;), blT (b;), cz ()
e d;r (d;) referem-se aos operador de criagao (aniquilagdo), também no i-ésimo sitio atémico, somente das

subredes aos quais estao associados.
bCertas referéncias, consulte por exemplo [27], realizam essa descri¢do utilizando um modelo com um

numero maior de hoppings, entretanto, para os propositos desse trabalho, o modelo de cinco hoppings
serd suficiente. Ambos os modelos fornecem resultados qualitativos semelhantes, sendo a diferenca entre
eles, basicamente, a maior precisao nos valores dos parametros de rede quando o modelo com um maior

nimero de hoppings é considerado.
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de acoplamento dos sitios A e B, enquanto t, e t5 estdo associados aos sitios A e C, e 14
aos sitios A e D. Além disso, vale salientar que t; e t5 sdo hoppings de primeiros vizinhos,

o parametro t4 de segundos vizinhos e, por fim, t3 e t5 hoppings de terceiros vizinhos.

() - - (b) D . D
> X X > 5, @§°
B
h 1s 61 (5‘3

Figura 2.3 — Retratagao dos parametros de hopping em (a) e os respectivos vetores de
rede em (b).

Desse modo, as somatorias que surgem na Eq. (2.1) serdo realizadas levando em conta
apenas os hoppings citados acima. Além disso, tal equacao pode ser reescrita, de modo

mais favoravel, na forma
Hrs = Hos + > My (2.3)
2%
(i#4)
comi,j = A, B, CeD. Os termos H;; sao tais que para¢ = A e j =B, Ce D, por

exemplo, tém-se

HAB = Z tlainbn + Z tgaln,bn/, (24)
HAC = Ztgajncn + Z t5ajn,cn/, (25)
Hap = Y _ taal,d,. (2.6)

O termo Hap foi escrito desse modo pois estamos considerando que um elétron ani-
quilado no sitio B possa ser criado no sitio A onde, nesta transicao, estdo associados os
parametros t; e t3. JA Hac, de modo semelhante, foi concebido com a ideia de que um
elétron destruido no sitio C possa ser criado no sitio A e a esta transicao estao associados
os hoppings ty e t5; idem para um elétron aniquilado no sitio D, que pode ser criado no
sitio A através de 4.

Com o intento de obter a relacao de dispersao do fosforeno desenvolveremos os termos:

Hag, Hac € Hap no espaco de Fourier. Para isso, definimos as transformadas de Fourier
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para os operadores de aniquilagao e criagao na forma

1 )
apy = \/—_ Z eRRm e (2.7)
of = \/_ Z emkRmqgl (2.8)

onde k = (ky, ky,0) e ap(al) = am(al,), bm(bl)), cm(cl,) e dpn(dl,). De antemao ja assumi-
mos, por simplicidade, que N = Ny = Ng = N¢ = Np, com N; sendo o ntimero de sitios
da subrede j = A, B, C e D. Assim, aplicando as transformadas de Fourier supracitadas
nas Eq. (2.4), (2.5) e (2.6), obtemos

1 . "y
o= f T ) 4 L 55 ), o
m,n kk’ m’,n' kk’
1 - "y . g
HAC — N Z Z (t2e—2k~Rmelk ~Rn > + <t56—lk'Rm/ e’Lk 'Rn’ al"'{ck/) , (210)
m,n kk’ m’,n’ kk’
1
Hap =205 (t ~ikRon oK R g g ) (2.11)
m,n kk’

Entranto, é costume definir: R,, — R, = 4, com §; sendo os vetores de rede da
subrede A, isto é, vetores que ligam a subrede A, mediante o parametro estrutural d,
com [ = 1,2,3 e 4, ao sitio atémico da subrede s, com s = B, C e D. Tais vetores
sao obtidos através da geometria da rede cristalina, mostrada na Figura 2.3, e possuem

componentes no plano xy dadas por

07 = dy sen(ay /2)& — dy cos(ay/2)7,

0% = —dysen(a, /2)& — d; cos(ay/2)9,

02 = dysen(ay/2)& + [dy cos(ay /2) + 2ds cos(B)] 9,
0} = —dysen(ay/2)@ + [dy cos(ay/2) + 2dy cos(B)] G, 2.15
6¢ = d, cos(B)9, 2.16

(2.12)
(2.13)
(2.14)
(2.15)
(2.16)
05 = [—2d, cos(a/2) — dy cos(B)] 9, (2.17)
(2.18)
(2.19)
(2.20)
(2.21)

2.13
2.14

07 = dysen(ay/2)& + [dy cos(ay /2) + dy cos 5] 9, 2.18
07 = —dysen(ay/2)& + [dy cos(ay/2) + dy cos 3] 9, 2.19
0P = dysen(ay/2)& — [dy cos(ay/2) + dy cos 8] 4, 2.20
0 = —dysen(ay/2)& — [dy cos(ay/2) + do cos 3] 9, 2.21

onde d; é a distancia entre as subredes A e B e/ou entre as subredes C e D, conforme
ilustra a Figura 2.1 (¢). Ja ds é a distancia entre as subredes A e C e/ou entre as subredes
B e D. Os valores numericos dos parametros supracitados foram obtidos via modelos

ab-initio e estdao expressos na Tabela 2.1 [33].
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Tabela 2.1: Valores ntimericos dos parametros estruturais e dos hoppings para o fosforeno.

Tais parametros foram obtidos através de modelos ab-initio [33].

Parametros de rede | Hoppings

dy =2,22 A t1 = —1,220 eV
dy=2,24 A ty = —3,665 eV
o = 96,5° t3 = —0,205 eV
o = 101,9° ty = —0,105 eV
B =172° ts = —0,055 eV

Utilizando a expressao,

—ik-Rm

e

K R o—iked} o —ilk—k) R (2.22)

nas Eq. (2.9), (2.10) e (2.11) obtemos, respectivamente,

1 (k). k6B k8P
HAB:NZZtle (k—k')-Rn (e kol 1 e k‘s?)altbk/

n kk'

1 —i(k—K")- , _i.B _Z’-B
+szt3e (k)R (e k05 e k54>a11bk/, (2.23)

n kk

1 i(k—K). ik.6C
HAC :sztge (k—k')Rp (6 kdl)a;r{ck/

1 —i(k—k")R,/ ( —ik-6F
e 0D e IR () gy (2.24)

1 , / , , . .
Hap = ~ ;§t4e—z(k—k).Rﬂ, <6—zk.5]13 1 oeikd) | —ikd] e—zkﬁf) alde,  (2.25)

donde, usando a relagao:

% eI (2.26)
vem, ’
Has = Y Usn(k)albe, (2.27)
k
Hac = > Unc(k)aka, (2.28)
k

Hap = Y Uan(K)aldy, (2.29)
k
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onde os fatores Uy ;(k), com j = B, C e D, sao dados por
Urp(k) = [tl < —ik 8P | e—zkﬁ?) 1ty ( —ik-6f e—zk.agﬂ
= 2ty cos [k:xdl sen <%>} exp [—z’kydl cos (%)} +

+ 2t3 cos [kzxdl sen (%)] exp [zk‘ [d; cos < 5 ) + 2d, Cos(ﬁ)] : (2.30)

Urc(k) = [t2 <€_ik'5?> +t5 <€_ik'55>}

=ty exp [ik,ds cos (5)] + t5 exp {—ik [le cos ( 5 ) + dy cos (ﬁ)} } , - (2.31)

Z/{AD (k) =1, ( —ik-6D + e—zk 8D + e—zkﬁ + —zk-5£>
= 4t4 cos [kxdl sen (%)} coS {k [dl cos ( 5 ) + dy COS(B)} } (2.32)
Jaa Eq. (2.2), apos a transformada de Fourier nos operadores de cria¢do e aniquilagao,

Hos = €a Z a,zak +eB Z b;bk + ec Z chk +éep Z d;dk. (2.33)
k k k k

Os termos restantes, com origem nas outras subredes, H;; do Hamiltoniano, Eq. (2.3),

torna-se

podem ser obtidos mediante o uso das simetrias da rede, conforme faremos posteriormente.

Assim, o Hamiltoniano total pode ser escrito como

Hre :Z (eAaL +UBA(k)bL —i—Z/{CA( )Ck —l-Z/{DA d ) ap +
k
> (Unn(k)al + enb] + Uon (K)c] + Upn(k)d}) be +
k
> (tro)af + Uso(k)E] + o) + Upe(k)dl) o +
k
3 (uAD(k)a,Q + Usp (k)DL + Uop (K)cl, + epd] ) dy. (2.34)
k

A equacao de Schrodinger independente do tempo, dada por Hyp |V) = E|U), assume

> M) Z E(k) [¥,), (2.35)

a forma

onde definimos

MHrp =Y Hi (2.36)
k

no qual H; é o termo da somatoria acima para um dado valor de k. J4 o vetor de estado
no espaco dos momentos ¢ obtido mediante o uso do operador criacao juntamente com

vetor de onda k partindo do estado de vacuo em um sitio da rede cristalina, isto é

W) = (paaf + ¢pbl + dccl + dpdy) |0) (2.37)
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onde |0) é o estado de vacuo do espago de Fock e as fungoes ¢, ¢p, dc € ¢p representam,
respectivamente, as amplitudes de probabilidade de um elétron, com vetor de onda k, ser
encontrado em algum dos sitios das subredes A, B, C e D.

