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Nitretos e Cálculos Ab initio em Polimorfos

CaCO3

Tese submetida ao Departamento de F́ısica
da Universidade Federal do Rio Grande do
Norte como parte dos requisitos para a
obtenção do t́ıtulo de Doutor em F́ısica.

Orientador:

Prof. Dr. Eudenilson Lins de Albuquerque

Co-orientador:

Prof. Dr. Valder Nogueira Freire

Departamento de F́ısica Teórica e Experimental
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Resumo

As propriedades f́ısicas e o espectro de excitações em materiais óxidos e semicondu-
tores são apresentados neste trabalho, composto primeiramente por um estudo sobre o
confinamento de fonons ópticos em sistemas artificiais baseados em nitretos III-V, cresci-
dos periodicamente e quasi-periodicamente. A segunda parte deste trabalho descreve
cálculos de primeiros prićıpios realizados para a obtenção de propriedades optoeletrônicas
em cristais de Óxido de Cálcio (CaO) e Carbonato de Cálcio (CaCO3). Para as super-
redes periódicas e quasi-periódicas apresentamos aqui algumas propriedades dinâmicas
relacionadas a fonons ópticos (de volume e de superf́ıcie) confinados obtidos através de
teorias simples como o modelo do dielétrico cont́ınuo e a utilização de técnicas como a apro-
ximação da matriz transferência. O caráter de localização dos modos de fonons ópticos
confinados, a magnitude das bandas no espectro e a lei de escalas dessas estruturas como
função do número de geração das sequências substitucionais são apresentadas. Os cálculos
ab initio foram realizados utilizando o software CASTEP (Cambridge Sequential Total
Energy Package) baseados nos métodos de pseudopotenciais tipo ultrasoft e na teoria do
funcional de densidade (DFT). Foram efetuadas duas diferentes otimizações de geometria
para os cristais de CaO e para or três polimorfos do CaCO3, segundo as aproximações LDA
(aproximação de densidade local) e GGA (aproximação do gradiente generalizado), deter-
minando prorpiedades como parâmetros de rede, tamanho das ligações entre os átomos,
densidade de elétrons, estrutura de bandas de energia, densidade de estados eletrônica,
massas efetivas dos portadores elétron e buraco, além de propriedades ópticas como cons-
tante dielétrica, absorção, reflectividade, condutividade e ı́ndice de refração do cristal.
Estes dados serão utilizados na realização de estudos sobre o confinamento de excitons
em pontos quânticos esféricos Si@CaCO3 e CaCO3@SiO2 e nanopart́ıculas ocas de car-
bonato de cálcio, e na investigação do espectro de luminescência do cristal de CaCO3.



Abstract

The physical properties and the excitations spectrum in oxides and semiconductors
materials are presented in this work, whose the first part presents a study on the confine-
ment of optical phonons in artificial systems based on III-V nitrides, grown in periodic
and quasiperiodic forms. The second part of this work describes the Ab initio calculations
which were carried out to obtain the optoeletronic properties of Calcium Oxide (CaO)
and Calcium Carbonate (CaCO3) crystals. For periodic and quasi-periodic superlattices,
we present some dynamical properties related to confined optical phonons (bulk and sur-
face), obtained through simple theories, such as the dielectric continuous model, and
using techniques such as the transfer-matrix method. The localization character of con-
fined optical phonon modes, the magnitude of the bands in the spectrum and the power
laws of these structures are presented as functions of the generation number of sequence.
The ab initio calculations have been carried out using the CASTEP software (Cambridge
Total Sequential Energy Package), and they were based on ultrasoft-like pseudopotentials
and Density Functional Theory (DFT). Two different geometry optimizations have been
effectuated for CaO crystals and CaCO3 polymorphs, according to LDA (local density
approximation) and GGA (generalized gradient approximation) approaches, determining
several properties, e. g. lattice parameters, bond length, electrons density, energy band
structures, electrons density of states, effective masses and optical properties, such as
dielectric constant, absorption, reflectivity, conductivity and refractive index. Those re-
sults were employed to investigate the confinement of excitons in spherical Si@CaCO3

and CaCO3@SiO2 quantum dots and in calcium carbonate nanoparticles, and were also
employed in investigations of the photoluminescence spectra of CaCO3 crystal.
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14 Célula unitária do ZnS. Estrutura cristalina tipo zincblend. . . . . . . . p. 43
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ω = cqx. Aqui, dA = 40 nm, dB = 20 nm e dC = 60 nm. Adotamos x =
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de Peŕıodo Duplo. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 74
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coeficientes dos fits lineares são dados na Tabela 3, junto com os valores

de cada vetor de onda. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 84

36 Propriedade de localização dos modos de fonons ópticos na sequência
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47 Célula unitária hexagonal da calcita (a), e a célula primitiva romboédriga/trigonal
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verde) para o cálculo LDA da calcita. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 120

52 Convergência na energia para o cálculo PBE da calcita. . . . . . . . . . p. 121



Lista de Figuras xiv
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em azul), deslocamento atômico máximo (Å, linhas em vermelho), força
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máxima (eV/Å, linhas em violeta) e tensão máxima (GPa, linhas em
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1 Introdução

Há muito, pensadores da Grécia antiga já se preocupavam com a simplicidade na

maneira de vermos a imensa variedade do mundo que nos cerca, questionando-se em

como poderiam, num futuro próximo, expressar a vida de forma reduzida e simples. Essa

busca por uma divisão na complexidade da matéria viva deu origem ao que conhecemos

hoje como átomo e seus constituintes, formando a base de tudo o que existe. Mas, a

confirmação de tais pensamentos só ocorreu a cerca de cem anos, quando qúımicos e

f́ısicos, no decorrer do século XIX, se convenceram e explicaram as reações qúımicas e

o comportamento dos corpos através dessas pequenas unidades. Hoje em dia, já temos

conhecimento de como os átomos se ligam formando moléculas e cristais, bem como as

moléculas ou os átomos se condensam formando os sólidos ou ĺıquidos. Como sabemos, o

entendimento do arranjo interno da matéria nos permitiu a possibilidade de produzirmos

outros tipos de cristais sintéticos não existentes na natureza, causando assim um imenso

avanço industrial, cient́ıfico e tecnológico, além da interligação entre as várias áreas da

ciência, f́ısica, qúımica, biologia e ciência de materiais. A pesquisa, cada vez mais promis-

sora, na organização da matéria a ńıvel atômico, deu origem as chamadas nanociência e

nanotecnologia (avanço do conhecimento cient́ıfico e desenvolvimento tecnológico numa

escala de 10−9 m), já mencionadas por Richard Feynman (1918-1988), There’s Plenty of

Room at the Bottom, tendo como objetivo a criação de novos materiais e a fabricação de

novos produtos capazes de dinamizar, cada vez mais, a vida dos seres vivos em geral. A

manipulação das técnicas de crescimento de moléculas, cristais e superf́ıcies, bem como o

total conhecimento de suas propriedades estruturais, eletrônicas e ópticas representa uma

melhor qualidade nas caracteŕısticas fundamentais da matéria, causando por exemplo, um

aumento na capacidade de armazenamento e um maior aproveitamento nas propriedades

de transporte dos materiais em geral (Nanociência), além de prosseguirmos com a evolução

promissora em busca de produtos cada vez menores, mais leves, resistentes e econômicos

(Nanotecnologia).
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Nos últimos anos, a f́ısica do estado sólido e a ciência de materiais têm dedicado grande

parte de sua atenção às propriedades dinâmicas e de transporte dos materiais tidos como

sólidos cristalinos, em termos de suas part́ıculas constituintes. A concentração e loca-

lização das cargas, classificam esses materiais como metais, semimetais e semicondutores,

Figura 1. Os materiais semicondutores são geralmente classificados pela sua resistividade

elétrica em temperatura ambiente. O esquema de bandas eletrônicas, Figura 2, também

é utilizado para caracterizar os tipos de sólidos cristalinos. Nos semicondutores, a uma

temperatura de zero absoluto, a banda de condução não apresenta elétrons livres e é sepa-

rada da banda de valência por um gap de energia (diferença na energia entre o ponto mais

baixo da banda de condução e o ponto mais alto da banda de valência) Eg. Desta forma,

a zero absoluto, um cristal semicondutor puro se comporta como um isolante com resis-

tividade elétrica acima de 1014 ohm-cm. A medida que a temperatura aumenta, elétrons

são termicamente excitados da banda de valência para a banda de condução deixando

lacunas na banda de valência. Ambos os elétrons na banda de condução e os buracos na

banda de valência contribuem para a condutividade elétrica em materiais semicondutores.

Em particular, o conceito de excitações em sólidos forma uma parte significativa do

estudo de estruturas cristalinas. Cada excitação tem como caracteŕıstica um tipo de

resposta dinâmica proveniente de est́ımulos externos ao cristal (tais como temperatura,

campo elétrico, campo magnético, etc.) associada ao comportamento coletivo, ou não,

do cristal com relação a um átomo em particular. Com isso, todos os tipos de excitações

dependem sensivelmente da estrutura cristalina do sólido e das interações que nele há.

Um exemplo t́ıpico de est́ımulo externo é quando emitimos luz sobre um cristal; o fóton

(quantum de luz) pode ser absorvido pelo cristal de forma direta ou indireta, resultando

na criação de um par de cargas, um elétron e um buraco, que chamamos de exciton. A

Figura 3(a) nos mostra a absorção direta de um fóton com energia ~ω. Esta energia

é utilizada para transportar um elétron do topo da banda de valência para o fundo da

banda de condução, deixando assim, uma lacuna na banda de valência que nós chamamos

de buraco. Um processo de absorção direta só ocorre quando as extremidades das bandas

estão a um mesmo valor de ~k (vetor de onda). Quando o processo de absorção é dito

indireto, o par elétron-buraco está separado por um vetor de onda cŕıtico ~kc, Figura 3(b).

A energia do fóton absorvido pelo cristal não é suficiente para gerar um exciton. Então,

um quantum de vibração térmica no cristal, chamado fonon, se faz presente para satisfazer

a conservação do vetor de onda, onde:

~k = ~kc + ~K ∼= 0

~ω = Eg + ~Ω.
(1.1)



1 Introdução 23

Semicondutores (em temperatura ambiente)

Semimetais

Metais Cu

Na
K

As

Sb

Grafite

Bi

Ge

10
13

10
14

10
15

10
16

10
17

10
18

10
19

10
20

10
21

10
22

10
23

Figura 1: Classificação dos tipos de materiais com relação a concentração de portadores.
[1]
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Figura 2: Esquema de bandas eletrônicas para um semicondutor numa temperatura de
zero absoluto. Aqui, todos os estados na banda de valência estão ocupados e todos os
estados na banda de condução estão vazios, isto significa que a condutividade do material
é nula. Quando a temperatura sobe, elétrons são termicamente excitados da banda de
valência para a banda de condução.

Aqui, ~k é o vetor de onda do fóton, ~K é o vetor de onda do fonon e ~Ω é a energia do fonon

absorvido, que é muito menor que a energia do fóton, mas necessária para transportar

o elétron. Quando temos o caso em que o cristal semicondutor está submetido a uma

temperatura muito alta, o fonon necessário no processo é termicamente excitado no cristal.

Pesquisas realizadas nos últimos anos demonstram que o desenvolvimento tecnológico

depende significativamente da realização de trabalhos teóricos e experimentais relaciona-

dos a novas técnicas de aperfeiçoamento e crescimento de materiais, além de uma ca-

racterização sobre sua sensibilidade, quando submetidos a est́ımulos externos, através de

descrições detalhadas sobre propriedades de interação entre as cargas, caráter de ligação

entre elas, bem como suas funções resposta que abordam, em potencial, o comportamento

óptico da estrutura do material.

Ligados a essa preocupação cient́ıfica em descobrir novos métodos de controle individ-

ual dos átomos e a espera social por novas técnicas e novos produtos que possibilitem uma

melhor qualidade de vida, está a busca pelo total aproveitamento dos reśıduos naturais

muitas vezes considerados lixo mas que, na verdade, podem ser reutilizados como matéria

prima para o desenvolvimento tecnológico, bastando apenas que seja dada devida atenção

a imensa variedade de recursos naturais, renováveis ou não, que podem ser utilizados

como matéria prima econômica e ecologicamente viáveis. Um exemplo disso é a busca pelo

reaproveitamento das conchas de ostras, vastamente encontradas no litoral do nosso páıs,

uma vez que 90% de sua massa é composta por Carbonato de Cálcio (CaCO3), matéria-
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Figura 3: Absorção óptica em um material isolante a uma temperatura de zero absoluto.
(a) mostra um processo de absorção direta e (b) um processo de absorção indireta.

prima utilizada em várias indústrias: alimentares, plásticos, cerâmicas e na construção

civil. O agravante neste problema é que organismos biológicos são extremamente com-

plexos, organizados em microestruturas contendo componentes orgânicos e inorgânicos,

sintetizados em temperatura e pressão ambientes, e necessitam de uma abordagem de-

talhada de suas interações, se fazendo necessário o uso de teorias e métodos f́ısicos que

abordem internamente a estrutura da matéria.

A estrutura da concha de ostras é composta por uma pequena quantidade (1-5% do

peso) de matriz orgânica formada por protéınas e uma fase mineral (CaCO3), com uma

camada externa. A nacre, região interna da concha, é um arranjo extremamente duro,

aproximadamente 1000 vezes mais que o material constituinte, e consiste de um arranjo

de tijolos de aragonita (polimorfo ortorrômbico do CaCO3) de 15 µm de diâmetro e 0.5

µm de altura que são unidos e empilhados na direção vertical através de um colágeno

orgânico, e são responsáveis pelo crescimento da superf́ıcie da concha [2]. A camada

externa é geralmente formada por unidades calcificadas de calcita (polimorfo romboédrico

do CaCO3). A estrutura geral de uma concha de mexilhão é apresentada na Figura 4,

onde a camada externa (calcita) e a região interna (aragonita) são mostradas. Essas duas

formas do CaCO3 constituem o componente inorgânico da estrutura que é 95% material
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cerâmico e 5% orgânico [3].

Figura 4: Estrutura t́ıpica de um molusco (adaptada por Zaremba et al. [3])

O CaCO3 é um material inorgânico considerado comercialmente viável para o uso

industrial por ser de baixo custo, abundantemente encontrado em diversas formas, bio-

genética e inorgânica, na natureza e aplicável a vários segmentos industriais, que se es-

tendem desde o tratamento de água e armazenamento de energia, as indústrias de papel,

pigmentos, tintas, plásticos e na indústria de robótica [4], onde nanopart́ıculas compostas

de CaCO3/poĺımeros, que apresentam propriedades tanto de um sistema inorgânico como

de moléculas orgânicas, são usadas como preenchimento particular. Em horticultura, tra-

balhos já realizados comprovaram que uma dosagem controlada de CaCO3 nos permite

elevar o pH da planta [5]. Além disso, materiais baseados em carbono, como o CaCO3,

estão sendo extremamente usados na área Biomédica, principalmente em problemas de or-

topedia, transporte de substâncias como a insulina e, como sugerido em pesquisas recentes

[6], o uso de nanopart́ıculas de Carbonato de Cálcio para a incorporação de componentes

hidrof́ılicos e protéınas. O CaCO3 também têm sido aplicado, com uma frequência cada

vez maior, como material natural para implante ósseo em animais e na regeneração do

maxilar humano [7, 8, 9, 10]. Isso porque a nacre é biocompat́ıvel e permite a formação

de um novo osso.

Existem consideráveis esforços para a produção e caracterização de micro- e nano-

part́ıculas de CaCO3 [11, 12, 13] devido ao seu promissor potencial de aplicação, desde

sistemas de entrega de drogas (DDS) [14, 15, 6] a marcadores biológicos [16]. Sato e

Ikeya [17] demonstraram a possibilidade de usarmos CaCO3 dopado com vitamina C

como um material absorvente numa escala de 280–315 nm (UVB). Foi sugerido que o

sinal de luminescência para sistemas de entrega de drogas baseados em CaCO3 possa

apresentar picos na região do viśıvel (devido as moléculas da droga) que se sobrepõem com

a luminescência ultravioleta dos poros de CaCO3, formando um largo sinal na região do

ultravioleta viśıvel [18]. O conhecimento da estrutura de bandas de energia é fundamental

para o entendimento de absorção e emissão da luz em materiais CaCO3 porosos quando
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estamos tratando com os DDS. No caso de nanopart́ıculas de CaCO3, o confinamento

quântico das cargas é a raiz de sua aplicação biológica como marcadores ópticos, no qual

o conhecimento de parâmetros como energia do band gap, band offset com outros materiais

e massa efetiva dos portadores são extremamente importantes. Porém, como no caso da

maioria dos materiais óxidos [19], as propriedades ópticas dos polimorfos do CaCO3 são

pouco conhecidas, dificultando o desenvolvimento de novas aplicações.

Em meio a tantas áreas distintas de aplicabilidade do CaCO3, torna-se consideravel-

mente necessário entendermos como esse material se comporta, de forma ativa, às diversas

situações para que seu aproveitamento seja máximo. Para tanto, o passo fundamental deve

ser obtermos um conhecimento detalhado de suas propriedades f́ısicas e qúımicas, bem

como sua sensibilidade a condições externas como temperatura e pressão.

Existem três polimorfos distintos para o CaCO3: calcita, aragonita e vaterita. A

calcita é a forma termicamente mais estável em condições de temperatura e pressão am-

bientes, seguida da aragonita, que é metaestável e, por fim, a vaterita que é o polimorfo

menos estável e raramente encontrado na natureza, submetendo-se a métodos de crista-

lização [20] e consequentemente, não foi analisado tão fortemente quanto as demais for-

mas. Porém, foi demonstrado por Malkaj e Dalas [21] que a presença de ácido aspártico

na solução supersaturada de CaCO3 estabiliza o crescimento do cristal de vaterita. Va-

terita em filmes também foi preparado por Xu et al. [22] e Ajikumar et al. [13] usando

diferentes métodos.

Cálculos de primeiros prinćıpios já realizados, estimaram um gap de energia indireto

Eg(D→Z) = 4.4 ± 0.35 eV [23], que é bem menor que o valor experimental 6.0 ± 0.35 eV

medido por espectroscopia de perda de energia por reflexão de elétrons na superf́ıcie [24].

