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INTRODUCAO

Os compostos III-V tem sido amplamente estudados devido a propriedades que enquadram-
se para fabricacdo de dispositivos eletronicos e optoeletronicos, como diodos emissores de luz e
fotodectores (Mazouz, 2010). Nesse contexto, as pesquisas com os compostos Talio-V, tais como
TIN,TIP, T1As, TISb e TIB1, tém apresentado resultados relevantes, indicando a possibilidade des-
ses materiais serem utilizados pela industria de semicondutores (Saidi-Houat, 2007;Elhassasna,
2019). Alguns estudos tedricos indicaram que o tdlio apresenta fase supercondutora quando sub-
metido a pressao hidrostatica (Komsilp, 2016;Komsilp, 2017) e também configura uma composicao
importante nos 6xidos supercondutores de alta temperatura critica (Lazarev, 1963;Greenblatt, 1990;
Hatton, 1955). Em simula¢des de pressao nula e sem considerar o acoplamento spin-6rbita(SOC),
foi mostrado que o TIN exibe comportamento metalico (Shi, 2010). Entretanto, ao acrescentar o
SOC, o TIN € um semicondutor de gap pequeno entre 0.03 eV a 0.10 eV (Farzan,2016;Winiarski,
2015). Ademais, Sheng et al (2014), apresentaram resultados interessantes ao analisar o efeito da
hibridizagao entre os orbitais N-2p e T1-5d e o ajuste do acoplamento spin-6rbita efetivo. Ao tornar
negativo o SOC efetivo, o TIN se comporta como isolante topoldgico. Ou ainda, ajustando o SOC
para positivo, induz-se uma transi¢ao para um semimetal de Dirac. Saidi(2007) et al, utilizando o
método full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW), computaram a energia total
de diferentes compostos TI-V em seis distintas estruturas cristalinas. Nesse trabalho, o arseneto
de talio (TIAs) apresenta a fase zinc-blende. Ao submeté-lo a pressao hidrostética, ocorre uma
transicdo de fase para a estrutura rock-salt, em torno de 5.01 GPa (Shi,2010). No que tange as
propriedades eletronicas, o Tl1As apresenta um carater metalico (Mazouz, 2010). Mediante o le-
vantamento bibliografico, ndo foi encontrado artigos que incluam spin-6rbita no arseneto de talio.
Assim, acrescentd-lo pode trazer resultados ndo apresentados na literatura. No presente trabalho,
estudamos as propriedades estruturais e eletronicas do TIN e TIAs na fase zinc-blende com e sem
acoplamento spin-orbita, além da estrutura de bandas do nitreto de talio sob pressao hidrostatica.



METODOLOGIA

Para avaliar as propriedades estruturais e eletronicas do TIN e TlAs, utilizou-se a Teoria
funcional da Densidade (DFT)(Hohenberg, 1964), que consiste em solucionar as equagdes auto-
consistentes de Khon-Sham (Khon, 1965). Ao escolher uma base para expandir os orbitais, o
problema se resume em diagonalizar matrizes. A fun¢do base empregada foi projected augmen-
ted wave (PAW)(Bl6chl, 1994), implementado pelo programa QUANTUM ESPRESSO (GIAN-
NOZI,2009). O potenciais de troca e correlacdo utilizado se denomina Generalized Gradiente Ap-
proximation, parametrizado por Perdew e Burke (GGA-PBE)(Perdew, 1996). Limitamos o nimero
de fun¢des base ao escolher o0 maximo vetor de onda G,y no espago reciproco. Além disso, es-
colhemos o niimero de pontos k usados em integracdes na zona de Brillouin, em que a malha é
gerada pelo método Monkhorst-Pack (Monkhorst, 1976). O critério de convergéncia utilizado para
a forca foi de 10~* Ry/bohr e 10~ Ry/bohr para a energia total. Tal energia convergiu bem em
relacdo a temperatura eletronica (Marzari-Vanderbilt-DeVita-Payne cold smearing) com o valor de
0.0025 Ry para o TIN e 0.001 para o T1As. Posteriormente, efetuou-se a otimizagao da estrutura
cristalina. As energias totais e volumes foram fitados pela equagdo de estado Birch-Murnaghan,
onde o volume de equilibro V,,, o bulk modulus B, e sua derivada B’O foram determinados para cada
composto. Ademais, foram encontradas as posi¢des atdmicas relaxadas, em que as forcas sobre
os dtomos sdo nulas. Finalmente, a estrutura de bandas e a densidade de estados (DOS) permitiu
analisar as propriedades eletronicos do TIN e TIAs.