Aplicando as Eq. (2.34) e (2.37) na Eq. (2.35) obtemos, para um dado k, as relagoes:

eapa +Uas(k)gp + Uap(k)pp + Urc(k)dc = Erpa, (2.38)
Upa(k)pa + esdn + Upp(k)op + Upc(k)dc = Epd, (2.39)
Upa(k)pa + Ups(k)ps + endp + Unc(k)dpc = Erop, (2.40)
Uca(k)da + Ucs(k)¢p + Uep (k)dp + ccdc = Erdc, (2.41)

onde usamos o fato de um estado de vacuo satisfazer: oy |0) = 0, e as relagbes de anti-
comutagao para férmions (elétrons), dadas por: {ax, v} =0 e ozk.,y,i, = ik 00y, COM
a,y=a,b,ced.

Escrevendo as Eq. (2.38), (2.39), (2.40) e (2.41) em forma matricial: H;, V), = Ep Uy,

obtemos

€A Uas(k) Uap(k) Uac(k) A

Hy, = Uaa(k) e Unn(k) Uno(k) e w= || (2.42)
UDA(k) uDB(k) €D UDc(k) ®p
Uca(k) Ucp(k) Ucp(k)  ec bc

Entretanto, observando a Figura 2.1 (b), vemos que existe uma equivaléncia entre os
sitios A e D, e também entre os sitios B e C. Tais simetrias na rede cristalina do fosforeno
nos permitem determinar os parametros U;;(k), com i # j e i # A, em termos dos ja
conhecidos Uy ;(k), com j = B, C e D, dados pelas expressoes (2.30), (2.31) e (2.32),
mediante as seguintes trocas: C — B e D — A. Assim, temos as seguintes relagoes:
Upp (k) = Uca(k), Upc(k) = Unp(k) e Upc(k) = Uap (k).

Adicionalmente, da defini¢do de H;; decorre que U;; = Uj;, para i,j = A, B, Ce D.

Logo, a matriz H;, expressa na Eq. (2.42) pode ser reescrita na forma

ex Usp(k) Usp(k) Uno(k)
Usp(k)* e Uac(k)* Uap(k)
Usp (k) Unc(k) ep  Usp(k)
Urc(k)® Uap(k) Uss(k)"  ec

Hy = (2.43)

O fato de termos separado a rede cristalina do fosforeno em quatro subredes (A, B,
C e D) faz com que a célula unitaria tenha quatro atomos. Disto, decorre um modelo de
quatro bandas: duas de baixa energia (proximas ao nivel de Fermi) e duas de alta energia.
Tais bandas estao expressas na Figura 2.4, onde cada curva corresponde a uma dessas

referidas bandas.
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Energia (eV)

S X r Y S

Figura 2.4 — Estrutura de bandas do fosforeno na regiao préoxima ao centro da zona de

Brillouin (ponto T').

Considerando, na Eq. (2.43), e = eg = ec = €p = €, ficamos com’

€ Uap Uap Uac\ [oa A
Urg €  Uxe Uap o8 _E o8 ’ (2.44)
Usp Urac € Uas ®p ®p
Ure Uap Urg € ¢c dc

de onde podemos explorar a equivaléncia dos sitios A e D, e dos sitios B e C, de modo
a obter um modelo reduzido de duas bandas. Em termos matematicos, reduziremos a
matriz quadrada de quarta ordem, Eq. (2.44), em duas matrizes quadradas de segunda,

ordem. Para isso, faremos uso da seguinte transformacao unitaria:

| (25)

onde 1 é a matriz identidade quadrada. Através da transformacao U, o novo Hamiltoniano

fica escrito na forma

e+Usp Uap +Uac 0 0
Uz X 0 0
Utp, U = | HAm T HRe et U , (2.46)
0 0 e —Uap Uap —Uac
0 0 Uiy —Uie  €—Unp
enquanto as novas autofuncgoes sao dadas por
oA + ¢p
1
U%:——%+%, (2.47)
V2 | ¢a — ¢p
B — ¢c

"Note que essa suposicdo é plausivel, uma vez que todos os 4tomos que constituem a célula unitaria
sao atomos de fosforo.
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onde, por conveniéncia, definiremos

+ _ L ¢A + ¢D
Y= (qu + qbc)’ (248)

~ 1 [éa—09p
U =— : 2.49
V2 <¢B ~ ¢C> 249

Desse modo, através da transformacao unitaria U, a Eq. (2.44) toma a forma

e+Usp Uap+Uac 0 0 ®a+ ép ®a+ op

Uig+ULYe  e+Uap 0 0 oB + ¢c _E o+ oc

0 0 € —Uap Uap —Uac | | ¢4 — ¢p A — ¢p

0 0 Uyg —Uye €—Uap ¢ — ¢c B — ¢c
(2.50)

A matriz superior, que surge na Eq. (2.50), dada por

U U U
Hsuperior - i+ AD A HMac s (251)
uAB + uj&c €+ Z/{AD

estd relacionada com as energias mais baixas, ou seja, as duas bandas préximas do gap,
Figura 2.4. Além disto, a esse Hamiltoniano corresponde a autofungio ¥}, definida na Eq.
(2.48). Os autovalores, ou seja, as energias, podem ser calculadas através do determinante

(equacao de autovalores):

Usp—E U U
€ + UAD AB THUac | _ 0, (2.52)
Uig +UKe €e+Urp —E
o que nos fornece a seguinte relacao de dispersao
BP0 (k) = € 4 Upp (k) £ [Unp (k) + Unc (k)] (2.53)

Por outro lado, a matriz inferior, que surge também da Eq. (2.50), dada por
-U Urp — U
Hinferior - i A]i AB AC y (254)
Uy —Usc €=U

estd associada as energias mais altas, ou seja, as duas bandas mais distantes do gap.
A autofuncao desse Hamiltoniano é W, , definida na Eq. (2.49). Ja os autovalores sdo

calculados através do determinante

—Usp —E Ung—U
€ ) AD ) AB AC | 0, (2'55)
Uip —Uie e —Usp —E
o que nos fornece a seguinte relacao de dispersao
Eer(k) = € — Unp (k) £ |[Uap (k) — Unc(k)]. (2.56)

E importante salientar que o modelo de duas bandas, ao qual nos referiremos ao longo
deste trabalho, ¢ o regime de quando consideramos apenas Hgyperior, OU seja, quando

levamos em conta apenas as duas bandas mais proximas ao gap.
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2.2 Modelo continuo

Conforme mencionado no Capitulo 1, o fosforeno é um semicondutor que apresenta
gap direto relativamente pequeno, da ordem de 2,0 eV. Por outro lado, a energia térmica
associada a temperatura ambiente é da ordem de Eampiente = kB Tambiente =~ 1/40 €V,
onde kg é a constante de Bolzmann e T, piente = 295K aproximadamente. Portanto, é
esperado que o fosforeno, quando em seu estado natural (isto é, ndo dopado), comporte-se
como um isolante quando submetido a temperaturas da ordem da temperatura ambiente
(~ 300 K). Do exposto, decorre que o nivel de Fermi desse material se localiza na regido
do gap, implicando assim em uma banda de valéncia completamente preenchida e em uma

banda de condugao desocupada, conforme ilustrado na Figura 2.5.

>

Banda de condugdo

---------------- EF (Nivel de Fermi)

Energia (eV)

Banda de valéncia

X = I > Y

Figura 2.5 — Esboco da dispersao de baixas energias do fosforeno. O continuo de estados

azuis (vermelhos) representam buracos (elétrons).

Contudo, a medida que aumentamos a temperatura do material (acarretando, assim,
em uma maior agitagdo térmica das particulas) proporcionamos ao sistema um aumento
na probabilidade de que os elétrons presentes na banda de valéncia passem a integrar a
banda de condugao, diminuindo o caréater isolante do material. Infelizmente, embora o
aumento da temperatura seja eficaz em induzir um excesso de portadores de cargas na
banda de condugao (e um excesso de buracos na banda de valéncia), tal método é pouco
convencional para fins de aplicacao industrial, uma vez que espera-se que dispositivos
eletronicos fabricados a partir do fosforeno operem em temperatura ambiente.