Em estudo teórico da estrutura e ligação da calcita realizados por Skinner et al. [23],

eles calcularam as propriedades estruturais e eletrônicas do estado de grupo do volume

de calcita usando a teoria do funcional da densidade (DFT) [25, 26] e o método de ondas

planas aumentadas (FLAPW).

Os parâmetros de rede foram reproduzidos dentro de uma margem de 5% de erro com

relação aos valores experimentais, e a presença de ambas as ligações iônicas e covalentes

foi demonstrada. Neste trabalho de Skinner et al., nem as propriedades ópticas nem as

massas efetivas dos portadores elétron e buraco foram calculadas. Um estudo detalhado

com relação a influência do tamanho do conjunto de bases e a escolha entre os diferentes

Hamiltonianos nos cálculos ab initio de propriedades estruturais e funções dielétricas,

usando o código CRYSTAL03, foram realizados por Valezano et al. [27]. Hamiltonianos
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que obedecem a aproximação de Hartree-Fock [28] e o método DFT [25, 26] foram esco-

lhidos, usando três diferentes aproximações para o funcional de troca e correlação (xc),

LDA [29], PBE [30] e B3LYP [31]. Com respeito ao tamanho do conjunto de bases, eles

mostraram que a variação dos parâmetros de rede para um aumento do conjunto de bases

é sempre menor que 0.003 Å usando o funcional xc B3LYP. Por outro lado, adotando o

funcional xc LDA os resultados para os parâmetros de rede foram subestimados em 0.03

Å ao longo do eixo a do cristal e em 0.64 Å ao longo do eixo c. Já os resultados usando

os funcionais xc PBE e B3LYP, sobrestimam os parâmetros de rede em 0.04 Å (eixo a)

and 0.3 Å (eixo c).

Estudos realizados por Balmain et al [32] com respeito ao comportamente térmico da

concha de um molusco descreve que, sob uma variação de 250oC a 900oC, a nacre dos

moluscos se apresentam como: 250oC e 300oC uma estrutura formada basicamente por

aragonita e poucos traços de calcita, quando alcançada a temperatura de 400oC todo o

material é transformado em calcita, em 550oC foi observado a presença de calcita e CaO,

em 600oC a quantidade de CaO é bem maior que a de calcita e a 900oC foi observado

que o CaCO3 se decompõe totalmente em CaO e CO2. Este estudo pode ser considerado

extremamente importante porque nos possibilita um conhecimento detalhado sobre qual

material qúımico compõe a estrutura, a partir das condições em que está submetida. Com

base nesses resultados, surgiu a idéia de analisarmos, com ricos detalhes, as propriedades

estruturais, eletrônicas e ópticas dos principais materiais que constituem as conchas de

mexilhão, CaO e CaCO3, tendo como ferramenta os fundamentos básicos da mecânica

quântica aplicados numa estrutura nanométrica, levando em consideração as inúmeras

interações existentes num sistema de muitos corpos.

A proposta desta tese é apresentar resultados relacionando crescimento-caracterização

de sólidos em geral. Como primeira parte, descrevemos os métodos para o crescimento de

estruturas periódicas e quasi-periódicas relacionadas a materiais semicondutores (Nitreto

de Gálio - GaN e Nitreto de Alumı́nio - AlN) com ênfase no confinamento de fonons

ópticos. Na segunda parte, encontraremos cálculos quânticos utilizando métodos ab initio

para descrever as propriedades estruturais, eletrônicas e ópticas de materiais óxidos como

o CaO e o CaCO3. O formalismo da teoria do funcional da densidade (DFT) com dois

diferentes tipos de aproximação para os potenciais de troca e correlação xc foram utiliza-

dos. Os cálculos foram realizados no software CASTEP, e dados como as massas efetivas

dos portadores, calculadas pela primeira vez neste trabalho, são obtidas diretamente da

estrutura de bandas. E, as propriedades ópticas como absorção, função dielétrica, reflec-

tividade, condutividade, ı́ndice de refração e função perda de energia do elétron também
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foram calculadas. Como uma aplicação direta desses resultados, as massas efetivas dos

portadores são utilizadas para calcular o confinamento de excitons em pontos quânticos

(QDs) esféricos tipo core-shell Si@CaCO3 e CaCO3@SiO2.

A teoria, metodologia, simulação computacional e resultados descritos nesta tese de

doutoramento estão organizados através dos seguintes caṕıtulos:

• Esta introdução, que apresenta um breve histórico das motivações e objetivos do

presente trabalho.

• No segundo caṕıtulo, descrevemos o confinamento de fonons ópticos em heteroestru-

turas crescidas periodicamente usando os materiais AlN e GaN.

• O crescimento de estruturas quasi-periódicas, bem como uma análise sobre o confi-

namento de fonons ópticos nessas estruturas são os assuntos abordados no terceiro

caṕıtulo.

• O caṕıtulo quatro descreve o problema de muitos corpos e a teoria de calculos ab

initio relacionada ao cálculo de propriedades em critais.

• O quinto caṕıtulo apresenta os resultados encontrados para o cristal de Óxido de

Cálcio (CaO) com ênfase nas suas propriedades estruturais, eletrônicas e ópticas.

• Os principais resultados desta tese, descrevendo propriedades estruturais do CaCO3

(como parâmetros de rede da estrutura otimizada e análises da ligações atômicas),

propriedades eletrônicas, densidade de estados, estrutura de bandas de energia, es-

timativa do band gap e massas efetivas dos portadores, além de dados ópticos como

função dielétrica, absorção óptica, reflectividade, ı́ndice de refração, condutividade

e função perda de energia do cristal, são apresentados no caṕıtulo seis. Também foi

feito, e apresentado neste caṕıtulo, um estudo comparativo dos resultados em vários

ńıveis, e aproximações computacionais.

• As conclusões da tese e perspectivas para futuros trabalhos são mostrados no sétimo

e último caṕıtulo.
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2 Confinamento de Fonons Ópticos
em Heteroestruturas Periodicas
AlN/GaN

O crescente desenvolvimento tecnológico, caracteŕıstico nos últimos anos, tem le-

vado o estudo de interações em superf́ıcies e interfaces semicondutoras com dimensões

de nanometros a ser um dos assuntos mais promissores e investigados, teórico e exper-

imentalmente, no que diz respeito a pesquisas relacionadas a aplicações em dispositivos

eletrônicos [33]. Entre tais aplicações, destacamos a excelente performance dos lasers

de semicondutores devido ao ótimo confinamento de fonons ópticos polares nas hetero-

junções, estruturas de poços quânticos simples ou múltiplos, e super-redes [34]. Por exem-

plo, recentes estudos experimentais em heteroestruturas quânticas baseadas em nitretos

do grupo III, que apresentam um gap de banda largo, foram usados na fabricação de leds

emissores de luz (LED) que emitem alto brilho de luz azul, e os lasers de diodo emissores

de luz verde. Investigações sobre o confinamento de fonons ópticos em semicondutores

com estrutura cristalina tipo würtzite (como os nitretos) têm despertado grande interesse

nos últimos anos devido à caracteŕıstica de gap largo que estes semicondutores apresen-

tam e seu alto potencial de aplicação em dispositicos eletrônicos e opticoeletrônicos. O

acoplamento de modos de fonons ópticos em estruturas semicondutoras de nano-escalas

já foi proposto em trabalhos anteriores, sugerindo que o efeito de confinamento de fonons

pode ser usado para o tunelamento em lasers de poços quânticos [35].

A construção de estruturas artificiais apresentou um rápido desenvolvimento com

o surgimento de técnicas de crescimento cada vez mais sofisticadas, principalmente de-

pois da técnica de crescimento de cristais atomicamente controlados através de MBE

(Epitaxia por Feixes Moleculares). Tendo em vista a complexidade de se analisar todos

os tipos posśıveis de excitações em uma estrutura semicondutora, nosso interesse neste
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caṕıtulo é apresentar fundamentos, métodos e resultados teóricos da análise de excitações

térmicas em estruturas tipo poços quânticos e super-redes periódicas, formadas por ma-

teriais semicondutores tipo AlN (Nitreto de Alumı́nio) e GaN (Nitreto de Gálio), através

de uma investigação na dispersão de fonons ópticos em tais estruturas periódicas. Usando

o modelo baseado no Hamiltoniano de Fröhlich em acordo com a teoria macroscópica de-

senvolvida por Loudon, junto com a técnica da matriz transferência, calculamos a relação

de dispersão de fonons ópticos em super-redes semi-infinitas e finitas.

2.1 Confinamento de Fonons Ópticos

2.1.1 Cadeia Linear

Consideremos um sistema constitúıdo por dois átomos de massas m e M por célula

unitária, tendo 2N ı́ons arranjados alternadamente ao longo de uma cadeia unidimen-

sional, separados por um parâmetro de rede a e acoplados considerando a mesma cons-

tante de força C entre os primeiros vizinhos. Cada variação no deslocamento de um

átomo da sua posição de equiĺıbrio causará uma perturbação nas posições dos átomos

mais próximos. Assumindo que só exista interação entre os vizinhos mais próximos, esta

interação pode ser descrita pela Lei de Hooke. As equações de movimento de Newton

para o ı́on n serão:

u
n

v
n

v
n-1

u
n+1

a a

Figura 5: Cadeia linear diatômica.

m∂2un/∂t2 = C[(vn − un)− (un − vn−1)],

M∂2vn/∂t2 = C[(un+1 − vn)− (vn − un)],
(2.1)

onde C é a constante de força (elástica) entre os ı́ons.

Podemos usar este modelo para descrever a propagação de energia numa rede cujos

átomos estão vibrando. Sabemos que esta energia é quantizada. O quantum de energia

associado com a vibração da rede ou onda elástica, é chamado de fonon.

Para o modelo de modos normais deste sistema de massas, o deslocamento atômico que
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se propaga ao longo da cadeia, chamado deslocamento longitudinal, pode ser representado

por ondas planas:

un = u exp[i(kna− ωt)],

vn = v exp[i(kna− ωt)].
(2.2)

Aqui, k é o vetor de onda do fonon e ω é a frequência. Substituindo na equação (2.1),

temos:
−ω2mu = Cv[1 + exp(−ika)]− 2Cu,

−ω2Mv = Cu[1 + exp(ika)]− 2Cv.
(2.3)

Eliminando u e v,

ω2 = C
( 1

m
+

1

M

)
± C

[( 1

m
+

1

M

)2

− 4 sen2(ka/2)

mM

]1/2

. (2.4)

Esta relação entre a frequência e o vetor de onda é chamada de relação de dispersão

e, através dela, podemos então descrever o espectro de propagação dos modos por toda

a rede. Para cada valor de k existem duas soluções separadas: a solução para altas

frequências, que é conhecida como modo óptico devido sua posśıvel interação com a

radiação eletromagnética, e a solução para baixas frequências, conhecida como modo

acústico porque a relação de dispersão para pequenos vetores de onda k é da forma

ω = vk, caracteŕıstico de uma onda sonora. Como no nosso exemplo de cadeia linear, só

tratamos de deslocamentos longitudinais, as duas soluções da relação de dispersão cor-

respondem aos modos longitudinal óptico (LO) e longitudinal acústico (LA). Podemos

ver facilmente que, o deslocamento ao longo desta cadeia pode ser descrito em termos do

vetor de onda k variando de −π/a a π/a (limites da primeira zona de Brillouin) Figura

6. Para a solução de ω, dentro da zona de Brillouin, os modos LO tem uma frequência

máxima ωmax(LO) = [2C(1/m + 1/M)]1/2 no centro da zona de Brillouin e uma frequência

mı́nima ωmin(LO) = (2C/m)1/2 no limite da zona. Enquanto isso, os modos LA tem uma

frequência máxima ωmax(LA) = (2C/M)1/2 no limite da zona de Brillouin e uma frequência

mı́nima igual a zero no centro da zona.

2.1.2 Sólido Cristalino

Quando desejamos descrever a sensibilidade cristalina de um certo material sólido, a

maneira mais viável é analisarmos o comportamento deste material quando submetido a

est́ımulos externos, tais como temperatura e campo eletromagnético, por exemplo. As

diversas respostas a estes est́ımulos não estão associadas a um átomo em particular,

mas sim aos inúmeros átomos que, distribúıdos ordenadamente, constituem o material
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Figura 6: Descrição dos modos normais de vibração numa cadeia linear diatômica. [36]

analisado. Chamamos essa distribuição periódica e bem definida de átomos no espaço,

ligados por forças Coulombianas, de cristal. Esse arranjo periódico de átomos quando

espalhados infinitamente num espaço tridimensional descreve um sólido cristalino que, por

simetria translacional, pode ter seus parâmetros f́ısicos relacionados, simplificadamente,

a uma pequena unidade básica chamada célula primitiva, que preenche todo o espaço

através de operações de translação, definindo assim uma rede de pontos periódicos no

espaço, chamada rede de Bravais. Podemos entender a rede de Bravais como um arranjo

geométrico de pontos definidos por um vetor de translação ~T , dado por:

~T = n1â1 + n2â2 + n3â3, (2.5)

que caracteriza a invariância do cristal (rotações, reflexões). Onde, â1, â2 e â3 são chama-

dos vetores primitivos, responsáveis pela geração da rede de Bravais e n1, n2 e n3 são

números inteiros. O paraleṕıpedo definido pelos vetores primitivos é a célula primitiva

que pode ser entendida como a célula de menor volume da rede de Bravais e deve conter

apenas um único ponto da rede. O volume da célula primitiva com eixos â1, â2 e â3 é:

V = |â1 · â2 × â3|. (2.6)

As posições, ângulos de ligação e os tipos dos átomos que compõem a célula primitiva

descrevem a base. Coerentemente, bases idênticas distribúıdas em todos os pontos da

rede de Bravais descrevem uma estrutura cristalina.

Quando trabalhamos com estruturas cristalinas, muitas vezes não é conveniente usar-

mos a célula primitiva para caracterizar a rede de Bravais, e sim a figura geométrica

mais simples da rede, a chamada célula unitária, como mostra a Figura 7 , que pode ou

não coincidir com o menor volume da rede de Bravais. Um caminho para construirmos
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Figura 7: Célula unitária de um cristal de NaCl

a célula primitiva de qualquer rede de Bravais é através da chamada célula primitiva de

Wigner-Seitz [37]. Podemos observar na Figura 8 como traçar uma célula de Wigner-Seitz

para uma rede de Bravais bidimensional: Escolha um ponto da rede e o conecte a todos os

seus primeiros vizinhos através de linhas tracejadas, depois trace linhas sólidas normais

as linhas tracejadas exatamente em seu ponto médio. O volume limitado pelas linhas

sólidas descreve a célula primitiva de Wigner-Seitz, que possui a mesma simetria da rede

de Bravais e um importante papel na determinação das Zonas de Brillouin (ZB).

Figura 8: Construção de uma célula primitiva de Wigner-Seitz

Alguns parâmetros da célula primitiva como comprimento dos lados, eixos elementares

e ângulos que as suas faces formam entre si identificam os chamados sistemas cristalinos

básicos, por sua vez, esses sistemas em função das posśıveis localizações das part́ıculas na

célula primitiva geram 14 estruturas cristalinas. Sistemas e estruturas cristalinas juntos

descrevem a ordem interna de um cristal, enquanto as diferentes simetrias são descritas

pelo grupo espacial (combinação entre um conjunto de operações de simetria e as redes
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de Bravais, formando um total de 230 grupos). Para um sólido tridimensional existem 7

sistemas cristalinos (cúbico, tetragonal, ortorrômbico, hexagonal, romboédrico ou trigonal,

monocĺınico e tricĺınico) e 14 estruturas cristalinas ou redes de Bravais, (ver Figura 9).

Figura 9: Representação esquemática das 14 redes de Bravais

Para concluirmos uma análise detalhada de um cristal tridimensional, além dos sis-

temas cristalinos, redes de Bravais e grupos espaciais, precisamos descrever os planos e

direções cristalográficas que são representados mais favoravelmente pelos chamados ı́ndices

de Miller (hkl), encontrados a partir das seguintes regras: encontre a intercepção dos

eixos em termo das constantes de rede a1, a2 e a3. Então, tome o valor rećıproco destes

números, e multiplique os três números pelo múltiplo entre eles. O resultado, escrito entre

parênteses, é o ı́ndice do plano. O método similar é usado para especificar uma direção

normal em uma rede real, Figura 10. No entanto, para direções, usamos colchetes em vez

de parênteses, [hkl].

Como consequência da propriedade de simetria, podemos expressar uma rede cristalina

real através de múltiplos de uma função periódica F (~r + ~T ), onde ~r representa todos

os pontos no espaço real e ~T o vetor de translação, equação (2.5). Expandindo esta

função em uma série de Fourier tridimensional, temos a possibilidade de analisar todas
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x = 24
y = 8
z = 16

(hkl) = (  1/24,   1/8,   1/16)
= (48/24, 48/8, 48/16)
= (263)

Figura 10: Esquema de formação dos ı́ndices de Miller

as propriedades f́ısicas presentes no espaço real, agora no espaço rećıproco ou espaço do

momentum, seguindo a relação:

~Q · ~T = 2π × inteiro, (2.7)

onde ~Q é um vetor da rede rećıproca, dado por:

~Q = hb̂1 + kb̂2 + lb̂3, (2.8)

tendo dimensão de vetor de onda, com b̂1, b̂2 e b̂3 sendo os vetores primitivos da rede

rećıproca. Uma das coisas importantes aqui, é diferenciarmos o significado f́ısico que as

redes real e rećıproca descrevem. Tentando visualizar tais diferenças, podemos dizer que a

rede rećıproca de um cristal descreve teoricamente um problema experimental de difração,

enquanto a rede real nos fornece um mapa de uma imagem microscópica.

