1 Sals de mercuri

1.1 L’element quimic Hg

Segons la relativitat especial, la massa aparent d’un objecte creix a mesura que la seva velocitat s’acosta
a la velocitat de la llum. La teoria atomica de Bohr ens diu la velocitat d'un electré és proporcional al
nombre atomic. Per a elements lleugers com I’hidrogen la velocitat és insignificant en comparacié amb la
velocitat de la llum, de manera que basicament la relativitat es pot ignorar. Pero per als electrons del
mercuri (Z = 80) aquest efecte esdevé significatiu; 1’electrd s’acosta aproximadament al 58% de la velocitat
de la llum i la seva massa creix fins a 1.23 vegades la corresponent massa en repos.[1] Ates que el radi d’una
orbita és inversament proporcional a la massa, aquest creixement de massa produeix una disminucié del
23% del radi orbital. Aquesta contraccié provoca una atraccié més forta entre el nucli i els electrons que
afecta l'orbital 6s més exterior, aixi com també els altres orbitals. L’efecte es veu agreujat en el cas dels
electrons 6s pel fet que els orbitals d i f més difusos li apantallen insuficientment el nucli al 6s. I és que
el mercuri pertany al mateix perfode que el Lantani (Z = 57) —el sise— i per tant experimenta ’anomenada
contraccié dels Lantanids, que fa que el radi atdomic estiga molt disminuit.! Combinat la contraccié relati-
vista, que se tradueix en una gran atraccié dels electrons 6s pel nucli, amb la doble ocupacié de l'orbital,
ocasiona que el mercuri siga molt reticent a compartir els seus electrons més externs i formar forts enlla-
¢os amb altres atoms de mercuri o altres atoms diferents (per aixd podem trobar mercuri natiu en la natura).

L’enllag entre els atoms de mercuri en petits cimuls resulta, doncs, principalment de les febles forces de
Van der Waals que sorgeixen de les fluctuacions de carrega locals en atoms veins en lloc d’originar-se de la
comparticié d’electrons. L’enllag mercuri-mercuri és molt feble perque els seus electrons de valéncia no es
comparteixen facilment. Tant és aixi que el mercuri és I'inic metall que no forma molecules diatomiques en
fase gasosa.

Un metall solid esta farcit d’enllacos entre els atoms que el formen i allo que determina el seu punt de
fusi6 esta relacionat amb ’energia associada amb aquests enllacos (la formacié de I’enllag transforma part
de lenergia cinetica en energia d’enllag). Com hem dit, I'energia d’un enllag al mercuri és molt baixa, de
manera que tendeix a desorganitzar-se ja a temperatures baixes, formant una fase liquida en lloc d’una
estructura cristal-lina solida. Com a resultat, el mercuri és mal conductor del calor i té una conductivitat
electrica relativament baixa. Parafrasejant Norrby[1] el mercuri podria ser considerat un pseudo gas noble.

1.2 El compost HgTe

El HgTe és un material 11 — VI que cristal-litza en estructura zinc-blenda. Les configuracions electroniques
del mercuri i Tel-lur sén [Xe]4f145d'96s% i [Kr])4d'°55%5p* respectivament. Els enllacos del material es for-
men doncs entre els electrons 6s dels atoms de Hg i els electrons 5p del Te. En conseqiiéncia, les bandes del
cristall properes al nivell de Fermi derivaran d’aquests nivells atomics d’energia. La combinacié d’estats s i
p és comuna a la majoria semiconductors convencionals de zinc-blenda. El HgTe, pero, és especial pel que
fa a la posicié energetica de les bandes d’energia resultants.

Aixo deriva del fet que tant el Hg (sise periode de la taula periodica) com el Te (cinque periode) sén
atoms relativament pesants, de manera que les correccions relativistes a les posicions dels nivells d’energia
esdevenen molt importants. Tot i aixo, cal dir que mentre que el Te no sofreix la contraccié dels Lantanids,
el Hg si que la pateix.