Um outro mecanismo eficaz em induzir um excesso de portadores de carga é a dopagem,
que consiste na adicao de impurezas quimicas elementares na amostra, possibilitando um
maior controle das propriedades eletréonicas do material. Uma amostra dopada com uma
impureza doadora (tipo N) apresenta, majoritariamente, elétrons como portadores de
carga elétrica (sendo os buracos minoritarios). Por outro lado, uma amostrada dopada
com uma impureza aceitadora (tipo P) apresenta buracos como portadores majoritarios
de carga elétrica (sendo os elétrons minoritarios), conforme esquematizado nas Figuras

2.6 (a) e (b).
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Dopagem com impureza tipo N Dopagem com impureza tipo P
(@) (b)

Banda de condugio
(BO)

Banda de condugdo
(BO)

Energia (eV)

Banda de valéncia (BV) Banda de valéncia (BV)

X i b § X I Y

Figura 2.6 — Esboco da dispersao de baixas energias do fosforeno quando dopado com

uma impureza tipo N em (a) e uma impureza tipo P em (b).

Embora os dois tipos de dopagem supracitados culminem em diferentes propriedades
eletronicas para a amostra; em ambos os casos, as concentragoes de elétron e/ou buracos
induzidos em laboratério possuem energias proximas a energia do gap, conforme ilustrado
na Figuras 2.6 (a) e (b). Dessa maneira, tais cargas induzidas s6 podem apresentar
comprimentos de onda dentro de uma faixa delimitada pelos valores de k correspondentes
ao invervalo de energias. Entretanto, ainda da Figura 2.6, podemos ver que o topo da
banda de valéncia e o fundo da banda de conducao estao localizados no centro da zona
de Brillouin, no denominado ponto I', cuja os valores de k sao proximos de zero, o que
implica que esses portadores de carga induzidos estao associados a grandes comprimentos
de onda. Por isso a importancia do estudo do comportamento de elétrons e buracos no
regime de longos comprimentos de onda.

Contudo, apenas amostras suficientemente grandes suportam excitacoes provenientes
de comprimentos de onda largos. Assim, é importante salientar que a descricao que desen-
volveremos nessa subsecao so é valida no regime de k pequeno (ou grandes valores de \) e
quando as amostras sao suficientemente grandes. Por outro lado, grandes amostras apre-
sentam um enorme ntmero de sitios atomicos, fazendo assim com que a carater discreto
da estrura seja substituido por um continuo de atomos. Por esse motivo, a aproximacao
de longos comprimentos de onda é, por vezes, chamada de aproximagao do continuo (ou
modelo continuo).

Doravante, trabalharemos sempre no regime do modelo de duas bandas, isto é, sempre
levando em consideragdo a matriz Hgyperior, fornecida na Eq. (2.51), que a partir de agora
denominaremos apenas por matriz H. Nesse regime, consideramos apenas os valores de
energia proximos ao ponto I' (k = 0), o que nos permite fazer uma expansao em série de
Taylor para cada um dos elementos da matriz H em torno deste ponto. Realizando tal

expansao nos fatores de estrutura: Uyg Uxc € Upap, onde manteremos apenas os termos
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de até segunda ordem em k, e k,, obtemos

e [t (3)]+

(3

+ 2t5 cos [k d; sen < )] exp [zk [d; cos ( 5 ) + 2d, cos(ﬁ)]
+ t3) [dl sen (O;lﬂ k2

{t1 [dl cos ( )] + t3 [dl cos < ) + 2d5 cos (ﬁ)r} /{:5

+1 {2753 [dl cos ( 5 > + 2d5 cos (ﬁ)] 2t1d; cos (%) } k,, (2.57)

Unrp (k) = 2t cos [k d; sen

~2(t +1t3) — (0

Unc (k) = tyexp [ikydy cos (B)] + t5 exp { [le cos ( ) + dy cos (8 } }
~ (tg +t5) — {%2 [dy cos (B)]* + = [2dlcos( ) + dy cos ( r} k2

+1 {thQ cos (B) — ts [le coSs < ) + 2ds cos ( )} } (2.58)

Urp (k) = 4t4 cos [kxdl sen <%>} cos {k [dl cos ( 5 ) + do COS(B)} }
~ Aty — 2ty [dl sen (%)] k2 — 4ty [dl sen ( 5 ) + dy sen (ﬁ)r k;, (2.59)

de tal modo que

Uns (k) + Unc (K) &~ 6 + 7ok + vk + ixky, (2.60)
Uns (k)" + Unc (k)" & 0 + 1ok + v,k — ixky, (2.61)
Unp (k) ~ ug + n.k2 + k) (2.62)
onde,
ug = 4y, (2.63)
§ =ty+ts5+2(t +t3), (2.64)
— __ Oll 2
Ny = —214 [dl sen( 5 )] , (2.65)
2
ny = —2t4 [dl cos < 5 ) + ds cos (6)} : (2.66)
o 2
Yo = —(t1 +13) [dl sen (%)] ) (2.67)

Yy = —ti [dl COS (%)]2 — i3 [dl cos ( 5 ) + 2d; cos (ﬁ)r - t—2 dy cos (ﬁ)]Q

2
_ % [2d1 cos (O; ) + djy cos (ﬁ)] (2.68)
X = tady cos () + 2t [dl cos (%) + 2d, cos (/3)] — 2t1dq cos (%)

— t5 [le cos ( 5 ) + dy cos (5)] : (2.69)
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A Tabela 2.2 apresenta os valores nimericos dos parametros descritos acima.

Tabela 2.2: Valores numéricos dos parametros do modelo continuo.

Parametros

ug = —0,42 eV
§=0,76 eV

ne = 0,58 eV - A
ny =1,01 eV - A°
ve = 3,93 eV - A
vy, = 3,83 eV - A’
x=5,25eV-A

Assim, substituindo as Eq. (2.60), (2.61) e (2.62) na Eq. (2.51), vem

:< wo + k2 + k> 5+%@+%%+W%>

2.70
0+ Vok? + v ky —ixk,  uo + kD 4 nyk (270

onde tomamos € = 0. A matriz acima, Eq. (2.70), é o Hamiltoniano do chamado modelo
continuo e descreve o comportamento de elétrons e buracos, em uma monocamada de
fosforo negro, no regime de longos comprimentos de onda e levando em conta apenas a
contribuicao de baixas energias, proximas ao nivel de Fermi. A relacdo de dispersao para

o modelo continuo pode ser obtida via o calculo do determinante abaixo

uo + ek + ks —E 0+ vkl 4 ki 4 ixk, 0 (2.71)
0+ Vok? + yykl —ixky  uo +noki+nkl—E ’
o qual fornece
Eﬂ@ww=m+m@+%@i¢®+%@+%@Y+ﬁ@ (2.72)

onde E, representa a energia da banda de condugao e E_ a energia da banda de valéncia,
ou seja, temos (+4) para elétrons e (—) para buracos. A relacdo de dispersao acima nos
mostra que, para baixos valores de k, a dispersao é linear (tipo Dirac) na direcao I' — Y
mas parabolica (tipo Schrodinger) na direcao I' — X, conforme mencionado na literatura
[20].
As autofungoes da Eq. (2.70) podem ser facilmente obtidas mediante a defini¢ao das
funcoes
e1 (ko ky) = uo + 0okl + nykl, (2.73)

2 (ko i) = ) (6 + k2 + 2k2) 4+ 32R2, (2.74)
onde esta tltima se deve ao fato de os elementos da diagonal secundéria da matriz (2.70)

poderem ser reescritos na forma

5+%@+%@i¢wf:¢w+%@+%@f+x%ﬁﬂ%:@@w@wﬂ% (2.75)
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COol1I

0, = arctg ( Xy ) : (2.76)

Desse modo, as Eq. (2.72) e Eq. (2.70) assumem, na respectiva ordem, as formas

Ei =& + £9, (277)

0
7—[_< e > (2.78)
Eg€ "k &1

Os autoestados da matriz (2.78), que possui autovalores dados pela Eq. (2.77), sdo

facilmente obtidos e dados por

1 (1
U = (e_wk>, (2.79)

1 (1
U= (_e_wk), (2.80)

ou, de modo mais geral,

1 1
Ygp, = — , 2.81
" V2 <>\e_wk> ’ ( )

onde A = +1, com sinal positivo (negativo) referindo-se a elétrons (buracos).

2.3 Modelo de massa efetiva

O modelo de massa efetiva, que serd de grande relavancia para esse trabalho, mostra-
se importante para o estudo das propriedades eletronicas de semicondutores, em especial
para o fosforeno que apresenta uma estrutura anisotropica.