A definição de célula primitiva numa rede rećıproca é chamada de primeira zona de

Brillouin, encontrada utilizando os mesmo métodos para a célula de Wigner-Seitz na rede

de Bravais. Ambos os termos zona de Brillouin e célula de Wigner-Seitz estão relacionados

com uma construção geométrica similar, o que as difere é o fato de que, o primeiro

termo é aplicado unicamente ao espaço do momentum-~k enquanto o segundo termo está

relacionado ao espaço real ~r. A importância da zona de Brillouin está relacionada com a

propagação de ondas em um meio periódico, onde podemos caracterizar completamente

o comportamento dessas ondas em uma única zona de Brillouin. A Figura 11 mostra

algumas zonas de Brillouin com seus respectivos pontos de alta simetria. O centro da
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zona (k = 0) é caracterizado pela letra grega Γ. Enquanto os pontos no interior da ZB

são indicados com letras gregas, os pontos na sua superf́ıcie externa são indicados com

letras do alfabeto latino.

Figura 11: Representação da primeira zona de Brillouin para: (a) uma rede cúbica simples,
(b) um diamante, estrutura t́ıpica zinc-blend, e (c) uma estrutura würtzite hexagonal.

2.1.3 Teorema de Bloch

Descrita a simetria de uma rede cristalina, somos conduzidos à abordagem de ex-

citações elementares que possam se propagar pelo cristal. Esta excitação pode ser, por

exemplo, uma onda de luz, térmica ou magnética, descrita por uma amplitude espacial

ψ(~r) na posição ~r. Usando o operador de translação T̂ , e aplicando a uma função de onda

ψ(~r), obtida da equação de Schrödinger,

T̂ψ(~r) = ψ(~r + ~T ). (2.9)

O teorema de Bloch diz que: a função de onda de uma part́ıcula localizada num potencial

periódico consiste do produto entre uma função envelope tipo onda plana e uma função

periódica que possui a mesma periodicidade da rede. De modo que é válida a relação:

T̂ψ(~r) = exp(i~k · ~T )ψ(~r), (2.10)

estabelecendo que os autoestados do operador de translação só mudam de fase quando

passam de uma célula do cristal para outra. Desta forma, para valores definidos do vetor

de onda ~k, o teorema de Bloch diz que

ψ~k(~r) = exp(i~k · ~r)u~k(~r), (2.11)
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onde ~k é um vetor constante real com dimensões de comprimento rećıproco e uk(~r) satisfaz

a relação

u~k(~r + ~T ) = u~k(~r). (2.12)

O teorema de Bloch deve também ser satisfeito para a rede rećıproca com vetor de

onda ~k + ~Q, tornando-se suficiente o tratamento das excitações apenas na primeira zona

de Brillouin da rede, onde todos os valores posśıveis estão presentes nesta região. A

dependência da frequência com o vetor de onda ω(~k) é chamada relação de dispersão e

satisfaz:

ω(~k + ~Q) = ω(~k), (2.13)

assim, os valores permitidos de energia são funções de ~k no interior da zona de Brillouin e

apresentam descontinuidades nas fronteiras. As funções periódicas de Bloch, obedecendo

a equação de Schrödinger nos fornece:

Ĥ(~k)ui~k(~r) =
[
− 1

2
(∇+ i~k)2 + V (~r)

]
ui~k(~r) = εi~kui~k(~r) (2.14)

Podemos agora afirmar que, a energia dos elétrons que constituem um cristal são

localizados em regiões permitidas chamadas bandas de energia que, por sua vez, são

separadas por regiões de energia que não existe a presença de elétrons. Essas regiões

proibidas são chamadas de gap de energia ou band gaps. Através desta teoria de bandas

de energia, podemos classificar os vários tipos de materiais em três grupos:

• Isolantes: apresentam bandas completamente preenchidas e um grande gap de ener-

gias proibidas separando o estado eletrônico fundamental (menor energia) dos esta-

dos excitados.

• Metais: possuem bandas parcialmente preenchidas e não apresentam gaps de ener-

gia, com isso, elétrons podem ser conduzidos mesmo T = 0K.

• Semicondutores: cristais intermediários entre metais e isolantes. Possuem gap pe-

queno, de modo que energias térmicas são suficientes para levar os elétrons aos

estados excitados.

• Impurezas: são substâncias que difere da composição qúımica do material ou com-

posto geradas tanto naturalmente quando propositalmente, modificando a resistência

dos elétrons no material.

Para um sólido tridimensional formado por uma base poliatômica, com p átomos em

cada célula unitária, e um número N muito grande de células formando o cristal, haverão
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3pN graus de liberdade e consequentemente, 3pN modos normais de vibração. Desses,

3N são ramos acústicos (2N modos transversais - TA, e N modos longitudinais - LA)

tendo a caracteŕıstida de que ω(k) ∝ k com k → 0. Os outros, 3(p − 1)N ramos são

transversais (TO) e longitudinais (LO) ópticos, com ω(k) tendendo a uma constante não

nula para k → 0, mas, nem todos esses modos são opticamente ativos com respeito a

interação com a radiação eletromagnética.

Para calcularmos a relação de dispersão dos modos normais de vibração em um sólido

cristalino, encontramos sérias complicações devido a existência de inúmeras interações

entre os ı́ons existentes no cristal. Para contornarmos tais problemas, consideraremos

uma teoria de campo médio desenvolvida por Loudon: o Modelo do Dielétrico Cont́ınuo

[38].

O modelo de dielétrico cont́ınuo é completamente descrito por um par de equações

fenomenológicas baseadas no deslocamento óptico ~w entre ı́ons de cargas opostas e o

vetor polarização elétrico ~P , criado à partir do deslocamento, em direções opostas, dos

ı́ons positivo e negativo, quando consideramos um modo de vibração óptico com grande

comprimento de onda (~k ≈ 0). As equações são:

~̈w = b11 ~w + b12
~E,

~P = b21 ~w + b22
~E

(2.15)

com b12 = b21. Os dois pontinhos no vetor deslocamento ~w correspondem a sua derivada

segunda em relação ao tempo. Aqui, ~E é o vetor campo elétrico e os coeficientes b estão

relacionados com valores determinados experimentalmente. ~w é dado pela relação entre

a massa reduzida dos ı́ons positivo e negativo (µ) dividida pelo volume de um único par

iônico e o seu deslocamento relativo ~u = u+ − u−, sendo, u+ o deslocamento relativo dos

ı́ons positivos e u− dos ı́ons negativos:

~w =
( µ

V

)1/2

~u. (2.16)

A massa reduzida dos ı́ons é definida por:

µ =
M+M−

M+ + M−
. (2.17)

Associado com a densidade de polarização elétrica há, em geral, um campo elétrico

~E e um deslocamento elétrico ~D que são relacionados por:

~D = ~E + 4π ~P = ε ~E. (2.18)
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As equações da eletrostática, assumindo que não há transferência de carga entre os

ı́ons, em unidades do sistema internacional SI são: [39]

~∇ · ~D = 0,

~∇× ~E = −∂ ~B/∂t,

~∇ · ~B = 0,

~∇× ~H = ∂ ~D/∂t.

(2.19)

Sabendo que, ~E = −~∇φ, então:

~∇× ~E = ~∇× (−~∇φ) = 0. (2.20)

Considerando soluções periódicas tipo onda plana para ~P e ~E: exp[i(~k ·~r−ωt)], obte-

mos os dois tipos de soluções para os modos ópticos de vibração: os modos longitudinais

e os transversais. Das equações (2.19), podemos afirmar que:

~∇ · ~D = 0, e ~D = ε0ε(ω) ~E, (2.21)

então:

~k · ~D = 0. (2.22)

Isso só é verdade se os vetores ~D, ~E e ~P forem perpendiculares ao vetor de onda ~k.

Por outro lado, da equação (2.20);

~k × ~E = 0, (2.23)

com os vetores ~D, ~E e ~P paralelos ao vetor de onda ~k.

Nos modos longitudinais, sendo ~P ‖ ~k, para que ~∇· ~D = 0, ~D = 0. Isto está de acordo

com a equação (2.18) se

~E = −4π ~P 99K (modos longitudinais) (2.24)

com ε = 0.

Para os modos transversais, ~E ⊥ ~k e, de acordo com a equação (2.23), isso só é

verdade se o campo elétrico ~E for nulo.

~E = 0 99K (modos transversais) (2.25)

As equações (2.15) em conjunto com as equações da eletrostática (2.19), obtidas para
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Figura 12: Relação de dispersão dos fonons na direção [111] para o Germânio Ge a uma
temperatura de 80K. [40]

um materital bulk nos dá soluções tidas como ondas longitudinais com frequência ωLO

dada por:

ω2
LO = −b11 + 4πb12b21/(1 + 4πb22), (2.26)

e soluções senoidal, tidas como ondas transversais, com frequência ωTO dada por:

ω2
TO = −b11. (2.27)

Quando trabalhamos só com quantidades elétricas, o modelo pode ser ainda mais

simplificado se caracterizado pela função dielétrica ε(ω) que é obtida das equações (2.15)

pela eliminação de ~w (assumindo que o movimento vibracional é proporcional a exp[iωt]),

expresso em termos de ωLO e ωTO:

ε(ω) = ε∞
ω2 − ω2

LO

ω2 − ω2
TO

. (2.28)

Esta é a função dielétrica para qualquer frequência ω, onde, ε∞ é a função dielétrica

constante devido a polarização eletrônica pura, dada por:

ε∞ = 1 + 4πb22. (2.29)
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Figura 13: Gráfico da Função Dielétrica como função da frequência reduzida ω/ωTO. [41]

O comportamento da função dielétrica como função da frequência reduzida ω/ωTO é

mostrada na Figura 13.

Um limite para a equação (2.28) é o valor de ε(ω) para frequência igual a zero:

ε(0) = ε∞(ω2
LO/ω2

TO), (2.30)

que é conhecida como a relação de Lyddane-Sachs-Teller (LST) [42].

2.1.4 Modelo de Loudon

Se pensarmos agora em conjuntos de átomos ligados, distribúıdos repetidamente de

forma periódica por todo o espaço, constituindo uma rede regular, estaremos analisando

as chamadas estruturas cristalinas. Uma base para classificar os sólidos cristalinos é a

natureza das forças que mantém unidos os átomos no ordenamento da rede cristalina. O

estudo das propriedades dos materiais que apresentam estruturas cristalinas cúbicas são

de grande interesse tecnológico principalmente quando estamos tratando da fabricação

de dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos. Um dos materiais mais aplicáveis a este

propósito tecnológico é o Siĺıcio (Si), que apresenta uma estrutura cristalina tipo zincblend,

que pode ser considerada como duas redes cúbicas de face centrada (fcc) distantes uma

da outra por um vetor (a/4, a/4, a/4), onde a é o menor comprimento da estrutura fcc,

Figura 14.

Outros materiais de grande interesse tecnológico são os semicondutores baseados nos
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Figura 14: Célula unitária do ZnS. Estrutura cristalina tipo zincblend.

nitretos III-V (Ga-Al-N), isso porque eles possuem uma larga banda de energia, favorável a

fabricação de lasers semicondutores com comprimento de onda no azul e ultra-violeta, bem

como no desenvolvimento de dispositivos eletrônicos que operem em condições de elevadas

temperaturas. Esses nitretos ocorrem em estruturas tipo zincblend e würtzite, esta última,

pode ser generalizada da primeira pela rotação de 60o nas ligações tetraédricas adjacente

com relação ao eixo comum entre elas, Figura 15. O cristal würtzite tem uma estrutura

de célula unitária diferente (quatro átomos por célula unitária, com nove fonons ópticos

e três fonons acústicos para um dado vetor de onda), bem como uma baixa simetria,

quando comparado com os t́ıpicos semicondutores III-V e II-IV com estrutura cristalina

tipo zincblend. O confinamento de fonons ópticos nestes materiais apresenta uma natureza

complexa com importantes propriedades f́ısicas ainda não entendidas completamente.

As estruturas würtzite hexagonais são cristais uniaxiais com o eixo óptico coincidindo

com o eixo z cartesiano, que é perpendicular aos hexágonos (formando o plano xy). Para

estes tipos de cristais, como GaN e AlN, Loudon desenvolveu um modelo que descreve

os fonons ópticos longitudinais considerando um ângulo θ entre o eixo de cristalização c

e o vetor de onda ~q, e substituindo a constante dielétrica isotrópica de um cristal cúbico

ε(ω) por suas componentes nas direções paralela, ε‖(ω), e perpendicular, ε⊥(ω), ao eixo-c,

definindo assim o tensor ε(ω) dado por: [43]

ε(ω) =




ε⊥(ω) 0 0

0 ε⊥(ω) 0

0 0 ε‖(ω)


 (2.31)
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Figura 15: Célula unitária do ZnS. Estrutura cristalina tipo würtzite.

com

ε⊥(ω) = ε⊥(∞)
ω2 − ω2

LO,⊥
ω2 − ω2

TO,⊥
(2.32)

e

ε‖(ω) = ε‖(∞)
ω2 − ω2

LO,‖
ω2 − ω2

TO,‖
(2.33)

como exigido pela relação LST. Na maioria das vezes, o eixo-c é tido na direção-z, desta

forma, a componente paralela da função dielétrica pode ser indicada também por εz(ω).

Devido a anisotropia do cristal, a frequência dos fonons ópticos polarizados ao longo

do eixo óptico é diferente da polarizada no plano xy, desta forma, há dois tipos de onda

de fonon: as ondas ditas ordinárias, que apresentam simetria E1, são transversais e pola-

rizadas no plano perpendicular a direção z onde, para qualquer θ, ambos o campo elétrico

~E e a polatização elétrica ~P são perpendiculares ao eixo-c e ao vetor de onda ~q simul-

taneamente, e as ondas chamadas extraordinárias, cuja orientação dos vetores ~E, ~P e ~q

com respeito ao eixo-c não são tão simples como no caso anterior. Existem duas ondas

extraordinárias, uma associada com as vibrações polarizadas perpendiculares ao eixo-c e

tendo simetria A1 e outra associada com as vibrações paralelas ao eixo-c, com simetria

E1. Para θ = 0, um desses modos é longitudinal óptico com simetria A1(LO) e o outro

é transversal óptico com simetria E1(TO). Como θ varia entre 0 e π/2, os modos em

geral são mistos, não apresentando caráter puramente longitudinal ou transversal, bem

como simetria puramente A1 ou E1. Nestas direções de polarização , apenas um grupo de
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três dos nove fonons ópticos de volume são ativos na região do espectro infra-vermelho e

Raman no ponto Γ da zona de Brillouin. Dois deles são ondas extraordinárias associadas

com as vibrações polarizadas na direção z e no plano xy. O modo polarizado na direção

z tem simetria A1(z), enquanto o polarizado no plano xy tem simetria E1(xy). O outro

é uma onda ordinária, que é sempre transversal e polarizada no plano xy com simetria

E1(xy).

Os modos de fonons ópticos que se propagam em um cristal são governados pelas

equações de Maxwell do eletromagnetismo (2.19) que, para meios não magnéticos, temos

µ0 = 1 e a equação para o campo magnético fica:

~∇× ~B = ∂ ~D/∂t (2.34)

Assumindo que o nosso sistema possui simetria translacional, considerando apenas

os modos de fonons ópticos de grandes comprimentos de onda, ativos na região do infra-

vermelho e Raman. De acordo com o modelo do dielétrico cont́ınuo e o modelo de Loudon,

descritos anteriormente, a função dielétrica que caracteriza os modos de vibração em cada

camada do sistema é descrita como nas equações (2.32) e (2.33), onde ωLO,‖, ωTO,‖, ωLO,⊥

e ωTO,⊥, são as frequências caracteŕısticas dos modos A1(LO), A1(TO), E1(LO), E1(TO),

respectivamente. Lembrando que, para um certo material a igualdade ε‖(∞)=ε⊥(∞) é

satisfeita.

Considerando soluções tipo ondas planas, o campo eletromagnético é proporcional

a exp(i~q · ~r − iωt) propagando através de um meio isotrópico. A equação de Maxwell

∇ · ~D = 0 nos fornece duas soluções. Uma solução dita trivial:

ε(ω) = 0 (2.35)

que são os modos longitudinais, com ω = ωLO. E a segunda solução, que é a condição de

transversalidade entre o campo elétrico ~E e o vetor de onda ~q:

~q · ~E = 0 (2.36)

sendo, ~∇× ~∇× ~E = ~∇(~∇ · ~E)−∇2 ~E = −(∂/∂t)~∇× ~B, então:

−∇2 ~E = −∂/∂t(∂ ~D/∂t) (2.37)

que, escrita apenas em função do campo elétrico, considerando a equação constitutiva

~D = ε0ε(ω) ~E, fica:

∇2 ~E = [ε(ω)/c2]∂2 ~E/∂t2 (2.38)
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portanto

q2 = ε(ω)ω2/c2, (2.39)

que é a relação de dispersão para os modos transversais. Definindo a velocidade da luz

no vácuo como c2 = (µ0ε0)
−1. Com a função dielétrica ε(ω) dada pela equação (2.28), os

limites para os modos de volume são:

• q ∼ ε(0)1/2ω/c quando ω ¿ ωTO

• q →∞ quando ω → ωTO

• q é puramente imaginário para ωTO < ω < ωLO. Esta é a região onde os modos de

fonons de superf́ıcie se propagam.

• q → 0 quando ω → ωLO

• q ∼ ε(∞)1/2ω/c quando ω →∞

2.1.5 Hamiltoniano de Interação de Fröhlich

Um dos mais importantes métodos de espalhamento de fonons em semicondutores

ocorre quando portadores de cargas interagem com a polarização elétrica ~P (~r), produzida

pelo deslocamento relativo dos ı́ons positivos e negativos [33]. A interação de fonons

ópticos polares longitudinais com tais portadores de cargas é referida como a interação de

Fröhlich, e é descrita pelo Hamiltoniano de Fröhlich [44].