'Tant és aixi que el Zr (Z = 40) i el Hf (Z = 72) tenen volums atdmics semblants, malgrat estar en la mateixa columna
(columna 4, configuracié d?) perd en diferents perfodes de la taula periddica (I'un esti abans i Paltre just despres dels 14
Lantanids).
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La figura 1 mostra esquematicament com canvien les posicions de les bandes d’energia en HgTe (a 'esquer-
ra) en comparacié amb allo que passa amb un semiconductor estandard, el CdTe (a la dreta), en aplicar
les correccions relativistes. Mentre que la correccié de Darwin és qualitativament similar per a tots dos
compostos, la correccié relativista a ’energia cinetica és molt diferent. Aixo és causat per la diferéncia en
masses atomiques i sobre tot de carregues nuclears en Hg i Cd (el Hg pateix la contraccié dels Lantanids,
mentre que el Cd no). Aquesta correccié en el HgTe és tan forta que la posicié energetica de l'estat I'g
(originaria dels estats 6s del Hg) es redueix a gairebé el mateix nivell que els estats 5p del Te. Finalment,
la interacci6 spin-orbita trencara la degeneracié dels estats p donant lloc als estats I's i I'7. Com a resultat,
la banda I'g s’eleva per sobre de l’estat I'¢ donant lloc a una estructura de banda invertida que distingeix
HgTe de la majoria dels altres materials zinc-blenda I — V1.

Ates que la banda I'g inclou dues sub-bandes degenerades (de forats pesants HH i lleugers LH), mentre que
la I's només és una banda tnica, el bulk HgTe té una estructura de banda semimetal-lica, vegeu la figura 2
a l'esquerra.
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La banda I'g ara és una banda de valencia a una energia 300 meV davall de la I'gs de forats HH i LH.[2] Com
I'ocupacio dels estats I'g només compensa una de les dues sub-bandes I's , la banda de HH esta ocupada i
la de LH queda vacant i, per tant, es converteix en la banda de conduccié. En altres paraules, el HgTe bulk
és un semimetal topologic.? Per convertir-lo en un aillant topologic cal trencar la degeneracié de la banda
I's i obrir un gap. En general, aixo es pot aconseguir baixant la simetria puntual. Per exemple creant un
quantum well, de manera que la degeneracié se trenca per accié de I’strain.

1.3 Models kp per al HgTe

He vist més amunt que els enllacos en el HgTe es formen basicament entre els electrons 6s dels atoms de
Hg i els electrons 5p del Te. Per tant, la zona centre de les bandes estara formada per una banda I'g amb
degeneracié dos, amb components d’espin up i espin down (formada a partir dels estats 6s del Hg) més les
bandes que generen els orbitals 5p del Te, que en absencia d’interaccié espin-orbita sera una banda amb
degeneracié sis, pero que la interaccidé espin-orbita desdobla en dues bandes I's i I'7, amb degeneracions
quatre i dos, respectivament (D; ® Dy 12 = D3/ ® Dy /2). La banda I'g separant-se en dues subbandes, la
de HH i la LH, només moure’ns del punt de Fermi que hi ha al centre de la cel-la de Brillouin (k = 0). Per
tant, si k # 0 cada banda presentara degeneraci6é dos (espin up i espin down: +1/2 per al LH i la banda
I'; anomenada de split-off i £3/2 per al HH). Per tant, 'Hamiltonia kp raonable més senzill seria un model
8x8 com l'emprat per Novik et al.[2] Ara bé, a la vista de la figura 2, veiem que mentre la banda del top de
valencia (HH) esta vestida per dues bandes davall (I's i I'7), la banda del bottom de la conduccié (LH) no té
cap banda per dalt que la puga vestir, és a dir, estabilitzar directament en la diagonalitzacié. Per tant, si
estem interessats en la transicié conduccié-valéncia i volem aconseguir una millor precisié numerica, afegirem
els orbitals 6p vacants del Hg que conformen tres bandes també doble degenerades per dalt de la banda de
LH (part central de la figura 3. L’Hamiltonia 8x8 esta representat a la dreta de la figura). Finalment, si
volem una visié més simple hi haura prou en considerar una banda per dalt del LH i una davall del HH.
Aquest és 'Hamiltonia 4x4 usat recentment per Moghaddam et al.[3]
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2Els semimetals, també anomenats aillants de gap zero, tenen bandes de conduccié i valéncia separades, com un aillant,
excepte en un punt (o més punts discrets, anomenats punts de Fermi) on les bandes es toquen. Diem que el semimetal és
topologic si els punts de Fermi estan protegits per una simetria cristalulina. En tal cas, els materials es poden convertir en
aillants topologics si el sistema es pertorba per obrir un gap als punts de Fermi. Hi ha casos en que els punts de contacte de la
banda sén ells mateixos topologics (semimetal de Weyl). En aquest cas, ha dShaver-hi dos punts (o un nombre parell de punts),
amb quiralitat contraria. Aquest tipus de punts de contacte (o punts de Weyl) estan protegits per la topologia 1Sestructura de
la banda, i les bandes de valencia i conduccié unides en el punt de Weyl no es poden separar per una pertorbacié. Cal moure
el punts de Weyl positiu i negatiu junts per aniquilar-los i, aleshores, s’obri un gap.