Neste modelo, assumimos que um elétron que se encontra em uma rede cristalina
sob a acao de uma forca externa, causadas eventualmente por campos eletromagnéticos
aplicados, comporta-se como um elétron livre, porém, com uma massa modificada (ou
efetiva) a qual é inversamente proporcional a derivada segunda da energia com respeito

ao vetor de onda k [21], ou seja

h?

_ 2.82
O°E /0.0’ (2.82)

m*awg =

onde ko) ¢ a componente de k na direcao o(f3).
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Do modelo continuo, descrito na secao anterior, a relagao de dispersao para o fosforeno
é dada pela Eq. (2.72). Calculando a derivada segunda da energia com respeito a variavel

k., obtemos

aQEe(h)
k2

29 (54 3v%k2 + k%) [270ke (04 k2 + k)]

V O+ k2 k)" + 2R3 \/ (5 70k +2)” + y2k2]
(2.83)

=2, +

)

enquanto a derivada segunda com respeito a k, vale

2
O Ee(n) — o, + [2% (5 + 7k + ’Vykz%) + XQ} B [2% (5 + 7.k2 + ’Vykg) + XQ} ’?5
okz2 Y 2 3
Y \/(5 +Yuk + k2)” + X3k \/[(5 + vok2 + WykZ)Q + x%j]
(2.84)
Adotando o regime de pequenos valores para k, e k, obtemos, na respectiva ordem,
O"Ee(n)
~2Me V), 2.85
S~ 20 ) (285)
‘ O’E 2
e(h) X
~ 2 +9, 5. 2.86

Portanto, substituindo as expressoes das derivadas segundas da energia, Eq. (2.85) e

Eq. (2.86), na Eq. (2.82), obtemos as massas efetivas, dadas por

77:2
m, = ———, 2.87
3.+ 70) (250
2
mh = h—, (2.88)
2(77x - ’Y:r)
hZ
m; = , (2.89)
Yo 2(ny + vy + X2/29)
h2
mh = (2.90)

Y 2(773; — Yy — x?/26)
com e (h) para elétrons (buracos). Os valores nimericos das massas efetivas podem ser

encontrados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Valores ntimericos para as massas efetivas de elétrons e buracos [22]. A

constante mg é a massa de um elétron livre.

Massas efetivas
mo=9,1x 1073 kg

m;, = 0,846 my
m? = 1,140 mg
my, = 0,166 mg
mg = 0,182 my
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Nesta aproximacao, a dispersao do fosforeno fica dada por

Rk R2k2
E. = 0 LA 2.91
¢ 21.2 h2k2
hk
En = (ugp—98) + —= + —2. (2.92)

A Figura 2.7 apresenta um grafico da relacao de dispersao para o modelo de duas
bandas. A partir deste grafico podemos concluir que os trés modelos concordam, com
excelente precisao, para energias menores que 1 eV; o que mostra que, dependendo do
problema, o modelo continuo e o modelo de massa efetiva podem ser utilizados como uma

boa aproximagcao.

——  Tight-binding
U I — Continuo

------ Massa efetiva

X T | Y

Figura 2.7 — Estrutura de bandas do fosforeno no regime de baixas energias. As linhas
pretas e continuas representam a curva obtida via modelo fight-binding, as linhas azuis e
tracejadas foram obtidas via modelo continuo e, por fim, as linhas vermelhas e pontilhadas

a estrutura obtida a partir do modelo de massa efetiva.

Devido a grande simplicidade deste modelo o utilizaremos a fim de estudar tanto
o problema de tunelamento em uma barreira magnética, como também o problema de
superrede de barreiras magnéticas.

E importante ressaltar que embora tenhamos obtido o modelo de massa efeita con-
siderando a contribuicao de cinco hoppings, utilizaremos o modelo de dez hoppings para
a obtencao dos resultados. Isso se justifica pelo fato deste iltimo apresentar uma maior

precisao nos resultados.
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2.4 Massa efetiva para multicamadas

Conforme pode ser consultado na Ref. [26], o Hamiltoniano para o caso de N camadas
de fosforeno, na aproximacao do continuo, deve ser composto por N blocos de Hamilto-
nianos de tipo monocamada com os correspondentes coeficientes modificados. Portanto,
podemos escrever o Hamiltoniano para N camadas de fosforeno no regime de baixas ener-

gias, na aproximacao do continuo, como sendo

_ ( up 4 kS A+ k2 O™ 4 k2 + YTkE + ix”ky> (299

0" 4 ik + ypky —ix"k, ug + npk; 4+ nyk;

onde ug = up + Andap/, My = Nz + Aullap’ 5 My = Ny + AnYaprs 0" =0+ Aadacrs 77 =72 +
AlIAchs Yy = Yy T AnVacr € X" = X+ AnXac, com A, = cos[nm/ (N + 1)]. Tal resultado nos
permite descrever um problema de N camadas de fosforeno da mesma maneira que fazemos
para uma Unica camada, apenas substituindo os coeficientes pelo seus correspondentes
(que dependem do numero de camadas).

Segundo a mesma referéncia, as massas efetivas ao longo das direcoes = e y também
sao dependentes do ntimero de camadas e sao dadas pelas expressoes

eh h’ e,h h’

moh— ek = , (2.94)
2 (e £ 1) o2 (g an  (x)? /20m)

em que o sinal +(—) corresponde ao ramo eletronico do elétron (buraco). A Figura 2.8

mostra as massas efetivas em unidades de massa livre do elétron (my).
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Figura 2.8 — As massas efetivas em unidades de massa livre do elétrons (mg) ao longo
das diregoes x (curvas solidas) e y (curvas tracejadas) para (a) elétrons e (b) buracos, em
funcao do nimero de camadas. Os simbolos abertos destacam o comportamento da Eq.

(2.94) para valores inteiros do nimero de camadas N [27].
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Observamos que no limite N — oo, os valores das massas efetivas, para elétrons e
buracos, nas duas direcoes convergem para valores do bulk.
A Eq. (2.94) serda importante quando formos investigar o problema de tunelamento e

superrede para o caso de multicamadas.



Tunelamento em um sistema anisotrépico

Neste capitulo, investigaremos a transmissao de elétrons através de barreiras magné-
ticas em uma monocamada de fosforo negro. Nosso sistema consiste em uma barreira
magnética, de largura L, produzida por um campo uniforme perpedicular aos eixos de
anisotropia do fosforeno. Tal abordagem é feita através do modelo de massa efetiva e,
portanto, se assemelha ao estudo de tunelamento em barreiras de potencial e potenciais
escada encontrados em livros introdutérios de mecanica quantica que consiste em resolver
a equagao de Schrodinger (neste caso com massa anisotropica) a fim de determinar a

probabilidade de transmissao e reflexao.

3.1 Descricao do modelo

Vamos considerar um sistema bidimensional anisotropico no qual a anisotropia é in-
troduzida mediante uma massa efetiva dependente da direcao. Foi demonstrado que esse
modelo fornece uma descrigao razoavel do espectro de baixas energias do fosforeno. Em
geral, na andlise tedrica de tal sistema, ¢ conveniente escolher eixos de coordenadas de
forma que correspondam as dire¢oes de anisotropia (isto é, as diregbes = e y). Assim, o

Hamiltoniano a ser utilizado no presente caso é dado por

P2 Py
_ + ,
2m,  2my

H = (3.1)
onde m, e m, sao, respectivamente, as massas efetivas nas direcoes z e y.

Com o intento de deixar o problema mais geral iremos realizar uma rotacao no sistema
de coordenadas. Assim, o novo sistema de coordenadas S’ que utilizaremos em nossa
analise terd seus eixos z’ e y' rotacionados de um angulo # em relacao aos eixos de
anisotropia z e y.

Podemos escrever p, e p, em funcao de p/ e p; da seguinte forma

Pe = P,y cos 6 — p, send (3.2)
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py = Pl send + pj, cos f. (3.3)

=<V

armchair

zigzag ¢

Figura 3.1 — Direcao dos eixos cristalograficos (z e y) e do sistema de coordendas utilizado
(' e y/). A barreira magnética possui interfaces em ¢y’ = 0 e ¢y = L. Os termos «;, «,
e oy representam os angulos da velocidade da onda incidente, refletiva e transmitida,

respectivamente.