Em nossa análise do Hamiltoniano de interação de Fröhlich, a energia potencial as-

sociada com a interação de Fröhlich será dada por φFr(~r), que está relacionada com a

polarização através de

∇2φFr(~r) = 4πe∇ · ~P (~r). (2.40)

Em termos dos operadores de criação e aniquilação de fonons, a~q e a†~q, ~P (~r) pode ser

escrito como

~P (~r) = ζ
∑

j=1,2,3

∫
d3~q

(2π)3

[
a~qexp(i~q · ~r)~e~q,j + a†~qexp(−i~q · ~r)~e∗~q,j

]
(2.41)

onde ~e~q,j representa o vetor de polarização associado com ~P (~r). ζ é a constante de

acoplamento e ~q é p vetor de onda do fonon; então:

4π∇ · ~P (~r) = 4πiζ
∑

j=1,2,3

∫
d3~q

(2π)3

[
a~qexp(i~q · ~r)~q · ~e~q,j − a†~qexp(−i~q · ~r)~q · ~e∗~q,j

]
(2.42)
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Para os modos de fonons ópticos longitudinais a distância entre os planos de cargas

opostas varia, e neste caso ~e~q,j é paralelo a ~q. Para os modos ópticos transversais, a

distância entre os planos de cargas permanece fixa, negligenciando contribuições de ~P (~r).

Para esses fonons, ~e~q,j · ~q = 0, e portanto;

4π∇ · ~P (~r) = 4πiζ

∫
d3~q

(2π)3

[
a~qexp(i~q · ~r)q − a†~qexp(−i~q · ~r)q

]
. (2.43)

A energia potencial associada com a interação de Fröhlich é dada por

HFr = φFr(~r) = −4πieζ

∫
d3~q

(2π)3

1

q

[
a~qexp(i~q · ~r)q − a†~qexp(−i~q · ~r)q

]
, (2.44)

onde HFr é o Hamiltoniano de interação de Fröhlich [45].

A dependência de φFr(~r) com q−1 é a familiar interação de Coulomb.

2.2 Fonons de Superf́ıcie

Considerando uma geometria onde há duas interfaces, em z = 0 e z = −L, que

separam três materiais polares diferentes A, B e C caracterizados pelas funções dielétricas

εA, εB(ω) e εC como mostra a Figura 16, com o eixo z perpendicular as interfaces e ao

eixo x. Resolvendo as equações de movimento dentro de cada camada, considerando a

direção de propagação dos modos como sendo a direção x. O campo elétrico polarizado é

do tipo:

A

B

C

z=0

z=-L
x

z

L

Figura 16: Estrutura de uma tricamada semicondutora. Os meios A e C são assumidos
como sendo o vácuo ou a safira, enquanto o meio B é formado pelo Nitreto de Gálio (GaN)
ou Nitreto de Alumı́nio (AlN).

~Ej(~r, t) = (Exj, 0, Ezj)exp(iqxx− iωt)exp(iqzjz), (2.45)
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onde j = A,B. O vetor de onda qx deve ser o mesmo para os dois meios. Substituindo a

equação (2.45) nas equações de Maxwell, (2.19) os vetores de onda devem obedecer a

q2
x + q2

zj = εj(ω)ω2/c2. (2.46)

Para que os modos sejam localizados, o campo elétrico ~E deve decair com a distância da

interface. Assim, qzj deve necessariamente ser complexo em ambos os meios, Im(qzA) > 0

e Im(qzC) < 0, assim, quando εj(ω) for real:

q2
x > εj(ω)ω2/c2. (2.47)

Das equações (2.38) e (2.39), temos que:

d2E/dz2 = −q2
zE (2.48)

que é uma equação homogénea de segunda ordem, com soluções do tipo Cexp[±iqzz],

onde C é uma constante. A solução geral é então, uma combinação linear destas soluções:

Exj = Ajexp(iqzjz) + Bjexp(−iqzjz). (2.49)

Tomando a equação de Maxwell, ~∇ · ~D = 0, encontramos:

Ezj = − qx

qzj

[
Ajexp(iqzjz)−Bjexp(−iqzjz)

]
(2.50)

e, da equação para o campo magnético, ~∇× ~H = ∂ ~D/∂t, teremos:

Hyj =
ωε0ε(ω)

qzj

[
Ajexp(iqzjz)−Bjexp(−iqzjz)

]
. (2.51)

A condição de localização é que qzj = ikzj seja imaginário puro. As equações para os

campos eletromagnéticos são:

Exj = Ajexp(−kzjz) + Bjexp(kzjz). (2.52)

Ezj =
iqx

kzj

[
Ajexp(−kzjz)−Bjexp(kzjz)

]
. (2.53)

Hyj = −iωε0ε(ω)

kzj

[
Ajexp(−kzjz)−Bjexp(kzjz)

]
(2.54)

onde:

kzj = (q2
x − εj(ω)ω2/c2)1/2 se q2

x > εj(ω)ω2/c2 (2.55)
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e

kzj = i(εj(ω)ω2/c2 − q2
x)

1/2 se q2
x < εj(ω)ω2/c2. (2.56)

Para o caso da tricamada semicondutora, as condições de localização em ambos os

meios A e C para que qzj seja imaginário puro são:

qzA = ikA e qzC = −ikC . (2.57)

Os campos elétricos em cada meio são então dados por:

ExA = AAexp[−kAz], (2.58)

EzA =
iqx

kA

AAexp[−kAz], (2.59)

ExB = ABexp[iqzBz] + BBexp[−iqzBz], (2.60)

EzB =
−qx

qzB

(
ABexp[iqzBz]−BBexp[−iqzBz]

)
, (2.61)

ExC = ACexp[kCz], (2.62)

EzC =
−iqx

kC

ACexp[kCz]. (2.63)

Considerando as condições de contorno: continuidade da correspondente normal do

vetor deslocamento elétrico e da componente tangencial do campo elétrico, nas interfaces

temos;

em z = 0:
ExA = ExB

εAEzA = εB(ω)EzB,
(2.64)

em z = −L:

ExB = ExC

εB(ω)EzB = εCEzC ,
(2.65)

obtendo assim, um sistema de equações que pode ser escrito na forma matricial, cuja

solução desejada será quando o determinante da matriz 4× 4 for nulo.

AA − AB −BB = 0

γAAA + γBAB − γBBB = 0

ABf−1
B + BBfB − ACf−1

C = 0

γBf−1
B AB − γBfBBB − γCf−1

C AC = 0

(2.66)
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com

det




1 −1 0 −1

γA γB 0 −γB

0 f−1
B −f−1

C fB

0 γBf−1
B −γCf−1

C −γBfB




= 0. (2.67)

onde:
γA = iεA/kA fB = exp(iqzBL)

γB = εB(ω)/qzB f−1
B = exp(−iqzBL)

γC = iεC/kC f−1
C = exp(−kCL).

(2.68)

que nos dá a relação de dispersão para fonons ópticos de superf́ıcie.

fB
εB(ω)kC + iεCqzB

εB(ω)kC − iεCqzB

= f−1
B

εB(ω)kA − iεAqzB

εB(ω)kA + iεAqzB

, (2.69)

com kA e kC maiores que zero. Se considerarmos os meios A e C formados pelo mesmo

material εA = εC = ε e kA = kC = k, a equação (2.69) é simplificada para:

fB
εBk + iεqzB

iεqzB − εBk
= f−1

B

iεqzB − εBk

εBk + iεqzB

(2.70)

As curvas de dispersão para os modos de fonons ópticos são mostradas na Figura

17. Quando consideramos estruturas que apresentam interfaces abruptas, os dois modos

de fonons de superf́ıcie existentes estão localizados acima do único modo de volume,

num intervalo próximo as frequências ωLO(A1) e ωLO(E1) dos semicondutores constituintes.

Todos os modos nascem a partir da linha da luz, definida pela equação ω = cqx e, logo

após seu surgimento, eles tendem a um cont́ınuo. A largura do gap existente entre os dois

modos de superf́ıcie apresentam uma forte dependência proporcional a espessura do meio

B (filme).

2.3 Super-redes Periódicas

Uma das estruturas mais estudadas, crescidas por MBE, são as super-redes. Estru-

turas propostas em 1970 pelos pesquisadores Esaki e Tsu [47], as super-redes são formadas

pelo crescimento periódico e alternado de camadas (espessura ≈ 10 - 100 nm) de dois semi-

condutores com energias de gap diferentes. Por ser uma estrutura artificial, seu controle

dimensional favorece quaisquer alterações, tanto na espessura das camadas, quanto no

tamanho da célula unitária, convenientes a realização de um determinado estudo de in-
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Figura 17: Curva de dispersão com relação a frequência reduzida e o vetor de onda qx

para uma estrutura tipo filme fino formada pelo GaN e o vácuo, com L = 20 nm. [46]
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teresse. A escolha das dimensões, a escala de comprimento, e a simetria artificial das

super-redes acarretam profundas modificações nas propriedades eletrônicas, ópticas, vi-

bracionais e magnéticas das super-redes.

n=1

n=3

n=4

n=2

dA

dB

A

A

B

B

A

A

B

B
z

x

EgB EgA

DEC

DEV

A A AB B

Banda de Condução

Banda de Valência

Figura 18: Diagrama esquemático de uma super-rede periódica binária AB e das bandas de
energia, mostrando as regiões de confinamento de elétrons ou buracos (linhas tracejadas)
em uma super-rede binária. Também são mostrados os band offset da banda de valência
(∆Ev) e de condução (∆Ec)

Como a super-rede é formada por materiais com energia de gap diferentes, haverá

uma descontinuidade de energia nas interfaces entre as duas camadas adjacentes. Se fi-

zermos uma comparação entre uma super-rede e uma rede cristalina, observaremos que

a formação de poços de potencial separados por barreiras é análogo nas duas estruturas,

onde, esses poços de potencial, numa super-rede, se comportam como macro-átomos numa

rede cristalina com um distanciamento maior (análogo ao parâmetro de rede), e deste com-
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portamento semelhante, surge o nome super-redes cristalinas. Como exemplo, ilustramos

na Figura 18 uma super-rede binária, cuja célula unitária AB é repetida infinitamente e

o diagrama esquemático das bandas de energia, mostrando as regiões de confinamento de

elétrons ou buracos em uma super-rede binária AB. Aqui, o meio A, representa o poço

(GaN), com espessura dA, enquanto o meio B, representa a barreira (AlN), tendo espes-

sura dB. Cada célula unitária é identificada pelo ı́ndice n e comprimento L = dA + dB,

originando uma nova zona de Brillouin, −π/L ≤ k ≤ π/L, associada com este compri-

mento L e a componente do vetor de onda correspondente. Neste caso ilustrado, o gap

da banda de energia do poço A (Eg(A)) é menor que o gap da barreira B (Eg(B)), o com-

primento das bandas de condução e de valência de A e B são diferentes, e esta diferença

é chamada de band offset, que produz um potencial responsável pelo confinamento das

cargas (elétrons ou buracos) em uma única camada.

n=1

n=2
dp

dn

di

di

n

i

p

i
z

x

Figura 19: Ilustração esquemática de uma super-rede tipo nipi de peŕıodo L.

Devido a simetria translacional na direção paralela aos planos das interfaces, uma

super-rede é um tipo de nanoestrutura bidimensional. Sabemos que, quando as di-

mensões de um sistema são comparáveis ao comprimento de onde de De Broglie (λB),

o movimento dos portadores neste sistema torna-se quantizado, implicando mudanças no

espectro energético e nas propriedades dinâmicas dos portadores. Se somente uma das

dimensões é comparável a λB, diz-se que o sistema comporta-se dinamicamente como

um sistema bidimensional (super-redes, poços quânticos), se o movimento for limitado
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em duas e depois três direções, serão obtidos sistemas unidimensionais (fios quânticos) e

zero-dimensionais (pontos quânticos).

Um ponto importante na compreensão das interações superficiais e de interface entre

diferentes materiais, alvo de um grande número de trabalhos cient́ıficos, é a desordem

causada pelo acoplamento de materiais semicondutores altamente dopados. A incor-

poração de átomos dopantes introduz uma desordem aleatória no sistema, elevando o

número de elétrons livres, aumentando a interação coulombiana no sistema, causando

fortes modificações nas propriedades dos materiais. Estruturas complexas como super-

redes envolvendo diferentes semicondutores dopados, nos permite observar a desordem

induzida nessas estruturas através das propriedades relacionadas a localização das cargas,

bem como o surgimento de diferentes acoplamentos entre estados eletrônicos do sistema.

Um exemplo de super-rede semicondutora dopada é a chamada super-rede tipo nipi [48],

mostrada na Figura 19, onde uma camada é constitúıda de um semicondutor tipo n

(semicondutor que possui excesso de carga negativa) com espessura dn, outra camada é

um semicondutor tipo p (semicondutor com excesso de carga positiva) com espessura dp,

Figura 20, e a camada entre elas, é um semicondutor intŕınseco ou isolante, indicado pelo

ı́ndice i, com espessura di. O comprimento da célula unitária desta super-rede dopada é

L = dn + dp + 2di, e cada célula é identificada pelo ı́ndice n, como no exemplo anterior.

2.3.1 Super-rede Periódica Semi-infinita

Para o estudo dos fonons ópticos polares em heteroestruturas compostas pelos ma-

terias GaN e AlN, formando uma super-rede semi-infinita do tipo: substrato/ AlN/

AlxGa1−xN/ GaN/ AlxGa1−xN/ ..., onde o substrato considerado é um meio dielétrico

transparente como o vácuo ou a safira, Figura 21, seguimos a aproximação macroscópica

do dielétrico cont́ınuo, equação (2.28), e os campos associados com os modos ópticos po-

lares em cada camada satisfazem as equações de Maxwell para o regime retardado, ω = cqx

[49, 50]. Negligenciando quaisquer efeitos de strain, e obedecento a simetria do cristal, a

forma matricial do tensor dielétrico ε(ω) em cada meio é dada pela equação (2.31), onde,

as funções dielétricas perpendicular e paralela ao eixo z foram descritas na equação (2.32)

e (2.33).

Resolvendo as equações de Maxwell, os campos eletromagnéticos associados com os

modos de fonons ópticos em uma dada camada j(j = A,B, C) são os mesmo descritos

anteriormente nas equações (2.49), (2.50) e (2.51).

A célula unitária da super-rede tem espessura L = dA+2dB+dC , onde dj é a espessura
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Figura 20: Cargas associadas com o átomo de Siĺıcio dopado com Arsênio e Boro, for-
mando um semicondutor tipo n e tipo p, respectivamente.

da camada j(j = A,B, C). Para os modos de volume em uma super-rede, as equações

dos campos eletromagnéticos em cada camada são:

Exj = An
j exp(iqzjz) + Bn

j exp(−iqzjz), (2.71)

Ezj = − qxε⊥,j

qzjε‖,j

[
An

j exp(iqzjz)−Bn
j exp(−iqzjz)

]
, (2.72)

Hyj =
ω

c

ε2
⊥,j

qzjε‖,j

[
An

j exp(iqzjz)−Bn
j exp(−iqzjz)

]
. (2.73)

Onde:

q2
zj = ε⊥,j

(ω2

c2
− q2

x

ε‖,j

)
. (2.74)

Essas equações, junto com as condições de contorno [continuidade da componente

tangencial do campo elétrico e continuidade da componente normal do deslocamento

elétrico, equações (2.64) e (2.65)] na n-ésima célula unitária, das interfaces z = nL + dA

(AlN/ AlxGa1−xN), z = nL + dA + dB (AlxGa1−xN/GaN), z = nL + dA + dB + dC

(GaN/AlxGa1−xN) e z = (n + 1)L (AlxGa1−xN/AlN), e levando em conta os fatores de



2.3 Super-redes Periódicas 56
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Figura 21: Ilustração esquemática de uma super-rede semi-infinita substrato/ AlN/
AlxGa1−xN/ GaN/ AlxGa1−xN/ ...

fase, nos dá:

An
AfA + Bn

Af−1
A − An

B −Bn
B = 0

γAAn
AfA − γABn

Af−1
A − γBAn

B + γBBn
B = 0

An
BfB + Bn

Bf−1
B − An

C −Bn
C = 0

γBAn
BfB − γBBn

Bf−1
B − γCAn

C + γCBn
C = 0

An
CfC + Bn

Cf−1
C − An

B −Bn
B = 0

γCAn
CfC − γCBn

Cf−1
C − γBAn

B + γBBn
B = 0

An
BfB + Bn

Bf−1
B − An+1

A −Bn+1
A = 0

γBAn
BfB − γBBn

Bf−1
B − γAAn+1

A + γABn+1
A = 0

(2.75)

onde γj = εj(ω)/qzj, fj = exp(iqzjL) e f−1
j = exp(−iqzjL), com j = A,B, C.

Para simplificarmos os cálculos, introduziremos o formalismo da matriz transferência

[51], definindo para cada meio um vetor coluna com duas componentes, formado pelos

coeficientes dos campos eletromagnéticos, ou seja:

|An
j 〉 =

[
An

j

Bn
j

]
. (2.76)
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O sistema de equações (2.75) pode agora ser escrito na forma de um sistema de

matrizes como:
MA|An

A〉 = NB|An
B〉,

MB|An
B〉 = NC |An

C〉,
MC |An

C〉 = NB|An
B〉,

MB|An
B〉 = NA|An+1

A 〉,

(2.77)

onde as matrizes M̄j e N̄j são definidas como:

M̄j =

[
fj f−1

j

γjfj −γjf
−1
j

]
(2.78)

e

N̄j =

[
1 1

γj −γj

]
. (2.79)

Usando as equações (2.77), podemos facilmente deduzir que:

|An+1
A 〉 = T̄ |An

A〉, (2.80)

onde T̄ é a chamada matriz transferência, cujo objetivo é relacionar as amplitudes do

campo eletromagnético de um ponto na célula n com o ponto equivalente na célula n + 1.