RESULTADOS E/OU DISCUSSAO (ou Andlise e discussio dos resultados)

No QUANTUM ESPRESSO, o critério para encontrar um nimero adequado de ondas
planas e vetores reciprocos consiste em avaliar a diferenga de energia por adtomo. Os valores esco-
lhidos sdo tais que as diferencas se localizem no intervalo de apenas 0.0004 Ry. Para o TIN, com
e sem SOC, a energia total converge bem com uma energia de corte de 80 Ry e uma malha 8x8x8
de vetores de onda k. Os resultados foram os mesmos para o TlIAs. O préximo passo constituiu a
otimizacao da estrutura. Apoés calcular a energia total para diferentes valores do volume, o fit desse
conjunto de dados com a equacdo de Birch-Murnaghan apresentou resultados em concordancia
com a literatura j existente(Farzan, 2016; Saidi-Houat, 2009; Shi, 2010; Mazouz,2010). Segue o
resumo na tabela abaixo.

TIN-Sem SOC | TIN-Com SOC | TlAs-Sem Soc | TIAs-Com Soc
a (bohr) 9.9745 9.9474 12,0276 11,9833
B, (GPa) 88,68 90,33 38,00 39,00
B, 5,16 5,15 4,62 5,37
Enin (Ry) -864,859 -872,02 -1012,75 -1020,09

Tabela 1: Parametros de rede do TIN e TlAs.

O TIN sem acoplamento spin-6rbita apresenta uma estrutura de bandas com gap zero,
em que as bandas de valéncia e condugdo se tocam no nivel de fermi na direcao do ponto I'. A
densidade de estados projetada demonstra que a banda de valéncia recebe maior contribui¢do do



estado 2p do nitrogénio e que na banda de condugio predomina os orbitais 2p do N, 6s e 6p do
T1.Ao acrescentar o SOC, o TIN apresenta um pequeno gap de 0,03 eV em torno do ponto I', porém
a densidade de estados varia pouco em torno do nivel de fermi.
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Figura 1: Estrutura de bandas do TIN préximo ao nivel de Fermi sem e com SOC, da esquerda
para direita.

A figura 2 exibe a estrutura de bandas do nitreto de tidlio sem SOC quando submetido as
pressdes hidrostiticas de 0GPa e 19GPa. E possivel notar que, ao aplicar pressdo, os niveis de
energia maiores que o nivel de Fermi se deslocam para niveis acima. Enquanto isso, os niveis
menores que a energia de fermi, exceto a terceira banda de valéncia no ponto I', diminuem. Entre-
tanto, o gap permanece nulo e o composto mantém-se metalico. De forma geral, as contribui¢des
dos orbitais em torno do nivel de fermi no ponto gama diminuiram.
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Figura 2: Estrutura de bandas e DOS do TIN sem SOC em 0GPa (linha cheia) e 19GPa (linha
tracejada), da esquerda para direita.

O TIlAs sem acoplamento spin-Orbita possui um pequeno gap negativo e indireto. O
maximo da banda de valéncia esta no ponto I' com 0,0386 eV. O minimo de conducdo € no ponto
L, com -0,0815 eV. Analisando a densidade de estados projetada, vemos que os orbitais 4p do
arsénio e 6p do tdlio contribuem significativamente para a banda de valéncia e os orbitais 4p do As
e 6s do Tl contribuem consideravelmente para a banda de condugio.
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Figura 3: Estrutura de bandas do T1As proximo ao nivel de Fermi sem e com SOC, da esquerda
para direita.

Ao acrescentar o acoplamento spin-Orbita hd uma quebra na degenerescéncia das bandas
de valéncia. Entretanto, o SOC nao modificou significativamente o gap negativo e indireto entre o
pontoL el

CONSIDERA(;OES FINAIS (ou Conclusao)

Nesse trabalho foi possivel investigar as estruturais e eletronicas do nitreto de talio e ar-
seneto de talio na fase zinc-blende. Sem o acoplamento spin-6rbita, concluimos que o composto
TIN € metdlico e o TIAs € um semi-metal, em que o orbital d do 4tomo de talio contribui significa-
tivamente para as bandas em torno do nivel de fermi no ponto gama. Além disso, a pressao nao foi
suficiente para induzir um gap no nitreto de tdlio e as contribui¢cdes dos orbitais na densidade de
estados pouco mudaram. Contudo, o SOC foi capaz de provocar o aparecimento de um pequeno
gap, levando o composto TIN a semicondutor. Enquanto isso, o arseneto de tdlio ndo modificou
seu comportamento eletronico ao incluir a interacao spin-orbita. Os resultados estdo de acordo
com estudos tedricos anteriores e serdo uteis para a continuidade do trabalho.
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