Substituindo as Eq. (3.2) e (3.3) em (3.1), obtemos

1 [cos?6  sen?d 1 [sen?d  cos? 1
e g[S s T e

1
— —1 senf cos Op),pi,, (3.4)
my My

My my My My

que pode ser escrito de modo simplifcado na forma

/2 /2 / !
=L | Py | Bl (3.5)
20 20y p

onde
1 cos? 6 sen?6
Mg My my
1 _ sen’f  cos? 0 (3.7)
Hy My My
¢ 1 11
Z = [— - —] senf cos 6. (3.8)
1 my My

Observe que a Eq. (3.5) representa uma elipse rotacionada no espago dos momentas
Py € Dl



3.2. HAMILTONIANO COM A PRESENCA DE CAMPO MAGNETICO 30

Iremos agora determinar a equagao que descreve a funcao de onda para um elétron se
propagando no fosforeno. Sem perda de generalidade vamos assumir invariancia transla-
cional na dire¢do 2’ o que leva o Hamiltoniano a comutar com p/,, e, assim, a funcao de

onda pode ser escrita! como
U (2, y) = () ke’ (3.9)

com p;, = hk} e p, = hk, = —ih0,. Desse modo, o Hamiltoniano é escrito na forma

21{3/2 2 2 '2]{:/
_RRE R iR, D (3.10)

H - - .
20 21,0y p Oy

Substituindo na equacao de Schrodinger, HV = EV, e considerando solucoes do tipo

U(y') o e*¥' | que representam ondas planas (elétrons balisticos), obtemos

R2k?  RPK? RPELK
2+ 244 y] Y = Ev. (3.11)
20 2py Y

FLZ th/ h2]€/2
— ) K —= ) K T _F)|= 12
(2uy> y+( 1 ) y+<2ux ) b (3.12)

onde obtemos os dois valores possiveis para k;, dados por

Hzp:l

Assim,

O e ) ) (3.13)
1

K = \/M _ (@ _ ”_1‘2/) 2 = \/QuyE ks . (3.14)
h2 o p*) " 2 mgm,

Logo a funcao de onda é dada por

onde

U (ZE,, y/) _ (Aleikf‘y’ + A2ez’k‘§fy/> ez’k;z’ (315)

onde A; e A, sdo constantes.

3.2 Hamiltoniano com a presenca de campo magnético

Vamos agora considerar o efeito de um campo magnético externo perpendicular ao
plano que contém o fosforeno (ou seja, perpendicular aos eixos de anisotropia) e que seja
uniforme. Para isso escolheremos um gauge para o potencial vetor, A, de modo que suas

componentes tenham apenas dependéncia em 3/, uma op¢ao conveniente é

A= (—By’, Bty o) . (3.16)
i

A escolha de uma dependéncia nas componentes A, e A, é necessaria para evitar que

o Hamiltoniano para o caso com aplicacao de campo magnético se torne nao hermitiano.

!Neste caso temos que k!, ¢ um bom niimero quantico.
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Incluiremos agora a presenca do campo magnético mediante o acomplamento minimo?

(ou substituigao de Peierls)

p =1l =p —cA, (3.17)
o que implica em
p, =1, =p, —eA, =p, +eBy (3.18)
e
p, — I, = pj, — eA, = p|, — eB%y’. (3.19)
Substituindo as expressoes acima, Eq. (3.18) e (3.19), na Eq. (3.5) ficamos com
m I ILI0
Hp = =+ L+ —2
20y 2py I
2
(. + eBy’)2 (p; — eB%y') (pl. +eByY') (p; - eB%’y’)
= == + + . (3.20)
24ty 241y 1
Fazendo p), = hk} e p, = hk, = —ihd, na Eq. (3.20) e organizando os termos obtemos
h* 02 ol S, r 9 h2k"?
Hy = — ——— By + hk! 1-T = 3.21
onde
Hoa b
r=1- . (3.22)
12
Portanto, aplicando na equagao de Schrodinger , H,,¥ = E'V, obtemos
h? 0*¥ Rk Ov r h2k"?
- e (eBy + hk.)? U 4 (1 —T) —=20U = EV. (3.23)
241, Oy ooy 2, 241y
Fazendo uma transformacao de coordenadas definida por
hk!
=y + = 3.24
E=y + 0 (3.24)

e a frequéncia de ciclotron para um sistema anisotrépico rotacionado como
2
eB
w=T (—) : (3.25)
fha

podemos escrever

FL2 82\11 th/ A " 2¢2 thQ
- _ ROV el gy | g (3.26)
241y O OGS 2 2ty
Definindo agora as novas energias, E., como
h2k?
E.=FE—-(1-T L 3.27
(1-1) 5 (3.27)

2Para maiores detalhes consulte o apéndice A.
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veim

2T Z,h%; ov [z w2E2
211y O€? po 0§ 2

Assumindo solucoes do tipo

U= E,U. (3.28)

U (z,y) oc e Pap (€), (3.29)

onde g = ” ke, , & equagao acima assume a forma

B h2 d2’l7b M$w02§2
21, d&? 2

hQ’“Q } o = B, (3.30)

ou ainda

&y [kiuy 2B, popyw?
i { R B (3.31)

que pode ser simplificada, mediante o uso da Eq. (3.27), para

v [2Bpy  papyw?
ae { R &y =0. (3.32)
Realizaremos agora uma nova transformacao de coordenadadas, & — z, definida por
K2 1/4

f = Qz com o = <m> . (333)

Aplicando tal transformagao na Eq. (3.32), obtemos

d?y(2) 22
d22 - Z +a ¢(Z) = O, (334)
onde
_ Hy E?

a= 1y T2 (3.35)

Segundo a referéncia [28], a solu¢do da Eq. (3.34) é

22 a 1 1 22 22 a 3 3 2*

=Bie7F |-+ = — Boze 7 F [ =+ —; =3 — 3.36
2/}(’Z) 1€ 4 1(2+47 272>+ 22 4 1<2+47 272)7 ( )

onde Bj, com j = 1,2, sao constantes e I'; sao as fun¢oes hipergeométricas confluentes de

primeiro tipo, cuja a defini¢ao é

00 n)
(a; b; 2) :Z = (3.37)
n=0
onde
a® =1 e ad™ =a(a+1)(a+2)...(a+n—1). (3.38)
Assim, os autoestados na regido em que ha um campo magnético atuante sao dados
por
a 1 1 22 3 3 22 (24 -
U (2 )= |BF [ =+ = = BoF, 2+ 2 2. 2 (4‘*’15042)1]61:5.
(', y) {11(24‘4,2,2)‘1‘ 22 1(2‘1‘4,2,2)]6 €

(3.39)
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3.3 Tunelamento em uma barreira magnética

Investigaremos agora o problema do tunelamento anisotropico em uma barreira mag-
nética. Assumiremos, sem perda de generalidade, que a barreira esté situada entre 3’ = 0
e y¥' = L o que divide o fosforeno em trés regioes de interesse, confome mostrado nos

graficos da Figura 3.2 .

(@) B(Y') (b) Ay (Y)
0 L ,
Y
I 11 LI
B s
I I1 I11 S Y i
0 LY

Figura 3.2 — Em (a) é apresentado o grafico de B em funcdo de 3’ para o problema de
uma barreira magnética e em (b) o grafico da compenente 2’ do potencial vetor para o

mesmo problema.

Na regiao I, 3/ €] — oo, 0], ndo temos a atuacdo de campo magnético e consequente-
mente o potencial vetor é uma constante que assumimos, por conveniéncia, como sendo

nula. Portanto, segundo a Eq. (3.15), a fungao de onda nesta regiao é dada por

Uy (2, y) = v (V) etkat’ (3.40)
onde
U (y) = Ay eV 4 Ayeihi v (3.41)
com
21, F 212
KE= B b e k= \/ 2 B (3.42)
1 h MMMy,

Estamos interessados em obter a amplitude de probabilidade de transmissao ¢ (e de
reflexdo r), isto é, a amplitude de probabilidade que o elétron consiga atravessar (refletir) a
barreira magnética. Neste caso, é costume considerar uma onda plana vindo da esquerda,

o que é feito através das seguintes defini¢oes: A1 =1 e Ay = r. Deste modo, temos que
U (y) = MY g etk (3.43)

Na regiao II, ¥/ € [0, L], é onde temos a presenca de campo magnético. Segundo a
g Y

Eq. (3.39), a fun¢ao de onda para essa regiao ¢ dada por

Uy (2, y) = 2 (2) € (3.44)
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onde

a 1 1 2?2 a 3 3 22 ,(ﬁﬂ-gaz)
= |BFi | =4+ = — BozFy [ =+-; = — 1 . 3.45
Yy (2) {11(2‘1‘47 5 2)+ 2% 1(2+4a 5 2)]6 ( )

Na regiao III, ¢/ € |, oo[, ndo temos a presenca de campo magnético e, portanto, o
potencial vetor é novamente constante; entretanto, dessa vez, nao podemos considera-lo

nulo. Para a esta regiao a funcao de onda® é dada por

Wy (2, y') = 3 (y) €™, (3.46)

onde
s (y) = Cres™ 4 Cypeihs V', (3.47)

em que C;, com j = 1,2, sao constantes,

24, F 2 BL\?
=P by e @=¢“y— &l @wﬁ )- (3.48)
]

h? mymy \° h

Tomando Cy = 0 e C; =t, com t sendo o referido coeficiente de transmissao, ficamos
com
vs () = tes Y (3.49)

Para obtermos os coeficientes ¢ e r precisamos das condi¢oes de contorno do problema.
Da literatura*, vemos que tais condicoes para as funcoes de onda sdo a continuidade
da propria funcdo de onda (que estd associada a conservagao da probabilidade) e da
componente do operador velocidade que é normal & interface aplicada na funcao de onda
de modo a conservar a densidade de corrente. Observe que isso contrasta com o caso de
massa efetiva isotropica, onde é sucifiente tomar a continuidade da funcao de onda e sua
derivada.