A matriz T̄ é definada como:

T̄ = N̄−1
A M̄BN̄−1

B M̄CN̄−1
C M̄BN̄−1

B M̄A (2.81)

Obedecendo a simetria translacional do sistema, e fazendo uso do Teorema de Bloch [52],

obtemos a seguinte equação de auto-valor:

T̄ |An
A〉 = exp(iQL)|An

A〉, (2.82)

onde Q é o vetor de onda de Bloch. Como T̄ é uma matriz modular (seu determinante é

igual a um), a relação de dispersão para os modos de fonons ópticos em uma super-rede

infinita é dada simplesmente por:

cos(QL) = (1/2)Tr(T̄ ). (2.83)

Introduziremos agora em nossos cálculos a presença da camada externa, localizada

em z = 0 com o objetivo de quebrar a simetria translacional nessa extremidade da estru-

tura. O espaço z < 0 é preenchido pelo vácuo ou pela safira, cujas constantes dielétricas

independentes da frequência são denotadas por εV e εS, respectivamente. A quebra de
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simetria na direção z não nos permite usar o Teorema de Bloch nesse problema. Por

outro lado, com a presença desta nova interface surgem os chamados modos de superf́ıcie,

localizados nessa extremidade do sistema. Diretamente da equação (2.83), considerando

o fator de atenuação β devido a quebra de simetria, temos

cos(βL) = (1/2)Tr(T̄ ), (2.84)

com Q = iβ. A condição de localização dos modos é

Re(β) > 0. (2.85)

O campo eletromagnético relevante na região ocupada pelo substrato (z < 0) tem a

forma:

ExS = ASexp(kSz), (2.86)

EzS =
iqx

kS

ASexp(kSz), (2.87)

HyS = −iω

c

εS

kS

ASexp(kSz), (2.88)

onde AS é uma constante e kS = [q2
x − εSω2/c2]1/2.

Desta forma, nós devemos considerar uma condição de contorno para a nova interface

em z = 0 (substrato/AlN), assumindo que a primeira camada da super-rede seja composta

pelo material AlN. Das condições de contorno eletromagnéticas temos que:

AS = A0
A + B0

A, (2.89)

ASγS = −γAA0
A + γAB0

A, (2.90)

onde γS = iεS/kS.

Da equação (2.82), fazendo a substituição de Q por iβ, temos que: os vetores |A0
A〉

para os modos de superf́ıcie, obedecem a relação

T̄ |Ao
A〉 = exp[−βL]|Ao

A〉, (2.91)

ou seja: (
T11 T12

T21 T22

)(
A0

A

B0
A

)
= exp[−βL]

(
A0

A

B0
A

)
. (2.92)

Resolvendo esta multiplicação de matrizes, encontramos duas equações:

T11A
0
A + T12B

0
A = exp[−βL]A0

A, (2.93)
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T21A
0
A + T22B

0
A = exp[−βL]B0

A. (2.94)

Dividindo uma equação pela outra:

T11A
0
A + T12B

0
A

T21A0
A + T22B0

A

=
A0

A

B0
A

. (2.95)

Substituindo a equação (2.89) na (2.90), obtemos:

λ =
(γA + γC)

(γA − γC)
. (2.96)

Substituindo λ na equação (2.95), encontramos:

T11 + T12λ = T22 + T21λ
−1. (2.97)

A equação (2.97) descreve a relação de dispersão impĺıcita para fonons ópticos confinados

em super-redes semi-infinitas, onde T11, T12, T21, T22 são os elementos da matriz T̄ definida

na equação (2.81) e, o parâmetro λ depende da superf́ıcie.

A Figura 22 mostra a relação de dispersão para fonons ópticos (modos de volume e

de superf́ıcie) como função do vetor de onda para pequenas dimensões qxdA, sendo dA, a

espessura do AlN. Os parâmetros utilizados para obtenção desses resultados são descritos

na Tabela 1. A linha sólida mais inclinada descreve a linha da luz pela relação ω = cqx.

Como podemos ver, os modos de volume descrevem duas regiões bem definidas, separadas

por um pequeno gap que é igual a diferença entre a frequência óptica transversal de AlN,

para simetrias E1 e A1, respectivamente. Estas bandas de volume são alternadamente

contornadas pelas curvas QL = 0 e QL = π. Para pequenos valores de qxdA, o ramo de

fonons de volume para altas frequências está no regime ωTO(E1)AlN ≤ ω ≤ ωLO(E1)GaN , en-

quanto o ramo para baixas frequências se encontra na região ωTO(A1)GaN ≤ ω ≤ ωTO(A1)AlN

para o mesmo qxdA.

Material ewLO(E1) wLO(A1) wTO(E1)wTO(A1)

GaN

Al Ga Nx 1-x

Safira

5,35

5,20

11,0

741

783

734

772

559

783

532

544

AlN

Vácuo

4,84

1,00

916 893 673614

¥

- - - -

- - - -

Tabela 1: Parâmetros usados nos cálculos da relação de dispersão dos fonons ópticos. As
frequências estão em unidades de cm−1 [53, 54]
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Figura 22: Espectro de fonons ópticos para uma super-rede semi-infinita tipo substrato/
AlN/ AlxGa1−xN/ GaN/ AlxGa1−xN/ ..., como função do fator para pequenas dimensões
qxdA. A linha sólida é definida por ω = cqx. Aqui, dA = 40 nm, dB = 20 nm e dC = 60
nm. Adotamos x = 0.15 e o substrato como sendo o vácuo.
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Figura 23: Espectro de fonons ópticos para uma super-rede semi-infinita tipo substrato/
AlN/ AlxGa1−xN/ GaN/ AlxGa1−xN/ ..., como função do fator para pequenas dimensões
qxdA. A linha sólida é definida por ω = cqx. Aqui, dA = 20 nm, dB = 20 nm e dC = 60
nm. Adotamos x = 0.15 e o substrato como sendo o vácuo.
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Para o sistema de interfaces considerado neste trabalho, há duas classes distintas de

fonons ópticos, designadas como modos de interface (IF) e modos de half -space (HS).

Eles possuem forte dependência no espectro de energia dos fonons em nitretos (AlN),

(AlxGa1−xN) e (GaN) [55, 56]. Os modos de interface são aqueles cujas amplitudes são

máximas nas interfaces. Eles aparecem quando kzj (j = A,B,C) é puramente imaginário

para ambos, o poço e a barreira, onde ε⊥j×ε‖j ≤ 0. Em adição, nós devemos ter ε⊥j×ε‖j′ ≤
0 para j 6= j′. Os modos de half -space são modos de interface que se comportam como

modos de volume nominais quando z → ∞. Além desses modos, podemos identificar

também os modos de propagação (PR) que são modos de fonons que se propagam entre

os materiais adjacentes, provenientes de suas propriedades dielétricas, que não apresentam

diferenças significativas, e da superposição das suas curvas de dispersão.

O modo PR para alta frequência surge da linha da luz com energia próxima a 0.12

eV, e então evolui para a frequência óptica longitudinal do AlN (simetria A1). Existem

quatro modos de fonons IF para dois ramos de frequências distintas, todos eles iniciam

próximo aos ramos LO. Para frequências mais altas, o primeiro deles se encontra numa

região do espectro com energia próxima a 0.13 eV, acima da frequência óptica longitudinal

do AlN (simetria E1). Logo abaixo, outro modo se apresenta entre as frequências ópticas

longitudinais do AlN (simetria A1) e GaN (simetria E1). Os outros dois modos IF, para

frequências mais baixas estão entre as frequências ópticas longitudinais do GaN com sime-

tria E1 e A1. Diferente das super-redes binárias AlN/GaN, os modos de fonons IF numa

super-rede quaternária aparecem em números maiores e não são degenerados, até mesmo

para grande valores de qxdA. Por outro lado, há um modo HS que se propaga acima das

bandas de volume, emergindo da banda de volume para altas frequências em qxdA = 0.2,

e então evolui separadamente da banda. Os modos HS restantes, surgem na região das

frequências TO, dois deles entre os modos TO do AlxGa1−xN e GaN com simetria E1, en-

quanto o último se encontra na região de frequência definida pela simetria A1 das camadas

GaN e AlxGa1−xN. Quando aumentamos a contrinuição de x, observamos que os modos

IF e HS surgem em valores maiores do vetor de onda qxdA. Na Figura 23 apresentamos

o espectro para uma super-rede onde a camada A (AlN) possui uma espessura menor,

20 nm, que no exemplo anterior (40 nm). Podemos observar mudanças significativas na

largura das bandas de volume, que surgem cada vez menores a medida que diminúımos

a espessura da camada A. Os modos IF e HS não apresentam grande sensibilidade com

a espessura de AlN. Também foram feitos estudos considerando variações nas espessuras

das camadas B e C. Tanto as bandas de volume como os modos HS não apresentaram

ligação com esses parâmetros. Os únicos modos que apresentaram pequenas mudanças
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com as variações de dB e dC foram os IF para altas frequências que surgem em valores de

energia menores quando diminúımos a espessura dessas camadas.

2.3.2 Super-rede Periódica Finita

Consideraremos agora o caso de uma super-rede periódica com estrutura finita, cons-

trúıda da mesma forma que a estrutura infinita da seção anterior, só que truncada nas

regiões de z = 0 e z = pL, onde p é um número inteiro e L é o comprimento da célula

unitária da super-rede, como anteriormente. Assumindo que os espaços em z < 0 e z > pL

sejam formados por meios isotrópicos como o vácuo ou a safira, que possuem constantes

dielétricas εV e εS, respectivamente.

n=0

n=p-1

A

A

Substrato

Substrato

B

B

C

C

B

B

z=0

z=pL

z

x

Figura 24: Ilustração esquemática de uma super-rede finita substrato/ AlN/ AlxGa1−xN/
GaN/ AlxGa1−xN/ .../ AlN/ AlxGa1−xN/ GaN/ AlxGa1−xN/ substrato.

Como foi relatado no caso da super-rede semi-infinita, aqui nós também não podemos

usar o Teorema de Bloch para relacionar as amplitudes de uma camada com a seguinte,

através de uma função envelope do tipo exp(imQL), com m sendo a diferença entre as

células envolvidas. Desta forma, estendendo os resultados da seção anterior, devemos
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trabalhar com funções envelope do tipo exp[−mβL] e exp[−(p − m)βL] que correspon-

dem a localização dos modos de superf́ıcie nas extremidades da super-rede (topo e base,

respectivamente).

Para simplificar a álgebra do problema, assumiremos que os coeficientes do campo

eletromagnético presentes na matriz transferência, Aj e Bj (j = A,B,C), relacionados

com a função exp[−mβL] são independentes dos coeficientes Apj e B p
j relacionados com

a função exp[−(p −m)βL]. Usando a equação (2.82), obtemos as seguintes equações de

auto-valores na n-ésima célula:

(a) em z = 0: [
T̄ − exp[−βL]

]
|An

j 〉 = 0, (2.98)

(b) em z = pL: [
T̄ − exp[βL]

]
|Apnj 〉 = 0. (2.99)

Resolvendo a multiplicação de matrizes, podemos facilmente deduzir que:

Bn
j = KAn

j (2.100)

e

B pn
j = K pApnj (2.101)

com

K =
[
exp[−βL]− T11

]/
T12, (2.102)

e K p é dado pela mesmo expressão só que, com exp[βL].

Deste modo, as condições de contorno eletromagnéticas para as interfaces B/C, C/B

e B/A, nos dão o seguinte conjunto de equações:

ABfB + BBf−1
B = exp[−βL](AC + BC), (2.103)

ApBfB + B p
Bf−1

B = exp[βL](ApC + B p
C), (2.104)

ACfC + BCf−1
C = exp[−βL](AB + BB), (2.105)

ApCfC + B p
Cf−1

C = exp[βL](ApB + B p
B), (2.106)

ABfB + BBf−1
B = exp[−βL](AA + BA), (2.107)

ApBfB + B p
Bf−1

B = exp[βL](ApA + B p
A), (2.108)

γB(ABfB −BBf−1
B ) = exp[−βL]γC(AC + BC), (2.109)

γB(ApBfB −B p
Bf−1

B ) = exp[βL]γC(ApC + B p
C), (2.110)
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γC(ACfC −BCf−1
C ) = exp[−βL]γB(AB + BB), (2.111)

γC(ApCfC −B p
Cf−1

C ) = exp[βL]γC(ApB + B p
B), (2.112)

γB(ABfB −BBf−1
B ) = exp[−βL]γA(AA + BA), (2.113)

γB(ApBfB −B p
Bf−1

B ) = exp[βL]γA(ApA + B p
A). (2.114)

Na região z < 0, as componentes do campo eletromagnético são as mesmas já descritas

nas equações (2.86), (2.87) e (2.88), enquanto na região z > pL elas são:

ExV = AV exp(−kV z), (2.115)

EzV =
iqx

kV

AV exp(−kV z), (2.116)

HyS = −iω

c

εV

kV

AV exp(−kV z). (2.117)

com AV sendo uma constante e kV = [q2
x − εV ω2/c2]1/2.

Das condições de contorno na interface z = 0, temos:

AS = AA + BA + ApA + B p
A, (2.118)

γSAS = γA(−AA + BA − ApA + B p
A) (2.119)

e, na interface z = pL encontramos:

AV exp[−pkV L] = exp[−(p− 1)βL](ABfB + BBf−1
B )

+ exp[(p− 1)βL](ApBfB + B p
Bf−1

B ),
(2.120)

γV AV exp[−pkV L] = γBexp[−(p− 1)βL](ABfB −BBf−1
B )

+ γBexp[(p− 1)βL](ApBfB −B p
Bf−1

B ).
(2.121)

Usando as equações (2.98), (2.99) e o conjunto de equações (2.103) - (2.114), podemos

escrever as equações (2.118) - (2.121) na forma matricial. Quando o determinante desta

matriz for nulo, encontraremos a relação de dispersão impĺıcita para os fonons ópticos

polares em uma super-rede quaternária finita.

tanh(pβL) =
εA(εS + εV )(K −K p)

ε2
A(1−K)(1−K p)− εSεV (1 + K)(1 + K p)− εA(1−KK p)(εS − εV )

.

(2.122)

O uso dessa equação é extremamente conveniente para facilitar os cálculos númericos

necessários para descrevermos os fonons ópticos nesta estrutura. Isso porque o número de

células na super-rede finita, p, só aparece no argumento da função tangente hiperbólica.
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As curvas de dirpersão para os fonons ópticos, obtidas da equação (2.122), são mostradas

na Figura 25 considerando o número de células unitárias p = 20. Em virtude de não haver

diferença nos modos de volume, além da quantização desses modos devido à espessura

finita da estrutura, nós decidimos apresentar em nossos resultados apenas os modos de

superf́ıcie, que diferem significativamente dos apresentados na Figura 22.

1. Há um novo modo de fonon PR para altas frequências emergindo da linha da luz

com energia ≈ 0.144 eV.

2. O outro modo PR tem origem na linha da luz com energia próxima a frequência

óptica longitudinal of AlN com simetria A1, tendendo a frequência óptica longitudi-

nal do AlxGa1−xN com simetria E1 para grandes valores de qxdA, diferente do caso

semi-infinito onde este modo inicia na linha da luz, mas evolui para ωLO(A1)AlN .

3. O modo de fonon IF para altas frequências é ligeiramente transferido para a frequência

LO do AlN (simetria A1), quando comparado com o caso semi-infinito.

4. O modo HS agora inicia na faixa LO, emergindo da banda de volume em qxdA =

0.12, e então evolui separadamente da banda para a região próxima a frequência

ωLO(E1)AlxGa1−xN .

5. O outro modo HS, como no caso semi-infinito, pertence a região TO, mais precisa-

mente da faixa definida pela simetria A1 da camada AlN e E1 da AlxGa1−xN.

6. Observamos uma dependência significativa dos modos HS com a espessura da ca-

mada AlN. Quando diminúımos a espessura dA de 40 nm para 20 nm, Figura 26,

percebemos que os HS emergem em valores menores do vetor de onda qxdA. Os

modos PR e IF não apresentaram diferenças relevantes com relação a tais variações.

Embora os modos de fonons ópticos de interface, para baixas frequências, em poços

quânticos GaN sejam senśıveis aos efeitos de strain (para altas frequências, a influência do

strain pode ser ignorada) [57], que em nossos cálculos, foram realizados desconsiderando

tais efeitos, apresentamos resultados de ótima qualidade tanto para o espectro em estru-

turas semi-infinitas, Figura 22, como para estruturas finitas, Figura 25. Aqui, negligenci-

amos em 2.4% o efeito de mismatch da rede, existente entre os materiais [58]. Além disso,

devido a anisotropia dielétrica presente nos nitretos, os modos confinados encontrados são

dispersivos.

As predições teóricas para estruturas hexagonais GaN consideradas neste trabalho

ainda não foram observadas experimentalmente. No entanto, propriedades ópticas de GaN
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Figura 25: Espectro de fonons ópticos para uma super-rede finita tipo substrato/ AlN/
AlxGa1−xN/ GaN/ AlxGa1−xN/ GaN/ .../ substrato, como função do fator para pequenas
dimensões qxdA. A linha sólida é definida por ω = cqx. Aqui, dA = 40 nm, dB = 20 nm e
dC = 60 nm. Adotamos x = 0.15 e o substrato como sendo o vácuo, εS = εV = 1.00.
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Figura 26: Espectro de fonons ópticos para uma super-rede finita tipo substrato/ AlN/
AlxGa1−xN/ GaN/ AlxGa1−xN/ GaN/ .../ substrato, como função do fator para pequenas
dimensões qxdA. A linha sólida é definida por ω = cqx. Aqui, dA = 20 nm, dB = 20 nm e
dC = 60 nm. Adotamos x = 0.15 e o substrato como sendo o vácuo.
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cúbico investigadas por MBE, depositadas num substrato GaAs, com e sem dopagem de

átomos de carbono, foram assunto do trabaho experimental desenvolvido por Fernandez

e colaboradores [59]. Ao contrário da estrutura hexagonal, a estrutura cúbica pode ser

crescida livre de modulação, fazendo dela um ótimo candidato a futuras investigações em

espectro de fonons ópticos destes compostos, usando o mesmo modelo teórico empregado

aqui. Por este motivo, o espectro esperado pode ter alguma semelhança quando com-

parado com a estrutura hexagonal, embora eles possuam peculiaridades marcantes, como

foi sugerido recentemente por medidas Raman [60].

Neste caṕıtulo nós apresentamos os cálculos da relação de dispersão para fonons

ópticos polares em super-redes periódicas quaternárias würtzite seguindo a aproximação do

dielétrico cont́ınuo. Negligenciando posśıveis defeitos na conformação da rede (mismatch),

que possam existir entre os materiais que formam a super-rede, bem como efeitos de strain

(conformação dos parâmetros de rede).