1.3.1 Hamiltonia 3x3+1x1 de Moghaddam

A TDarticle de Moghaddam et al.[3], referint-se a I’'Hamiltonia 3x3+1x1, que anomena model (3+1), diu que
inclou les dues bandes de simetria I's (HH i LH) que estan al voltant del nivell de Fermi i que sén les que
estan implicades en I’absorcid, la banda I's de valéncia i una segona banda de conduccié d’alta energia, la
simetria de la qual no especifica. Ara bé, afirma que la introduccié d’aquesta banda d’alta energia és crucial
per a descriure amb precisio el doblat de la banda de LH a valors grans de k. L’esmentat model ve explicitat
al material suplementari d’aquest article:
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En cap moment pero explicita les bases de Block que usa. Per tractar-se d’un Zinc-Blenda, excepte possibles
fases, les bases de Bloch adaptades a J2, L2, 52 sén les que, per exemple, usa Novik:[2]

u(r)=|Cq, +1/2) =57,
ur(r) =|Te.— 1/2) =S|,

us(r) = T, +3/2) = (1) (X + V)],

uy(r) =Ty, + 1722y = (AINO)[(X +iY) |- 2Z1].
us(r) =|Tgo— 172y = — (INB)[(X - iV)] +2Z]].
ug(r) = [Te= 3/2) = = (1N2)(X = i¥) |
ur(r) = |Toy + 172) = AINB[(X +iY) | + 271,
wg(r) = Tou= 1/2) = (I3)[(X = i¥) - Z]].

En conseqiiéncia, quedant-nos (d’entre els dos estats degenerats en cada banda) amb la component .J, positi-
va, caldria sobreentendre que el model (3+1) inclou u; (valéncia de simetria S), ug (HH), us (LH) i un quart
element corresponent a la segona banda de conduccié d’alta energia que escriurem u» i que en parlarem
despres. La ordenacié de la base seria {u», LH,u1, HH}. Perd només mirar ’'Hamiltonia del model (3+1)
ens adonem que no pot ser. En efecte, en calcular ’acoblament kp entre u; de simetria .S i el LH u4 observem
que ha d’incloure un factor \/2/737 tal i com podem veure en l'equacié 6 de Novik,[2] pero en Moghaddam
et al.[3] trobem un valor kP, on P és el parametre de Kane, (S|p.|iZ) = (S|pz|iX) = (S|py|iY), cosa que
ens fa pensar que en lloc de la base {uy, LH,uy} utilitza la base sense espin {uy,iZ,S}, de manera que
I'element Hy 3 = H3 o resulta ser k- (S|p,|iZ) = kP. Separadament considera un model d’una banda sense
espin per al HH (ug 0 iX7).

Finalment ens queda per endevinar que és u. Hi ha dues possibilitats. La més immediata es fer intervindre
els orbitals vacants 6p del Hg generant bases de simetria X', Y/ o Z’. Aleshores, considerant la separacié del



HH, si triem la base {iZ’,iZ, S} resulta que Hy 2 = Ha; = 0, cosa que no passa. Si triem una combinacié
dels orbitals altament excitats 7s en el Hg i 6s en el Te com principals contribuents a una banda S’ i triem
la base {S’,iZ, S}, aleshores resulta que H; 3 = H3 1 = 0, cosa que no passa. Per tant, sembla que se tracta
d’un Hamiltonia empiric que separa el HH, descrivint-lo amb una banda, del conjunt {LH, u;} que seria un
model de dues bandes, a la que afegeix una funcié u. sense simetria definida, que en si no representa res,
perd permet acoblar-se tant amb el LH com amb w;, millorant variacionalment els resultats a partir de dos
parametres empirics P,., P, ajustables.

Els Hamﬂtomans 8x8 i 14x14 sén standars i no necessiten més comentaris. Utilitzen bases adaptades a

J?, J2 L2 52 que se formen, en el cas 8x8 de la combinacié {5, X,Y, Z} amb les funcions d’espin {«, 8}, i en el
cas 14x14 de la combinacié { X', Y’ Z', S, X, Y, Z} amb les funcions d’espin {«, 8}.
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