Por definicao o operador velocidade para um sistema descrito por um Hamiltoniano

H é dado por
v = %, (3.50)
Ip;
com i = ', y. Além disso, introduzimos o indice j, com j = 1,2 ou 3, para especificar a
regiao em que o operador atua.
No entanto, conforme discutido, nos interessa apenas a continuidade componente do
operador velocidade que ¢ normal a interface aplicada na funcao de onda, isto ¢, a com-

ponente 1. Assim, escrevemos

G _ M,

) = = (3.51)
Yy /
p,
3Para a obtencdo da funcdo de onda da regido III basta aplicar as transformacoes k, — k. -+ EL;;L e
ky — ky — “,?IL % na func¢io de onda da regido I.

4Para mais detalhes veja a referéncia [24].
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Para a primeira regiao, j = 1, temos

2
Py Py Paby

Hy, = , 3.52
ou, 2u, g (3:52)
e, portanto,
0 " ! -1 0 kK
LT N XA a0
oply,  py M py Oy
Para a segunda regiao, j = 2, temos
m I 11
My — — 4 Y ey 3.54
T2, 2u, p (3:54)
e, portanto,
oo 2 O 1y T
o0y, oy p
1 0 1
= —— |ih— + B2y | + = [k, + By
oy I I
—1 0 k!
_ {_Z_/ N _x} | (3.55)
py Oy p

. 2 . . .
O operador acima, vé,), pode ser convenientemente reescrito em termos da variavel &

da seguinte maneira

—i 0 Kk
o =h l—z— + } (3.56)
iy O
e em termos da variavel z na forma
—il 9 K
v =k {—Z—— + —f} . (3.57)
fy 0Oz
Para a terceira regiao, j = 3, temos
<p/ - GBL&) / BL —i 0 k!
iy It :uy o lu oy u
Precisamos impor agora as seguintes condicoes de contorno
U1 (Y) ly=0 = 2 () ly—o, (3.59)
2 () ly=L = s () ly=v, (3.60)
o0 () ly=o = o5 (1) =0, (3.61)
o0 () L=t = v (1) |1 (3.62)

Contudo, podemos simplicar as condigoes (3.61) e (3.62), observando que

1
U;/)Q/’l ( /) |y’:0 y
(1)¢1 ( /) |y’ 0= U,(z ) |z*zoa

by
NE
i0 Kk p 10 k
W[ o =p [ B o),
1

0 )
a—y,% ¥) ly=0 =

) |y/:07

0
=502 (2) l=z0 (3.63)
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com uma demonstracao analoga para a Eq. (3.62). Assim, de maneira simplificada, as

condicoes de contorno do problema serao

77b1 (y,) |y’:O - ¢2 (Z) |22207 (364)
9 (2) =L = U3 (¥) =L, (3.65)
0 10
a—y,@/)l (¥) ly=0 = a&% (2) |2=20, (3.66)
10 0
E&% (2) |o=z, = 8_y’¢1 (Y) ly=r, (3.67)
onde 1 [ hk! 1 hk'

Das condiges expressas nas Eq. (3.64) e (3.65), obtemos respectivamente

1 1 2 3 3 2 — ﬁ iBaz
1+r= [B1F1 (g—i-é—l% 5 Z—0> + Bazoly <— VRS %)] € <4+ﬂ O>- (3.69)

S|

2 2 472

1 1 2 3 3 2 - i 1Baz .y
{BIFI (gﬂz% 5 %>+BQZLF1 (g+ ' )} (From) e (370)

2 42 2
Com o intento de simplificar a notagao iremos definir
a 1 1 2z D1
F?’L =F, (5 + 15 OTL> exp [— (?TL + ZBOZZO,L)] ; (3.71)
3 3 z &
Fg’L = 2zo,LF1 (g + 19 OTL) exp [— (?TL + ZﬂOZZo,L)] . (3.72)

Aplicando as defini¢oes acima, Eq. (3.71) e (3.72), nas Eq. (3.73) e (3.74), obtemos
respectivamente
1+7r =T, + 9B, (3.73)

te™s v = TLB; + I'VB,. (3.74)
Desse modo a Eq. (3.66) fornece
ik ikl Tr = T9By + 9B, (3.75)
enquando a Eq. (3.67) nos da
ikiTe®s Lt = TUB, + I'LB,, (3.76)

o, 10 o 10 a 1 1 22 22
=cav =a;: gty o )o@ § bz

1 0L 1 o 5 3 22
il (] {333 %)

1 Z
— —exp [— <O—’L +ifaz
o

onde
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~ 10 10 3 3 22 22
por_ 1 9o 1O ] o 3.3, 2 N
2 adz 2 a0z =t +4’ 2" 2 exp 4 t+ifaz

a
2
2
ol (e e
2
— éexp [— (—L + ifaz L)] ( +iBazL — 1) Fy (

4
Para a obtencao das Eq. (3.77) e (3.78) foi utilizado a relagao de recorréncia

0
SF (asbi2) = 5 (0 1); (b4 1);2). (3.79)

Precisamos agora determinar ¢ e » mediante a resolugao do sistema constituido pelas
Eq. (3.73), Eq. (3.74), Eq. (3.75) e Eq. (3.76), isto ¢é

1+7r=T%; +I'YBs,, (3.80)
tetst = TLB, + I'LB,, (3.81)
ikt ik = T9B; 4 T9B,, (3.82)
ik e*s bt = TVB; + I'VB,. (3.83)
Resolvendo o sistema acima encontramos
s

= 3.84
P2 + P1 (3.84)

e

P2 + 1
onde

61 = (fgf% - fgfg) L (fgrg - fgr%) ikl ettt L (3.86)
by = (rgfg - Fgf%) ik e 1 (TOTY — TOTY) K kyres ™ (3.87)

e
s =i (K" — k) (f%rg - r%fg) . (3.88)

Assim, as probabilidades de reflexdo (R) e de transmissao (7') sao dadas por
=i ¢ |
2 2— ¥1 2 3

— 2 = T = |t? = 3.89
I P2+ &1 4 P2+ &1 (3.89)

3.4 Método da matriz de transferéncia

A teoria do espalhamento generaliza uma maneira muito simples para potenciais ar-

bitrariamente localizados (Figura 3.3).
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V(x)
A

A e+ikX F e+ikX
— —

B e—1kX G e-ikx
-« «—

{ J \ J | J
Y Y Y
Regiao | Regiéo Il Regiao I

Figura 3.3 — Espalhamento através de um potencial arbitrariamente localizado (V(z) =0

exceto na regido II).

Para a esquerda (regiao I), temos V(z) = 0, portanto
() = Ae’™ 4 Be e, (3.90)
onde k = @ Para a direita (regido IIT), V(x) é novamente zero e, portanto,
Y3(x) = Fe'™ + Ge . (3.91)

Quando situada em uma determinada area (regido II), ndo sabemos dizer a forma
da funcdo ¥ (x) até que especifiquemos o potencial. No entanto, como a equagdo de

Schrédinger é uma equacao diferencial linear de segunda ordem, a solugao geral seréd

o(z) = Cf(x) + Dg(x), (3.92)

em que f(x) e g(z) sdo duas solugoes linearmente independentes. Havera quatro condicoes
de contorno (duas unindo as regides I e IT e mais duas unindo as regides II e IIT). Duas
dessas condigcoes de contorno poderao ser usadas para eliminar C e D, e as outras duas

poderao ser resolvidas para escrevermos B e I em termos de A e G. Assim, teremos
B = SHA + SlgG e F= SzlA + SQQG. (393)

Os quatro coeficientes S;;, os quais dependem de k (e, portanto, de E) constituem
uma matriz S, 2 X 2, chamada na literatura de matriz de espalhamento (ou matriz S).