Análises experimentais referentes aos resultados aqui apresentados ainda não foram

realizadas, impossibilitando um estudo comparativo teórico-experimental. No entanto,

estudos de confinamento em estruturas periódicas apresentam aplicações interessantes em

optoeletrônica, incluindo lasers de poços quânticos, e grande influência na performance

de dispositivos semicondutores nano-estruturados.
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3 Confinamento de Fonons Ópticos
em Heteroestruturas
Quasi-Periódicas AlN/GaN

De uma maneira geral, não é uma tarefa simples tratar os efeitos da desordem em um

sistema, seja essa desordem causada pela escolha dos materiais constituintes do sistema

ou pelo modelo seguido para a formação do sistema proposto. Quando desenvolvemos um

modelo teórico para a construção de estruturas artificiais onde a periodicidade do sistema

é afetada, inclúımos um certa desordem que, inevitavelmente, afetará no transporte e no

acoplamento das cargas livres do sistema. As descobertas experimentais de Shechtman e

colaboradores [61] com respeito aos posśıveis estados quasi-cristalinos deram origem aos

chamados quasi-cristais. Uma nova estrutura, cujo interesse teórico e experimental têm

sido intensamente estimulado deste então. A confirmação da existência dessas estruturas

só veio acontecer após as experiências de Merlin e colaboradores [62], que descreveram

em seus trabalhos a realização de uma estrutura quasi-periódica por meio de MBE (Epi-

taxia por Feixa Molecular). Uma estrutura quasi-periódica é formada por um imenso

arranjo periódico de células unitárias que, para o caso unidimensional, são idênticas aos

quasi-cristais. Podemos entender os quasi-cristais como sistemas intermediários entre um

cristal periódico ordenado e um sólido aleatoriamente desordenado. Uma caracteŕıstica

importante nas estruturas quasi-periódicas é de possúırem propriedades coletivas bem lo-

calizadas, invariantes entre as partes da estrutura, além da correlação de longo alcance

induzida, que são comportamentos não encontrados em super-redes periódicas, definindo

uma nova descrição de desordem no sistema, causando um comportamento altamente

fragmentado no espectro de energia. Esta caracteŕıstica fractal no espectro de energia

[63] é considerada como a assinatura comum de todos esses sistemas. A presença dessa

correlação de longo alcance é a chave para a dificuldade desses sistemas, comprometendo

posśıveis modificações no sistema em escalas microscópicas. Como consequência dessa re-
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sistência, propriedades como densidade geométrica do sistema e simetria dos parâmetros

de ordem são mantidos em todas as estruturas quasi-periódicas fazendo com que todas

elas exibam o mesmo comportamento cŕıtico.

BA

a b

Figura 27: Blocos de construção com espessuras a e b, usados para a formação de uma
super-rede quasi-periódica.

Basicamente, estas estruturas quasi-periódicas são definidas por dois blocos de cons-

trução, Figura 27, cada um deles carregando informações f́ısicas necessárias, que são orde-

nados seguindo uma sequência substitucional desejada, Fibonacci, Thue-Morse e Peŕıodo

Duplo, que pode ser descrita em termos de uma série de gerações que obedecem uma regra

de recorrência matemática particular. As sequências são caracterizadas pela natureza do

seu espectro de Fourier, que pode ter um forte pico (como na sequência de Fibonacci) ou

picos similares cont́ınuos (como nas sequências de Thue-Morse e Peŕıodo Duplo) [64].

3.1 Sequência de Fibonacci

A sequência de Fibinacci é o exemplo mais antigo de um arranjo matemático não

periódico. Foi desenvolvida por Leonardo de Pisa em 1202 como resultado de sua in-

vestigação sobre o crescimento de uma populacão de coelhos. Esta sequência pode ser

realizada experimentalmente pela justaposição de dois blocos A e B ligados de tal forma

que o último estágio do processo Sn seja dado pela regra de recorrência:

Sn = Sn−1Sn−2 para n > 2, (3.1)

obedecendo as seguintes condições iniciais: S0 = B e S1 = A, sendo invariante sob a

transformação A → AB e B → A.

Desta forma, as gerações de Fibonacci são:

S0 = B; S1 = A; S2 = AB; S3 = ABA; S4 = ABAAB; etc (3.2)

O número de blocos de construção na sequência de Fibonacci aumenta com o chamado

número de Fibonacci Fn definido pela regra Fn = Fn−1 + Fn−2, com F0 = F1 = 1. Assim,
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B BA A A

BA A

BA

A

B

Figura 28: Ilustração esquemática de uma estrutura quasi-periódica usando a sequência
de Fibonacci.

a proporção entre o número de blocos de construção A e o número de blocos B numa

sequência para um grande número de gerações, tende ao número τ = (1 +
√

5)/2 ' 1.62,

e todos os números de Fibonacci podem ser gerados a partir de τ através da relação:

Fn = [τn − (−τ)−n]/
√

5. Isto nos mostra que, uma sequência de números racionais pode

ser obtida através de uma lei de potência de números irracionais.

3.2 Sequência de Thue-Morse

A sequência de Thue-Morse surgiu inicialmente através de estudos realizados por Thue

em 1906, [65] e desde então várias discussões foram surgindo para o seu entendimento.

Mas, foi somente em 1921 que Morse descreveu a mais importante contribuição para a

compreensão e aplicação desta sequência [66, 67]. Devido a tantas especulações, existem

várias maneiras de definir a sequência de Thue-Morse, sendo todas elas equivalente umas

com as outras. De maneira mais simples, esta sequência pode ser definida pelas regras:

Sn = Sn−1S
+
n−1 e S+

n = S+
n−1Sn−1, para n ≥ 1 com S0 = A e S+

0 = B, (3.3)

obedecendo a transformação A → AB e B → BA.

As gerações de Thue-Morse são:

S0 = A; S1 = AB; S2 = ABBA; S3 = ABBABAAB; etc (3.4)

O número de blocos de ligação nesta estrutura quasi-periódica cresce com n por 2n,

enquanto a proporção entre blocos A e B é uma constante unitária, sendo assim, con-
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BA B A

BB AA BB AA

BA

A

Figura 29: Ilustração esquemática de uma estrutura quasi-periódica usando a sequência
de Thue-Morse.

siderada mais simples que a sequência de Fibonacci. Outra diferença apresentada em

comparação com a sequência de Fibonacci é que, aqui, os blocos B podem aparecer em

pares, o que não é posśıvel na primeira sequência.

3.3 Sequência de Peŕıodo Duplo

A sequência de Peŕıodo Duplo é a mais nova das sequências não-periódicas descritas

neste trabalho. Ela foi originada através de estudos em sistemas dinâmicos [68] tendo sua

aplicação em lasers de fibras óticas não lineares [69]. Sua relação de recorrência é similar

a que descreve a sequência de Thue-Morse;

Sn = Sn−1S
+
n−1 e S+

n = Sn−1Sn−1, para n ≥ 1 com S0 = A e S+
0 = B, (3.5)

sendo invariante sob a transformação A → AB e B → AA.

As gerações de peŕıodo duplo são:

S0 = A; S1 = AB; S2 = ABAA; S3 = ABAAABAB; etc (3.6)

O número de blocos de construção cresce com n da mesma forma que a sequência de

Thue-Morse, 2n. A diferença entre essas sequências está na proporção entre os blocos A

e B na estrutura. Esta proporção tende a 2 para um número muito grande de gerações,

sendo que o bloco B sempre aparece sozinho, como no caso de Fibonacci.
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BA A A

AB AA BA BA

BA

A

Figura 30: Ilustração esquemática de uma estrutura quasi-periódica usando a sequência
de Peŕıodo Duplo.

3.4 Super-redes Quasi-Periódicas

Depois da descoberta experimental do estado quasi-cristalino desenvolvida por Shecht-

man e coloboradores [61], o interesse teórico em estudos relacionados aos chamados quasi-

cristais tem sido intensamente estimulado. Como já foi dito nas seções anteriores, quasi-

cristais são sistemas intermediários entre um cristal periódico ordenado e um sistema

amorfo. E, em consequência desse est́ımulo, muitas estruturas quasi-periódicas já foram

realizadas experimentalmente [70, 71]

Para investigarmos os modos de fonons ópticos e as interações elétron-fonon neste

tipo de estrutura semicondutora, modelos teóricos têm sido propostos com sucesso [72].

Entre eles, destacamos o modelo do dielétrico cont́ınuo usando as condições de contorno

eletrostáticas [33], que foi extensivamente usado em nossos resultados anteriores, devido

sua simplicidade e boa aproximação com o cálculo microscópico do espectro de fonons.

Nós consideraremos estruturas quasi-periódicas que exibem desordem determińıstica (ou

controlada), as chamadas sequências substitucionais de Fibonacci, Thue-Morse e Peŕıodo

Duplo, Figuras 28-30. Nossa intenção é apresentar uma análise quantitativa dos dados

obtidos, enfatizando a distribuição das bandas de fonons ópticos para altas gerações e, a

partir desses resultados, termos uma idéia correta sobre a localização, a lei de potência e

a classe de universalidade desse espectro.

A estrutura quasi-periódica analisada aqui foi constrúıda considerando dois diferentes

blocos de construção A e B, Figura 27, que foram arranjados seguindo uma das sequências

matemáticas mencionadas. A camada A (AlN) e a B (GaN) são caracterizadas pelas

funções dielétricas εA(ω) εB(ω), e possuem espessuras dA e dB, respectivamente. Consi-

deramos também que a propagação dos fonons ópticos seja ao longo do plano xy, com o

eixo óptico c coincidindo com o eixo cartesiano z.
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Para um cristal würtzite, seguindo o modelo do dielétrico cont́ınuo, os campos asso-

ciados com os modos ópticos em cada camada devem satisfazer as equações de Maxwell,

equações (2.19). Devido a anisotropia do meio, o tensor dielétrico ε(ω) em cada meio é

dado pelo equação (2.31), com ε⊥(ω) e ε‖(ω) sendo as funções dielétricas perpendicular e

paralela, que são escritas como nas equações (2.32) e (2.33). Como foi feito para os mo-

dos de fonons ópticos em poços quânticos, resolvendo as equações de Maxwell, os campos

eletromagnéticos associados aos modos de fonons ópticos em uma dada camada j = A ou

B são os mesmos descritos nas equações (2.71), (2.72) e (2.73).

A construção da estrutura quasi-periódica segue uma regra para o crescimento da

célula unitária, que consiste de uma sequência de blocos de construção (ou camadas),

onde o arranjo das camadas obedece a sequência escolhida. Para cada uma das sequências,

existem regras de recorrência que indicam o crescimento da estrutura. Tais regras já foram

descritas nas seções anteriores, equações (3.1)-(3.5). Todas essas regras de inflação podem

ser entendidas como condições de invariância.

Seguindo os procedimentos usados nos resultados anteriores, as equações nas interfaces

das camadas podem ser descritas na forma de matrizes, e assim, usaremos o método da

matriz transferência e o Teorema de Bloch para encontrarmos a relação de dispersão,

equação (2.83), onde Q é o vetor de onda de Bloch e L é o tamanho da célula unitária,

que depende da sequência considerada, bem como da geração. A matriz T̄ é espećıfica

para cada sequência quasi-periódica [73] devido usarmos os elementos da matriz para

descrevermos os modos de fonons ópticos. Desta forma, quando a matriz T̄ é encontrada,

o espectro de fonons ópticos pode ser determinado.

Material e
^

e// wLO(E1) wLO(A1) wTO(E1) wTO(A1)

GaN 5,35 5,80 746 744 597 553

AlN 4,84 4,84 895 888 671 659

Tabela 2: Parâmetros usados nos cálculos da relação de dispersão dos fonons ópticos. As
frequências estão em unidades de cm−1 [74, 75]

A relação de dispersão para modos de fonons ópticos de volume (região sombreada)

confinados numa super-rede constrúıda seguindo a quinta geração de Fibonacci é des-

crita na Figura 31, com relação a frequência reduzida Ω = ω/ωTOA1(GaN) e o vetor de

onda para pequenas dimensões qxdA. Temos considerado uma geometria em que dA =

dB = 5 nm. Os modos de volume são limitados por curvas alternadas em QL = 0 e

QL = π e a frequência ressonante para ambos os modos longitudinais e transversais de

cada representação irredut́ıvel, são indicadas por A1 e E1. Os valores das frequências
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são apresentados na Tabela 2, com todas as frequências em unidades de cm−1. O inset

no gráfico, mostra a curva de dispersão para a quarta geração da estrutura Fibonacci e,

ao compararmos os resultados, obtemos uma indicação qualitativa do aspecto fractal do

espectro. Como podemos ver, em ambos os casos, os modos de fonons ópticos convergem

para uma região estreita próxima ao limite da zona de Brillouin. Esta é uma caracteŕıstica

comum, presente em todas as estruturas quasi-periódicas consideradas aqui. Porém, a in-

trodução da quasi-periodicidade, quebra a simetria espacial da estrutura, dando origem a

novos modos permitidos, que se alternam com as regiões proibidas. Esta nova assinatura

de dispersão depende da sequência e é muito senśıvel a geração considerada, no sentido de

que, uma vez escolhida a regra substitucional (FB, TM ou PD), a assinatura será ainda

mais localizada quando aumentarmos o número da geração, dando origem um espectro

cada vez mais rico. Há duas regiões bem definidas no espectro; para altas-frequências, que

tem como limite superior (inferior) a frequência ressonante do modo de fonon de volume

LO, correspondendo a representação irredut́ıvel A1 (E1) do AlN (GaN), e a região para

baixas frequências, que é contornada pelas frequências ressonantes dos modos de fonons

de volume TO com representação A1 e E1 dos materiais AlN e GaN, respectivamente.

Além disso, dentro de cada região existe um gap na frequência que é mais pronunciado na

região de altas-frequências, como uma evidência da maior extensão da banda de volume,

quando comparada com a região para baixas-frequências. Embora exista a vantagem que

a resposta a qualquer est́ımulo óptico em dispositivos quasi-periódicos, em frequências es-

pećıficas (energias), possa ser observada num largo intervalo de vetor de onda, a adaptação

de modos ópticos é sempre restrita ao intervalo apresentado.

As condições para existência dos modos de fonons ópticos confinados são restritas

para as componentes do tensor dielétrico, como:

εi
⊥/εi

‖ ≥ 0 (3.7)

εi
‖ · εj

‖ ≤ 0, (3.8)

para i 6= j, quando i, j = A (AlN), ou B (GaN).

O espectro dos modos de fonons ópticos em uma super-rede quasi-periódica seguindo a

quarta geração de Thue-Morse é mostrado na Figura 32. Aqui, como no caso de Fibonacci,

nós temos duas regiões bem definidas no espectro. O número de bandas de volume cresce

com 2n + 1, sendo n o número da geração de Thue-Morse. O aspecto qualitativo da

auto-similaridade do espectro é aparente no gráfico interno que descreve o espectro para

a terceira geração desta sequência.
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Um espectro similar é mostrado na Figura 33, agora para a terceira geração da super-

rede quasi-periódica de Peŕıodo Duplo. Porém, há uma importante diferença aqui, o

número de bandas de volume na região para altas-frequências do espectro, para cada

geração, é igual ao número de blocos de construção A da geração correspondente, enquanto

o número de bandas de volume da região de baixas-frequências é igual ao número de blocos

de ligação B da mesma geração. No geral, o número de bandas de volume cresce com

2n. O gráfico interno mostra o caso periódico (estrutura t́ıpica AB), que corresponde a

primeira geração de PD. Podemos observar que a localização dos modos ópticos torna-se

mais evidente quando trabalhamos com gerações maiores.

Um dos aspectos mais fascinantes de excitações em estruturas quasi-periódicas está

na localização dos modos e a conexão com o comportamente fractal que eles apresentam.

Conservando isso, procedemos agora com uma análise dos efeitos de confinamento gerados

da comparação entre um longo intervalo do sistema não periódico ordenado, quando é in-

duzido pela estrutura quasi-periódica, e um pequeno intervalo desordenado deste sistema,

cuja importância depende criticamente do comprimento total da estrutura. Para este fim,

uma análise quantitativa será feita para a localização e magnitude do comprimento da

banda permitida do espectro de fonons ópticos, que foi descrito anteriormente. Discu-

tiremos também o comportamente da relação de escala como uma função do número de

geração da sequência.

Para o caso de Fibonacci, a relação entre a distribuição dos comprimentos das bandas e

o número de Fibonacci é mostrada na Figura 34, onde o gráfico log−log é formado da soma

do comprimento das bandas ∆ = Σi versus o número de Fibonacci. Os ı́ndices em cada

ponto estão relacionados ao número da geração n. Neste resultado, como nos semelhantes,

a magnitude dos vetores de onda para pequenas dimensões são representados por śımbolos

diferentes. Especificamente, o quadrado se refere ao vetor de onda qxdA = 0.4, o ćırculo

ao qxdA = 0.5, o losango qxdA = 0.6 e a cruz qxdA = 0.7. De fato, o comprimento total

∆ da região de energia geral (que é conhecida como a medida do espectro de energia de

Lebesgue) decresce com n como uma lei de potência ∆ ∼ F−δ
n . Aqui, Fn é o número de

Fibonacci e o expoente δ (a chamada constante de difusão do espectro) é uma função do

vetor de onda no plano comum qxdA (ver Tabela 3). Este expoente pode ser considerado

como o indicador do grau de localização da excitação [76].

Da mesma forma, Figuras 35 e 36 mostram gráficos análogos para os casos de TM e

PD. Para ambas as sequências, o comprimento das bandas se escala com (2n)−δ. Porém,

a sequência PD apresenta uma forte dependência de δ com o vetor de onda, se comparada
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q dx A Fibonacci Thue-Morse Período Duplo

0,4 0,1544 0,1874 0,8970

0,5 0,2010 0,2496 1,1228

0,6 0,2656 0,3125 1,2923

0,7 0,3397 0,4187 1,4622

Tabela 3: Coeficientes de difusão δ para cada uma das três sequências consideradas aqui.
Na primeira coluna temos o vetor de onda reduzido.

com as sequências FB e TM, no sentido de que δ são maiores para o mesmo valor de qxdA.