A matriz S informa as amplitudes de saida (B e F) em termos de amplitudes de entrada

(AeG):
EREE IR
F So1 522 ) \G
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No caso tipico de espalhamento da esquerda, G = 0, os coeficientes de reflexao e

transmissao serao

BJ? F|?
Ry = % = S’ e T = % = |5 [*. (3.95)
G=0 G=0
Para o espalhamento da direita, A = 0, temos
FJ? BI”
r = W = |S22|2 € T, = W = ’SIZ|2- (3.96)
A=0 A=0

Contudo, para alguns fins, é mais conveniente trabalhar com a matriz de transfe-

réncia, M, a qual fornece as amplitudes para a direita do potencial (F e G) em termos

(6) = 3) G
= ) (3.97)
G My, Msy B

Em termos dos elementos da matriz M, uma transmissao da esquerda (regiao I) para

das da esquerda (A e B):

a direita (regidao III) possui os coeficientes de reflexao, R;, e transmissao, T;, dados por

2

2
det(M)
Ma,

M21

R=|—*
" Moy

T, = (3.98)

Por outro lado, uma transmissao da direita (regidao III) para a esquerda (regiao I) tem

seus coeficientes determinados por

1

To— —
| Mo, |?

(3.99)

Para aplicar o método da matriz de transferéncia para o nosso problema precisamos

primeiramente reescrever as fungoes de onda das trés regides na forma

bi(y) = AV 4 GtV (3.100)

¢2 (Z) = Blfl(z) + BQFQ(Z) (3101)
e

Ya(y') = AV 4 Gt v, (3.102)

A Figura 3.4 ilustra esquematicamente a situacao que vamos investigar agora.
Impondo novamente as condigbes de contorno fornecidas nas Eq. (3.64), (3.65), (3.66)

e (3.67), obteremos
Al -+ Cl == F(l)Bl + F8B27
e*5 A, 4 %5 TO, = TVB; + [LB,,
ik A+ ik Cy =TYB, + 9B,
ikies VA, + ikl e*s LC, = VB, + ['LB,,

3.103
3.104
3.105

(
(
(
(3.106

)
)
)
)
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Regiao 1 Regiao 2 Regido 3
A, Ar
— —
C{z Cr
«— «—
yl — O yl — L

Figura 3.4 — Esquematizacdao do espalhamento. As ondas planas incidentes, dadas pela
Eq. (3.100), sdo espalhadas na regiao 2 (regido acinzentada onde temos a presenca de
um campo magnético uniforme). As ondas de saida, localizadas na reigdo 3 e fornecidas
na Eq. (3.102), consistem em ondas transmitidas através da regido de campo magnética,

bem como ondas refletidas.

As Eq. (3.103) e (3.105) podem ser escritas do seguinte modo na forma matricial

11\ (A (19 19\ (B 5107
ikt ik )\¢ )\ 19)\By)’ (3.107)
1 1 l 1 2 2

B\ 1 9 —T9\ ([ 1 1 \([A

By _(rgfg_rgfg) -0y 19 J\ikit ik )\ G

1Ty -9\ 1 1)\(A
=— 2 L A (3.108)
onde ~y, = T9T9 — T9T9.

Ja as Eq. (3.104) e (3.106) sao escrita na forma

eik’s+L eikgL Ar FIf 1—‘]5 Bl
- 1.0+ ik/+L < 7./— ik/_L = L L 9 (3.109)
tkyets t iky et C, Iy I's J\Bs
ou ainda

e ! ket~ (T4 TE (B
c.) i (ké, _ kg*) RIS AL _Z'ké+€ikg+L otk L)\ B,
- e e ) E) (3.110)
o —iké+€ik,3+L eikg+L FIf FIi B2 ’ .

onde vy, =i (k5 — k") eilks TRT)L

ou ainda
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Substituindo a Eq. (3.110) na Eq. (3.108) obtemos

AN 1 e e\ TEoTEY (R org\ (1 1) (A
o) an \ kgt e JATE Ty J\ 10 g J\ak ik J\ G

(3.111)

Assim, a matriz de transferéncia M para o problema sera

1 [ ikletts L —eks L\ (L L\ [ T9 19 11
M = 43/+ ikiTL kT L ~i ~i ~20 o2 NARERS . (3~112)
'Ya’)/b _Zk?) 61 3 61 3 Fl FQ _Fl Fl Zkl Zk:l

A matriz M pode ser escrita de maneira mais compacta na forma

¢3 ¢5 — ¢4 _¢5 _ ¢4
M B .
2 (0195 — d204) (—¢2 Yo byt b >v (3.113)

onde
64 = (TS0 = TOTE ) et 4 (PO — 9T ) ik e, (3.114)

5 = (Fg’fg - Fgf%) ik L 4 (TOTY — TOPL) By kg ei¥s L (3.115)
E interessante ressaltar que

2 2

My
M22

2
det(M)|
Moo

G2 — &1
G2 + 1

®s3
o2+ 91

T, = : (3.116)

Rl:‘

o que estar de acordo com a Eq. (3.89).

3.5 Miiltiplas barreiras magnéticas

Na secao anterior analisamos o problema de uma tinica barreira magnética e mostramos
que as amplitudes da regiao 3 (A, e C,) estao relacionadas com as amplitudes da regiao

1 (A; e C)), veja Figura 3.4, mediante a expressao

Ar . ¢3 (b5 — ¢4 _¢5 o ¢4 Al
(Q«)  2(¢1b5 — P204) <_¢2 + o1 o+ oy ) <Cz> ; (3.117)
onde
_ ¢3 ¢5 — ¢4 _¢5 _ ¢4
M = 2 (p1¢5 — P26ba) <—¢2 té1 bot+ > (3.118)

é a matriz de transferéncia.
Contudo, iremos agora expandir um pouco mais o problema e estudar a transmissao e
a reflexao dos portadores de carga para o caso de miultiplas barreiras magnéticas, conforme

esquematizado na Figura 3.5.
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Regido 1 Regido 3 Regido 5 Regido n+1
J Regido 2 l Regido 4 J Regido 6 Regido n J
Al A+D)
— —
1 e
c® | My M3 Ms Mpq | oD
«— «—
Y1 Y2 Y3 Ya 3 Ye Yn-1 yn oy
€ P € R . Pt R > € >
L L L L L L

Figura 3.5 — Esquema para o problema de multiplas barreiras magnéticas. As regioes acin-
zentadas, todas de mesmo comprimento L, representam as regiao de atuacao do campo
magnético. Além disso, estamos supondo, por simplicidade, que tais regioes estao equies-

pacadas do mesmo comprimento L.

Considerando um problema de n interfaces (portanto, § regides de campo magnético),

localizadas nas posi¢oes y,, = nL, com n = 0,1,2,3,..., teremos entdo § matrizes de

transferéncia. Assim, a matriz de transferéncia M que associa as amplitudes da regiao
n+1 (AP e DY apos a n-ésima interface, com as amplitudes da regido 1 (A} e

C}), é obtida através do produtério de todas as matrizes de transferéncia, isto é

n—1
M = M;M;M;.. M, = [[ M, (3.119)
j=1,3,5
onde
¢§J) ( gj) _ E;j) _ éj) _ Z(13')
M; = TR O) L 40 a6 4 40) (3.120)
9 <¢§J)¢éﬂ) _ (bgj)d)z(;])) —¢5 " + ¢y 5 + Oy
e
gj) _ (fgj—l)Lf‘{L _ fgj—1)ij2'L> eikg”jL n <f‘gj—l)LF%’L _ f‘gj—l)LFJI'L> ik3j+eikgj+jL’
(3.121)
(2j) _ (ng-1)ij21 _ ng—angl'L) Z.kij_eiknger n <ng—1)LF%‘L _ ng—l)LFJI‘L> kij—kgj+eikéj+jL7
(3.122)
P =i (7 w7 (DT - T, (3.123)
= (PG MR = YU ) e (DO - YO ) ke
(3.124)

9 — (TP - r UM ) ke o (00 - T ) e
(3.125)
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Além disso, definimos também

. 2. F 2 B 2
ﬁgﬁz\/uy o {k;c_i_e_(j_l)L}, (3.126)

h? MMMy, h

. 2u.E 2 B .17
ngz\/ Pyl My [kéJre_jL]‘ (3.127)

h? MMMy, h



Resultados

Neste capitulo, analisaremos os resultados obtidos numericamente para as expressoes
encontradas no Capitulo 3. E importante ressaltar que todos os resultados que aqui se

encontram foram obtidos considerando o caso de incidéncia normal do elétron na barreira.

4.1 Transmissao em funcao da energia de Fermi e do

campo magnético aplicado

O grafico abaixo, obtido a partir do tratamento nimerico da Eq. (3.116) para L = 5 nm
e L = 10 nm, mostra a probabilidade de transmissao 7', considerando uma incidéncia nor-
mal, em funcao de dois parametros: a intensidade do campo magnético aplicado (dentro
do intervalo de 0 < B < 30T) e a energia de fermi (0 < Er < 0,5 eV).

0.5

L =10 nm Lo

L=75nm

0.4

0.3

0.1

B (T) ‘ ‘ B (T)

Figura 4.1 — Gréfico da probabilidade de transmissao T em funcao da energia de Fermi
e da intensidade do campo magnético, para = 0 (barreira disposta ao longo da diregao

zigzag) e duas larguras de barreira: L =5 nm e L = 10 nm.