Observe que, o comportamento linear de todas as sequências não é bem ajustado para

as gerações menores da estrutura quasi-periódica (2 e 3 de FB, 1 e 2 de TM e PD, não

mostradas no gráfico). A razão disto é que a escala linear é uma propriedade t́ıpica de um

sistema fractal, e para valores pequenos do número de geração n não podemos observar a

marca da quasi-periodicidade. Por exemplo, a célula unitária de FB para n = 2 é AB (a

célula unitária de uma super-rede periódica pura), e para n = 3 é ABA, que mostra quase

o mesmo comportamento dos modos de volume como a segunda gereção, se substituirmos

A → 2A. Por outro lado, quando aumentamos a geração, causamos um crescimento no

número de ramos em todas as sequências e, consequentemente, causamos uma menor

precisão para altos valores do vetor de onda reduzido qxdA.

Consideramos o espectro e localização dos modos de fonons ópticos que se propagam

em super-redes quasi-periódicas, constrúıdas pelo empilhamento de semicondutores würtzite

polares tipo AlN e GaN. A proporção e produto das componentes dielétricas dependentes

da frequência ε⊥(ω) e ε‖(ω) para ambos os materiais determinam que tipos de modos

podem se propagar.

Como uma regra geral, a localização dos modos nas estruturas quasi-periódicas con-

sideradas aqui são mais complexas quando comparadas às outras excitações. Por outro

lado, não há comportamento universal do expoente de escala δ, com respeito a natureza

de uma dada excitação coletiva.

Sistemas quasi-periódicos são essencialmente uma nova classe de materiais no sentido

de que eles têm introduzido idéias com respeito a estrutura da matéria condensada dis-

tintas do usual sistema periódico. Sua descoberta e entendimento tem envolvido forte

motivação tanto da ciência básica como de aplicações tecnológicas. A principal proposta

deste trabalho foi mostrar quão ricos são os espectros e as propriedades de localização dos
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modos de fonons ópticos nestas estruturas quasi-periódicas, cujo comportamento fractal

do espectro para altas gerações é talvez a clara assinatura das excitações nestes sistemas

como exemplificado pela lei de potência que governa a largura das bandas.

A mais importante técnica experimental usada para estudar o espectro de fonons

ópticos é o espalhamento de luz Raman. Porém, devemos ter cuidado com este tipo

de estrutura quasi-periódica pois mesmo nas mais adequadas condições experimentais,

só arranjos finitos com um número limitado de camadas pode ser manipulado. Desta

forma, um espectro fractal com uma pequena riqueza de finos detalhes, tal como estes

encontrados em nossas análises numéricas, não pode ser encontrado em sistemas reais.
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Figura 31: Espectro de fonons ópticos para uma super-rede quasi-periódica seguindo
a quinta geração da sequência FB. O gráfico interno corresponde a quarta geração da
sequência, e é uma indicação qualitativa do aspecto fractal do espectro. Foi considerado
aqui uma espessura de 5 nm para ambos os meios AlN e GaN.
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Figura 32: Espectro de fonons ópticos para uma super-rede quasi-periódica seguindo a
quarta geração da sequência TM. O gráfico interno corresponde a terceira geração desta
sequência.
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Figura 33: Espectro de fonons ópticos para uma super-rede quasi-periódica seguindo a
terceira geração da sequência PD. O gráfico interno corresponde ao espectro para o caso
periódico, que representa a primeira geração desta sequência.
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Figura 34: Propriedade de localização dos modos de fonons ópticos na sequência FB. Os
ı́ndices acima das figuras geométricas, indicam a geração para todos os pontos abaixo
deles. A linha sólida representa um fit linear. Os coeficientes dos fits lineares são dados
na Tabela 3, junto com os valores de cada vetor de onda.
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Figura 35: Propriedade de localização dos modos de fonons ópticos na sequência TM.
Os ı́ndices acima das figuras geométricas, indicam a geração para todos os pontos abaixo
deles. A linha sólida representa um fit linear. Os coeficientes dos fits lineares são dados
na Tabela 3, junto com os valores de cada vetor de onda.
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Período Duplo

Figura 36: Propriedade de localização dos modos de fonons ópticos na sequência PD. Os
ı́ndices acima das figuras geométricas, indicam a geração para todos os pontos abaixo
deles. A linha sólida representa um fit linear. Os coeficientes dos fits lineares são dados
na Tabela 3, junto com os valores de cada vetor de onda.
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4 O problema de muitos corpos e a
Teoria de cálculos Ab initio

Nos dias atuais uma das principais preocupações dos pesquisadores em f́ısica e ciência

de materiais é com respeito a descrição das propriedades dos sistemas em escalas atômicas.

Neste ńıvel de nanoestrutura, o problema de muitos corpos torna-se permanente e as ferra-

mentas utilizadas devem ser baseadas nos conceitos da mecânica quântica, cujas soluções

estão longe de serem consideradas triviais mas podem ser simplificadas através de métodos

de aproximação adequados para cada tipo de sistema. Um dos objetivos principais da

f́ısica da matéria condensada é encontrar uma boa aproximação que contenha a f́ısica

envolvida nas equações de Schrödinger, possibilitando bons resultados sem a necessidade

de um alto custo computacional. Esta busca está relacionada ao que chamamos hoje de

cálculos de primeiros prinćıpios, como o próprio nome já descreve é UM que não pode ser

deduzido de outro. Em f́ısica, quando tentamos resolver um problema a partir do ńıvel

onde as leis f́ısicas são estabelecidas, sem o uso de modelos, dizemos que os cálculos rea-

lizados são de primeiros prinćıpios. Também chamados de cálculos ab initio, que formam

o objetivo principal desta tese.

4.1 Aproximação de Born-Oppenheimer

Um sistema material é formado por um número muito grande de part́ıculas (elétrons

e núcleos) que interagem entre si e realizam movimentos como translação, rotação e/ou

vibração. O Hamiltoniano que expressa todos os termos de interação é escrito como:

Ĥ = T̂e(~r) + T̂n(~R) + V̂e−n(~r, ~R) + V̂e−e(~r) + V̂n−n(~R), (4.1)

onde T̂ e V̂ representam a energia cinética e potencial respectivamente. Os ı́ndices e− n,

e − e e n − n indicam as interações coulombianas entre elétron-núcleo, elétron-elétron e
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núcleo-núcleo, onde os termos são dados pelas seguintes relações:

T̂e(~r) = −1

2

Ne∑
i=1

∇2
i (4.2)

T̂n(~R) = −1

2

Nn∑
I=1

∇2
I

MI

, (4.3)

V̂e−n(~r, ~R) = −
Ne∑
i=1

Nn∑
I=1

ZI

|~ri − ~RI |
, (4.4)

V̂e−e(~r) =
Ne∑
i=1

Ne∑
j=i+1

1

|~ri − ~rj| , (4.5)

V̂n−n(~R) =
Nn∑
I=1

Nn∑
J=I+1

ZIZJ

|~RI − ~RJ |
. (4.6)

com ~r e ~R denotando as coordenadas dos elétrons e dos núcleos, respectivamente.

Se fizermos uma comparação entre a massa do elétron e a massa do núcleo saberemos

que esta razão é da ordem de 103 de modo que, os elétrons se movem com velocidades bem

maiores que núcleos. Desta forma, podemos tratar os núcleos como cargas fixas envolvidas

por uma nuvem eletrônica, gerando um potencial eletrostático externo, considerando o op-

erador T̂n como uma perturbação externa do hamiltoniano. Esta aproximação adiabática

ou aproximação de Born-Oppenheimer nos permite resolver a equação de Schrödinger

para o movimento eletrônico ignorando assim, posśıveis trasições eletrônicas causadas

pelo movimento nuclear. O operador Hamiltoniano segundo a aproximação de Born-

Oppenheimer é

Ĥ = T̂e(~r) + V̂e−n(~r, ~R) + V̂e−e(~r). (4.7)

O uso desta aproximação produz uma grande simplificação matemática no estudo

quântico de sistemas como moléculas, cristais, superf́ıcies, entre outros, e em geral,

funciona perfeitamente para os casos onde não existam degenerescência ou quase de-

generescência dos estados eletrônicos. Além disso, um cuidado especial deve ser dedicado

ao tratamento de metais, onde a falta de um gap de energia produz efeitos qualitativos

importantes.

O hamiltoniano na equação (4.7), depende apenas das coordenadas espaciais dos

elétrons. No entanto, para descrevermos completamente um sistema de N elétrons, é

necessário, além das coordenadas espaciais ~ri, especificarmos também o suas coordenadas

de spin ωi. Se considerado o caso de um gás de elétrons não interagentes e, sabendo
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que elétrons obedecem à estat́ıstica de Fermi estando sujeitos ao prinćıpio da exclusão de

Pauli. O hamiltoniano de tal sistema pode ser escrito como:

Ĥ =
Ne∑
i=1

[
− 1

2
∇2

i + V (~ri)
]

=
Ne∑
i=1

ĥ(~ri), (4.8)

onde ĥ(~ri) é um operador que atua somente sobre o elétron indicado pelas coordenadas

~ri. Este operador possui um conjunto de autofunções que formam uma base de orbitais

de spin:

ĥ(~ri)ψj(~xi) = Ejψj(~xi), (4.9)

onde ~xi denota o conjunto de coordenadas espaciais e de spin para um sistema de N

elétrons.

4.2 Teoria do Funcional da Densidade

Continuando a busca por métodos aproximativos que simplifiquem a abordagem de

sistemas com muitos elétrons, uma das maneiras mais utilizadas em várias aproximações

existentes consiste em tratar o sistema de elétrons utilizando a função de onda total

Ψ, que deve satisfazer a equação (4.8), como objeto fundamental. Um exemplo deste

tipo convencional de aproximação é o método de Hartree-Fock (HF) [77, 78, 79, 80] que

transforma o problema de N corpos em N problemas de um único corpo empregando

funções de onda anti-simétricas. No entanto, existe um tratamento, considerado mais

simples na maioria dos problemas, onde o objeto fundamental é a densidade eletrônica

total ρ(~r) que representa o número de elétrons que são encontrados num dado volume

[81, 82]. A base deste método está relacionada a uma aproximação de campo médio em que

os elétrons se movem como part́ıculas independentes em um potencial efetivo gerado por

ı́ons e por outros elétrons. Aqui, podemos escrever a equação de Schrödinger de N elétrons

como uma equação de densidade eletrônica com apenas três variáveis espaciais. A solução

exata desta aproximação foi dada por Hohenberg e Kohn [25] (HK) em 1964 e é conhecida

como Teoria do Funcional da Densidade (DFT). O DFT possibilita o tratamento exato

do problema de muitos corpos utilizando cálculos de primeiros prinćıpios, produzindo

resultados extremamente eficientes, exceto quando estamos trabalhando com excitações.

Isso se deve ao fato dos cálculos realizados com o método DFT produzirem valores para

os gaps de energia bem abaixo dos valores experimentais para praticamente todos os

materiais.
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4.2.1 Teorema Hohenberg-Kohn

Hohenberg e Kohn propuseram dois teoremas relacionados a densidade eletrônica que

são a base da teoria do funcional da densidade. Não iremos apresentar uma demonstração

dos teoremas, mas sim enuncia-los de forma simples para que tenhamos uma compreensão

geral da teoria DFT. Considerando um sistema com N elétrons sendo ~ri = (xi, yi, zi) o

vetor posição do i-ésimo elétron, temos:

Primeiro Teorema: O potencial externo Vext(~r) sentido pelos elétrons é um fun-

cional único da densidade eletrônica ρ(~r).

No formalismo de Hohenberg e Kohn a energia de interação Coulombiana é tratada

como um potencial externo. Este primeiro teorema afirma que podemos expressar a

energia como um funcional da densidade eletrônica

E[ρ(~r)] = T̂e[ρ(~r)] + V̂e−e[ρ(~r)] + V̂e−n[ρ(~r)], (4.10)

onde: V̂e−n[ρ(~r)] é o termo dependente do sistema e T̂e[ρ(~r)]+ V̂e−e[ρ(~r)] é o termo comum

para todos os sistemas definido como funcional de Hohenberg-Kohn FHK

FHK [ρ(~r)] = Te[ρ(~r)] + Ve−e[ρ(~r)]. (4.11)

Substituindo na equação (4.10), encontramos

E[ρ(~r)] = FHK [ρ(~r)] + Ve−n[ρ(~r)]. (4.12)

Conhecido o valor exato do funcional FHK [ρ(~r)] podeŕıamos resolver a equação de Schrödinger

para qualquer tipo de problema, desde os mais simples até os problemas de muitos corpos.

No entanto, ainda não conhecemos a forma exata deste funcional. Determinar o funcional

FHK [ρ(~r)] exato é extremamente importante e representa o maior desafio da teoria do

funcional da densidade.

Segundo Teorema: A energia do estado fundamental E0[ρ] é um mı́nimo global para

a densidade ρ(~r) exata.

Este teorema trata-se de um prinćıpio variacional mantendo-se o v́ınculo de con-

servação do número de part́ıculas
∫

ρ(~r)d3r = Ne e afirma a existência de uma única

densidade eletrônica que, quando inserida na equação (4.10) determina o valor mı́nimo

da energia.

E0 ≤ E[ρ(~r)] = Te[ρ(~r)] + Ve−e[ρ(~r)] + Ve−n[ρ(~r)]. (4.13)
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A minimização da energia como um funcional do vetor de onda (método de HF) exige

um alto custo computacional devido a alta dimensionalidade do vetor de onda. Usando o

teorema de Hohenberg-Kohn e o prinćıpio variacional, o problema é formulado em termos

do funcional da densidade reduzindo a complexidade do sistema e consequentemente o

custo computacional.

4.2.2 Equações de Kohn-Sham

Como foi descrito na seção anterior, o teorema de Hohenberg-Kohn nos mostra a

existência de um funcional universal da energia em função da densidade eletrônica FHK [ρ(~r)],

que nos permite resolver qualquer problema relacionado a sistema de muitos corpos.

No entanto, a forma exata deste funcional ainda é desconhecida. Como o teorema de

Hohenberg-Kohn não nos apresenta uma maneira de calcularmos E0 somente a partir de

ρ0(~r), nem como encontrar ρ0(~r) sem primeiro encontrarmos a função de onda, sozinho

ele não é suficiente para resolver o problema. Um método para encontrar o estado de

grupo de um sistema foi proposto por Kohn e Sham [26].

O método de Kohn-Sham é baseado em um conjunto de equações de autovalor que

obedecem a teoria (DFT), e consiste basicamente em tratar o sistema de muitos corpos

interagentes como um sistema auxiliar formado por part́ıculas não interagentes em um

potencial externo VKS(~ri) que representa a energia potencial do sistema auxiliar, devendo

ser obrigatoriamente igual a energia potencial do sistema real. Consequentemente, a den-

sidade eletrônica do sistema auxiliar ρs(~ri) também será igual a densidade do sistema real

ρ0(~ri), decorrente do fato de que à partir da densidade eletrônica do estado fundamental

podemos encontrar o potencial externo, que é o primeiro teorema de Hohenberg-Kohn.

Quando definimos um sistema de part́ıculas não interagentes, devemos relacionar as

contribuições Coulombianas entre os ı́ons (atração e repulsão) com um potencial externo

V̂EXT [ρ(~r)]. Desta forma, o funcional da densidade eletrônica associado a part́ıculas in-

dependentes é escrito como

E[ρ(~r)] = T̂s[ρ(~r)] + V̂H [ρ(~r)] + V̂EXT [ρ(~r)] + V̂xc[ρ(~r)], (4.14)

onde T̂s[ρ(~r)] está relacionado com a energia cinética do sistema auxiliar de elétrons não

interagentes, e que não é igual a energia cinética do sistema real, mas possui magnitude

similar. O termo V̂H [ρ(~r)] define as interações elétron-elétron puramente Coulombianas

para uma certa densidade eletrônica ρ(~r). O último termo V̂xc[ρ(~r)] é o potencial de troca

e correlação decorrente da diferença entre T̂s[ρ(~r)] + V̂H [ρ(~r)] e o funcional da densidade
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verdadeiro para um sistema de part́ıculas interagente.

Os quantidades Ts[ρ(~r)], VH [ρ(~r)] e VEXT [ρ(~r)] podem ser determinadas, se o problema

for definido por parâmetros de primeiros prinćıpios. Com ρ(~r) escrita como a soma do

quadrado de um conjunto de funções de onda ortonormais

ρ(~r) = ρs(~r) =
N∑
i

|ψi(~r)|2 (4.15)

que são soluções da equação de Schrödinger para N elétrons não interagentes se movendo

num certo potencial. A energia correspondente ao potencial VH [ρ(~r)] é dada por

EH [ρ(~r)] =
1

2

∫
ρ(~r)ρ(~r′)

|~r − ~r′| d3~rd3~r′, (4.16)

e a anergia devido ao potencial VEXT [ρ(~r)] é

EEXT [ρ(~r)] = −e2

∫
ρ(~r)

|~r| d3~r. (4.17)

A proposta de Kohn-Sham consiste em minimizar E[ρ(~r)] com relação a ρ(~r):

δE[ρ(~r)]

δρs(~r)
=

δTs[ρ(~r)]

δρs(~r)
+ VH [ρ(~r)] + VEXT [ρ(~r)] + Vxc[ρ(~r)], (4.18)

onde

Vxc[ρ(~r)] =
δExc[ρ(~r)]

δρ(~r)
. (4.19)

No entanto, a aplicação direta da equação (4.14) para a obtenção da energia mı́nima do

sistema possui dois obstáculos:

1. Ainda não temos conhecimento exato da energia de troca e correlação Exc[ρ(~r)].

2. O termo da energia cinética é formulado em função da densidade eletrônica de carga.

Uma vez que, num sistema de part́ıculas não interagentes não há interação elétron-

elétron nem interações coulombianas, os termos VH [ρ(~r)], VEXT [ρ(~r)] e Vxc[ρ(~r)] são des-

prezados e a minimização da energia é dada simplesmente pela energia cinética e o po-

tencial externo do sistema auxiliar VKS[ρ(~r)]

δE

δρs(~r)
=

δTs[ρ(~r)]

δρs(~r)
+ VKS[ρ(~r)], (4.20)

Por comparação das equações (4.18) e (4.20), observamos que ambas as minimizações têm
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a mesma solução se VKS[ρ(~r)] for tomado como

VKS[ρ(~r)] = VH [ρ(~r)] + VEXT [ρ(~r)] + Vxc[ρ(~r)]. (4.21)

O Hamiltoniano para um sistema de part́ıculas não interagentes é

Ĥs =
Ne∑
i=1

[
− 1

2
∇2 + VKS(~ri)

]
=

Ne∑
i=1

ĤKS
i . (4.22)

e em particular, a equação de Schrödinger para este sistema auxiliar é

[
− 1

2
∇2 + VKS(~ri)

]
ψi(~r) = εiψi(~r). (4.23)

As equações (4.15), (4.21) e (4.23) constituem as chamadas equações de Kohn-Sham,

onde a solução da equação (4.23) é obtida através de um cálculo autoconsistente. Assu-

mindo que o funcional de troca e correlação é conhecido, podemos encontrar a densidade

eletrônica do sistema e consequentemente, as soluções da equação de Schrödinger. O

maior custo computacional na resolução de problemas relacionados a DFT está no pro-

cesso de minimização. O sucesso dos resultados obtidos utilizando a teoria DFT em

conjunto com as equações de Kohn-Sham está inteiramente ligado na escolha apropriada

para o funcional de troca e correlação Vxc[ρ(~r)]. Existem hoje, várias aproximações para

esse termo, dentre elas, destacamos duas que serão extensivamente usadas neste trabalho,

a Aproximação de Densidade Local (LDA) e a Aproximação do Gradiente Generalizado

(GGA).