Pode-se constatar que para valores maiores de B a energia de Fermi requerida para

com que haja transmissao aumenta, o que é esperado mesmo classicamente.
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"5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
B (T) B (T)

Figura 4.2 — Gréfico da probabilidade de transmissao T em funcao da energia de Fermi e
da intensidade do campo magnético, para § = w/4 e duas larguras de barreira: L = 5 nm
e L =10 nm.

O grafico presente na Figura 4.2 foi obtido de modo similar ao da Figura 4.1 , con-
tudo, mudando a direcdo da barreira, que agora encontra-se rotacionada de § = 7/4 em
relacao ao caso anterior. Vemos que a probabilidade de transmissao foi afetada o que esté

relacionado com a anisotropia do material, conforme veremos a seguir.

4.2 Transmissao em funcao do niimero de camadas

A Figura 4.3 (a) mostra o grafico da probabilidade de transmissdo T em fun¢io da
energia de Fermi (0 < Er < 0,5 ¢V) e do nimero de camadas (N = 1,2,3,4 e 5). Neste
plot foram matidos fixos a largura da barreira, em L = 5 nm, e o campo magnético
em B = 15T. E possivel notar que o niimero N de camadas nio influéncia na energia
incidente critica. Isso tem haver com o fato de o potencial vetor nao depender de IV, o que
faz com que o transporte nao seja alterado somente com o aumento (ou diminuigao) do
nimero de camadas. A Figura 4.3 (b), é semelhante a Figura 4.3 (a) mas com L = 10 nm.
Podemos notar que o aumento da largura da barreira acarreta em diferentes energias
incidentes criticas para diferentes numeros de camada. As Figuras 4.3 (c) e (d) mostram
de que maneira a transmissao varia com a intensidade do campo magnético (mantendo-
se fixo a largura da barreira e a energia incidente). E nétorio que para campos pouco
intensos, B < 10 T, a probabilidade de transmissao é igual a um. Contudo, um aumento
na intensidade do campo mangético faz com que a transmissao reduza abruptamente para

Zero.
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Figura 4.3 - Em (a) e (b), temos o grafico da probabilidade de transmissao T em funcdo
da energia para diferentes nimeros de camadas (N = 1,2,3,4 ¢ 5), com L. = 5 nm e
L = 10 nm, respectivamente. Em (c) e (d), temos o grafico de T em func¢ao de B para
L=10nme Er =0,1eVe Er =0,2 eV, respectivamente.

4.3 Influéncia da anisotropia na transmissao

Os graficos polares da Figura 4.4 mostram a influéncia da anisotropia do material na
probabilidade de transmissao. Em (a) observamos como a probabilidade de transmissao
diminui com o aumento da intensidade do campo magnético aplicado e como ela se altera
com a mudanca do angulo 6 de disposicao da barreira. Para § = 0, por exemplo, a
barreira encontra-se paralela ao eixo x (diregdo zigzag) e a transmissao ocorre ao longo
da dire¢ao y (armchair), nessa situacdo o campo magnético critico para que ndo ocorra
mais transmissdo ¢ da ordem de 20 T. Por outro lado, para § = 7/2, quando a barreira
esta disposta ao longo da direcao armchair, o campo critico reduz para velores proximo de
10 T. Assim, vemos claramente que a transmissao é fortemente influéncia pela orientacao
da barreira magnética, sendo favorecida quando a barreira esté disposta paralelamente a
direcao zigzag.

Na Figura 4.4 (b), temos um grafico polar da probabilidade de transmissao em fungao
da energia incidente e do angulo #. E notério mais uma vez a influéncia da anisotropia

do sistema na transmissao. Mantendo os outros parametros constantes, vemos que para
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0 = 0, a energia incidente critica é consideravelmente menor do que para o caso 0 = 7/2.
Esse resultado mostra, novamente, que a transmissao é favorecida quando a barreira esta

disposta paralelamente a direcao zigzag.

Lo
0.8
0.6

0.4

0.0

Figura 4.4 — Os gréaficos acima mostram a probabilidade de transmissao T em func¢ao do
angulo 6 de disposi¢ao da barreira e (a) do campo magnético, (b) da energia de Fermi e

(c) da largura da barreira.

Por fim, para o grafico da Figura 4.4 (¢), temos a probabilidade de transmissao em
funcao da largura da barreira e do angulo 6. Neste caso, vemos que a largura critica que
faz com que a transmissao reduza abruptamente para zero é bem maior quando a barreira

encontra-se paralela a direcao zigzag do que quando paralela a direcao armchair.



Conclusao

No Capitulo 1, apresentamos um resumo teoérico sobre o objeto de estudo deste tra-
balho: o fosforeno, tecendo comentarios sobre o processo de obtencao experiental deste
material e de algumas de suas propriedades fisicas.

No Capitulo 2 obtivemos, através do modelo tight-binding, a relacao de dispersao do
fosforeno que resulta em um modelo de quatro bandas: duas de baixa energias (proximas
ao nivel de Fermi) e duas de energia mais alta. Logo apoés, dentro do regime de duas
bandas (onde consideramos apenas as duas bandas com energia mais proximas ao gap),
desenvolvemos o modelo continuo e, em seguida, o modelo de massa efetiva para o fosfo-
reno. Tais modelos, mesmo tratando-se de sucessivas aproximacoes, reproduzem com boa
precisao as propriedades eletronicas de uma monocamada de fosforo negro no regime de
baixas energias.

No Capitulo 3, calculamos os autoestados do Hamiltoniano, dentro da aproximacao
de massa efetiva, com quebra de simetria de translacao ao longo de uma das direcoes
considerando ou nao a presenca de um campo magnético uniforme no sistema. Em se-
guida, utilizando o método da matriz de transferéncia, calculamos as probabilidades de
transmissao e reflxao.

Por fim, no Capitulo 4, observamos que as propriedades de transporte sao fortemente
influénciadas pela anisotropia do material, sendo a probabilidade de transmissao favo-
recida quando a barreira esta disposta paralelamente a direcao zigzag, para o caso de
incidéncia normal. Além disso, apresentamos resultados das probabilidades de trans-
missao para diferentes orientagoes da barreira (Figura 4.4) e para diferentes niumeros de

camadas (Figura 4.3).



Substituicao de Peierls e a liberdade de gauge

Na mecanica classica, um elétron, de massa m e carga ¢ = —e, movendo-se sob a
influéncia de um campo magnético uniforme tem sua dinamica regida pela segunda lei de
Newton, neste caso, dada por

mv = —ev X B, (A.1)

da qual concluimos que o elétron realiza uma trajetoria que pode ser circular ou heli-
coidal, dependendo do angulo entre o vetor velocidade v e o vetor campo magnético B;
lembrando que a for¢a magnética atua como resultante centripeta no presente problema.
Entretanto, em ambas as trajetérias, o movimento possui uma mesma frequéncia ciclo-
tronica dada por w, = eB/m = h/ml%, onde a constante (g = \/h/eB é denominada de
comprimento magnético. E de costume definir essa constante em problemas que envolvem
campos magnéticos pois o seu valor, que depende do campo aplicado, define a escala de
comprimento no problema [24].

Por outro lado, na mecanica quantica, a dinamica ¢ regida pela equagao de Schrédinger:
HY = ih%lll. Para o referido sistema, a presenca do campo magnético pode ser incluida
no Hamiltoniano, assim como na mecanica classica, através do acoplamento minimo (ou

substituicao de Peierls), dado por:
p—oII=p+gA=p—¢cA, (A.2)

onde A é o potencial vetor que obedece a relagao: B = V X A. Entranto, um potencial
vetor nao definide univocamente o campo magnético B, isto ¢, diferentes potenciais vetores
podem gerar o mesmo campo magnético. Desse modo, decorre que essa teoria possui uma
liberdade de escolha para o vetor A' (ou liberdade de gauge), desde que tal escolha resulte
no mesmo campo magnético.

Neste trabalho, por simplicidade, consideraremos apenas campos magnéticos unifor-
mes. Além disso, tais campos estarao dispostos perpendicularmente ao sistema, que se
encontra no plano zy, de tal modo que podemos escrever: B = Bz, com B sendo uma

constante. Entretanto, conforme mencionado, existem diferentes calibres que resultam

' A liberdade é, mais precisamente, no divergente do vetor A.
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no mesmo campo B; dentre eles, os mais comuns sao o calibre simétrico e o calibre de

Landau. No calibre simétrico, o potencial vetor é dado por

A:%an (A.3)

enquanto no calibre de Landau temos
A = By (A4)

ou
A = —Byxk. (A.5)

dependendo do que sera mais conveniente ao problema a ser resolvido.
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