4.2.3 Aproximação de Densidade Local (LDA)

A aproximação de densidade local (LDA) propõem que o funcional de troca e cor-

relação pode ser escrito como um funcional da densidade eletrônica local associado a um

gás de elétrons homogêneos. Nesta aproximação cada volume infinitesimal no espaço (d~r)

continuirá com uma energia de troca e correlação que possui o mesmo valor se estivéssemos

tratando de todo o espaço preenchido por um gás de elétrons homogêneos com a mesma

densidade encotrada em d(~r), supondo que ρ(~r) varia suavemente nas proximidades do

ponto ~r. Assim, escreve-se

ELDA
xc =

∫
ρ(~r)εLDA

xc [ρ(~r)]d~r. (4.24)
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O potencial de troca e correlação é dado por:

V LDA
xc [ρ(~r)] =

δELDA
xc

δρ(~r)
= εLDA

xc [ρ(~r)] + ρ(~r)
∂εLDA

xc

∂ρ(~r)
, (4.25)

onde εLDA
xc é a energia de troca e correlação por elétron em um gás de elétrons homogêneo

com densidade ρ(~r). Esta aproximação foi descrita por Hohenberg e Kohn [25] e é corre-

tamente aplicada no limite de pequenas variações da densidade.

Independente da parametrização, na aproximação LDA podemos escrever

Exc[ρ(~r)] = ELDA
xc [ρ(~r)] =

∫
d3~r[εhom

x [ρ(~r)] + εhom
c [ρ(~r)]], (4.26)

onde se separa o termo de troca εx, que para um gás homogêneo é encontrado facilmente

(já que as interações eletrostáticas são nulas), e o termo de correlação εc (é um termo

complexo e não pode ser determinado exatamente). Cerperley e Alder [83] utilizando

simulação de Monte Carlo Quântico para um gás de elétrons homogêneos e interagentes

obteve εc com alta precisão para vários valores de densidade.

Existem várias versões para encontrar o valor mais adequado de εLDA
xc . Uma das mais

usadas é a considerada por Perdew e Zunger [29] baseada nos cálculos de Cerperley e Alder

em que eles, com o propósito de tornar o problemas computacionalmente mais simples,

consideram a densidade eletrônica como uma função do raio de Wigner rs (raio da esfera

que tem o volume por átomo desse gás) de forma que εLDA
xc possa ser obtido para qualquer

valor de ρ(~r). Assim

ρ(~r) =
3

4π

1

r3
s

. (4.27)

Resumidamente, o cálculo DFT usando a aproximação LDA segue os seguintes passos:

escolhemos primeiramente um valor para ρ(~r), em seguida encontramos o potencial de

troca e correlação Vxc[ρ(~r)] usando a equação (4.25). Logo, substituimos este valor na

equação (4.23) que é resolvida, gerando uma estimativa inicial para os orbitais que, por

sua vez, geram uma nova densidade eletrônica, que permite calcular um novo potencial

de troca e correlação, gerando assim um novo conjunto de orbitais de Kohn-Sham, que

geram uma nova densidade eletrônica, e assim por diante. O cálculo termina quando

não ocorrem mais mudanças significativas na densidade eletrônica e nos orbitais. Este

cálculo é uma espécie de campo autoconsistente entre o potencial de troca e correlação e

os orbitais Kohn-Sham. A energia mı́nima é encontrada após a convergência dos cálculos

relacionados a densidade eletrônica convergida e do funcional ELDA
xc [ρ(~r)].
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4.2.4 Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA)

De maneira geral, os resultados obtidos em cálculos de estrututa eletrônica utilizando

a aproximação LDA apresentam valores considerados bons. No entanto, quando tratamos

de sistema altamente correlacionados, LDA tende a subestimar os band gaps e sobrestimar

as energias. Isto decorre do fato que para sistemas em que a densidade eletrônica não é

uniforme (sistemas reais), a aproximação LDA não é aconselhada. Um refinamento pode

ser feito a LDA considerando o funcional Exc[ρ(~r)] em termos do gradiente da densidade de

carga total, a chamada Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA) [30]. Escrevendo

EGGA
xc [ρe↑(~r), ρe↓(~r)] =

∫
f [ρe↑(~r), ρe↓(~r),∇ρe↑(~r),∇ρe↓(~r)], (4.28)

onde f é uma função das densidades de spin e seus gradientes.

Existem várias propostas para o funcional EGGA
xc , algumas são semi-emṕıricas, que

usam dados experimentais em suas derivações, e outras são encontradas através de cálculos

de primeiros prinćıpios, como por exemplo o funcional de Perdew-Burke-Erzenhof [30, 84]

(PBE) que será usado neste trabalho.

Da mesma forma que a aproximação LDA, a GGA também possui suas limitações

mas supera a primeira no que diz respeito aos resultados mais reaĺısticos de energia de

barreiras e de absorção em metais ou semicondutores.

4.2.5 Método de Ondas Planas

Há muitos anos, desde o prinćıpio da mecânica quântica, o problema de calcular

as autofunções e autovalores da equação de Schrödinger para sistemas periódicos é um

problema de interesse fundamental. Mas, após a formulação do teorema de Bloch (2.11),

onde um número infinito de funções de onda são representados por um número finito de

funções de onda em cada vetor de onda ~k, para resolver a equação de Schrödinger para

um dado estado eletrônico se faz necessária a expansão da função de onda

ψ~k =
∑

~Q

C(~k+ ~Q)expi(~k+ ~Q)·~r, (4.29)

onde C(~k+ ~Q) são os coeficientes das funções de onda.

Os resultados obtidos para os autoestados e autovalores serão considerados bons

quanto maior for o número de ondas planas na expansão (4.29), no entanto, este número

exige um valor limite devido ao corte na energia cinética. Cálculos detalhados do método
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de ondas planas são encontrados na referência [85].

4.2.6 Discretização do espaço dos ~k

Através do teorema de Bloch para um sistema periódico podemos mapear a primeira

zona de Brillouin por meio de um conjunto continuo de ~k-pontos em toda a região do

espaço rećıproco. Desta forma, as funções de onda eletrônicas nos ~k-pontos são pratica-

mente idênticas, tornando posśıvel sua representação através de um único ~k-ponto. Os

estados ocupados em cada ponto contribuem para o potencial eletrônico de um sólido de-

terminando sua energia total. Quando considerado um conjunto de ~k-pontos muito denso

os erros reservados a esta aproximação são considerados despreźıveis.

Dentre os métodos existentes para obter uma melhor aproximação para o potencial

eletrônico de uma banda eletrônica cheia, desejamos destacar o método de Monkhorst e

Pack [86], escolhido para ser usado em nossos cálculos, que trata o conjunto de ~k-pontos

como sendo idêntico, gerando as funções periódicas baseadas nas simetrias de grupo e, em

coordenadas fracionárias, o grid retangular de pontos em ~k que são distribúıdos em toda

a zona de Brillouin.

4.3 Pseudopotenciais

Quando estamos trabalhando com sólidos, é bem conhecido que suas propriedades

f́ısicas dependem dos elétrons de valência numa proporção muito maior que os elétrons

localizados próximos ao núcleo. Desta forma, podemos dividir os elétrons em um átomo

deste sólido em dois tipos: os elétrons de valência (elétrons semi-livres que estão locali-

zados a uma distância maior do núcleo) e os elétrons de caroço (elétrons mais próximos

e firmemente ligados ao núcleo). Os estados de caroço estão localizados próximos ao

núcleo, já os estados dos elétrons de valência devem oscilar muito rapidamente na região

próxima ao caroço, resultando num alto valor de energia cinética que tende a cancelar

o potencial Coulombiano, mantendo a ortogonalidade entre os elétrons e o caroço. A

aproximação de pseudopotenciais consiste em removermos os elétrons de caroço e o forte

potencial Coulombiano, e substitui-los por um pseudopotencial mais fraco em um con-

junto de pseudofunções de onda, mais suaves, que modelam os elétrons de valência e não

oscilam na região do caroço, Figura 37 [88]. Tornar essas pseudofunções cada vez mais

suaves, mantendo as caracteŕısticas e a precisão do sistema, é o objetivo dos pseudopo-

tenciais, cujo método pode iniciar de duas formas: definindo pseudopotenciais iônicos que
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garantam apenas a interação dos elétrons de valência ou definindo um pseudopotencial

total sobre todos os elétrons de valência. Desta forma, há também duas maneiras de

definirmos os potenciais [89]: Potenciais emṕıricos ajustados através de dados atômicos,

e os potenciais ab initio constrúıdos para ajustar as propriedades de valência calculadas

para o átomo. Neste último, destacamos os pseudopotenciais de norma-conservada e os

ultramacios.

• Pseudopotenciais de norma-conservada: É uma combinação entre as real e pseudo

funções de onda fora da região do caroço, garantindo que a soma das cargas na região

do caroço seja igual para ambas [90] utilizando um tipo de pseudopotencial não

local que use um potencial diferente para cada componente do momentum angular.

Os pseudopotenciais de norma-conservada tendem a reproduzir as propriedades de

espalhamente do caroço dentro de uma larga escala de energia [91].

• Pseudopotenciais ultramacios: Garantem uma maior suavidade às pseudofunções

de onda, sem perder a precisão, através de uma função suave e uma função auxiliar

que varia rapidamente em torno do caroço iônico [89]. A utilização deste potencial

para um tratamento de valência apenas no inicio de uma camada atômica, 1s,

2p, 3d, etc., exclui a existência de estados de caroço. Uma formulação para este

tipo de potencial foi descrita por Vanderbilt no ińıcio de 1990 [92] definindo os

chamados pseudopotenciais ultrasoft. Como o próprio nome sugere, trata-se de

pseudofunções de onda muito mais suaves que são conseguidas relaxando os v́ınculos

que caracterizam a norma-conservada. Desta forma, a densidade total de elétrons de

valência pode ser dividida nas chamadas contribuições hard (forte) e soft (suave).

Estes pseudopotenciais garantem a mesma exatidão nos cálculos e necessitam de

um custo computacional bem menor que o exigido pelos cálculos utilizando norma-

conservada.

De modo geral, os pseudopotenciais devem ser gerados obedecendo os seguintes critérios:

1. A carga do caroço produzida pelas pseudofunções de onda deve ser a mesma que

aquela produzida pelas funções de onda atômicas. Isto assegura que o pseudo átomo

produza as mesmas propriedades de espalhamento que o núcleo iônico.

2. Os autovalores do pseudoelétron devem ser os mesmos que os autovalores de valência

obtidos através das funções de onda atômicas.

3. As pseudofunções de onda devem ser cont́ınuas no raio do caroço bem como suas

derivadas primeira e segunda, devem também ser não oscilatórias.
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Figura 37: Comparacão entre a função de onda de um potencial Coulombiano do núcleo
(linha azul) e a função de onda para o pseudopotencial (linha vermelha).

4. A equação de Schrödinger é invertida para encontrarmos o potencial que produzirá

as funções de onda, isto é o pseudopotencial

4.4 Propriedades Ópticas em Cristais

Quando incidimos um feixe de luz sobre um sólido, provocamos uma certa perturbação

eletromagnética no sistema como um todo. As diversas respostas a essa perturbação é

o que chamamos de propriedades ópticas do sólido. Experimentalmente, as quantidades

ópticas mais simples de serem medidas são os coeficientes de absorção α(ω) e reflexão R(ω)

devido a complexidade do problema com inclusão de efeitos de polarização e posśıveis

complicações na estrutura da amostra. Na teoria, podemos reduzir os cálculos dessas

propriedades ao de uma única função resposta que seja um tensor dielétrico complexo,

dado pela seguinte relação entre as partes real e imaginária:

ε(ω) = ε1 + iε2. (4.30)

A conexão entre essas partes é realizada através da transformada de Kramers-Kronig [93].

A parte imaginária da função dielétrica é dada por:

ε2(ω) =
8π2

V

∑

k,v,c

|〈ψc
k|û · ~r|ψv

k〉|2δ(Ec
k − Ev

k − ω) (4.31)
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onde, V é o volume da célula unitária, û é o vetor que define a polarização do campo

elétrico incidente, e os ı́ndices v e c denotam estados de valência e condução, respectiva-

mente.

A parte real, obtida a partir da parte imaginária, tem a forma:

ε1(ω) =
2ω

π

∫ ∞

0

ω′ε2(ω
′)

ω2 − ω′2
dω′. (4.32)

Com o conhecimento de tais componentes, podemos obter as constantes ópticas que carac-

terizam o material proposto [94, 1]. A parte real da condutividade óptica (condutividade

elétrica do material na presença de um campo elétrico oscilante) é definida por,

Reσ(ω) =
ω

4π
ε2(ω). (4.33)

O ı́ndice de refração complexo do meio (variação na função de onda eletromagnética

na presença do meio) é definido como

N = n(ω) + ik(ω) =
√

ε(ω), (4.34)

onde o ı́ncide de refração n define a velocidade de fase da luz no material v = c/n (v é

a velocidade da luz no material e c é a velocidade da luz no vácuo), e o coeficiente de

extinção k nos diz quão rápido foi o decaimento da amplitude da onda. Cada uma dessas

componentes é descrita como:

n(ω) =

√
|ε(ω)|+ ε1(ω)

2
(4.35)

e

k(ω) =

√
|ε(ω)| − ε1(ω)

2
. (4.36)

Estas quantidades estão diretamente relacionadas com quantidades ópticas como os coefi-

cientes de absorção (quantidade de energia dissipada por unidade de espessura do material,

ligada diretamente ao coeficiente de extinção) e de reflexão ou refletância (definida na su-

perf́ıcie do meio como a razão entre o campo elétrico refletido e o incidente) do meio, que

são dados por:

α(ω) =
2ωk(ω)

c
(4.37)

e

R(ω) =
(n− 1)2 + k2

(n + 1)2 + k2
. (4.38)

Além dessas quantidades ópticas descritas anteriormente, existe uma relacionada à
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perda de energia do elétron quando ele penetra um dielétrico homogêneo. Esta função

perda de energia é descrita com base na função dielétrica através da relação

L(ω) = −Im
( 1

ε(ω)

)
. (4.39)

As propriedades ópticas apresentam certa anisotropia quando calculadas em sólidos

que não possuem uma perfeita simetria cúbica, que pode ser inclúıda nos cálculos quando

consideramos a polarização da onda eletromagnética incidente. Os resultados para a

função resposta podem ser obtidos considerando: (a) uma radiação polarizada, onde a

luz incide perpendicular à superf́ıcie do cristal, (b) uma radiação não polarizada, o vetor

campo elétrico é uma média entre a direção da luz incidente e a normal à superf́ıcie

do cristal, e (c) policristalina, o campo elétromagnético isotrópico sem nenhuma direção

especificada.
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5 Propriedades Estruturais,
Eletrônicas e Ópticas do CaO

Óxidos metálicos são uma classe de materiais com aplicações em catálise (combinação

qúımica de certos materiais na presença de outras substâncias) e em problemas de domı́nio

microeletrônico. Nos dias atuais uma particular atenção têm sido dedicada ao óxido de

zinco (ZnO) devido ao seu potencial de aplicação em diodos emissores de luz ultravioleta

e diodos de laser. Esses dispositivos estão relacionados com o largo gap direto da banda

de energia (3.35 eV), a energia de ligação dos excitons (60 meV) e a baixa capacidade

de bombeamento óptico a temperatura ambiente [95, 96]. Isto sugere a investigação das

propriedades de outros óxidos ampliando futuras aplicações optoeletrônicas. Particular-

mente, o óxido de cálcio (CaO) é considerado um óxido t́ıpico, do ponto de vista teórico,

tendo um largo band gap (7.1 eV [97]) e uma alta constante dielétrica (11.8). Além

disso, cálculos de estrutura de bandas do CaO utilizando a aproximação de densidade

local (LDA) predizem um estado de grupo ferromagnético quasi-metálico, indicando que

o CaO possui um papel muito importante no moderno campo da spintrônica [98]. Ken-

mochi et al. [99] tem apresentado uma nova classe de semicondutores ferromagnéticos

dilúıdos, baseados em CaO sem transição de elementos metálicos.

O CaO apresenta uma estrutura cristalina tipo NaCl com grupo espacial Fm3m e é

um material iônico com alguns graus de covalência em suas ligações. Está presente em

quantidades significativas na superf́ıcie da Terra, tornando-se um material de baixo custo,

com vasto interesse em diversas áreas como por exemplo a geof́ısica.

No ano de 1980, Kaneko e colaboradores [100, 101] sugeriram que o CaO fosse um

material de band gap indireto com o gap de menor energia localizado no ponto de alta

simetria X da zona de Brillouin. Depois disso, estudos teóricos baseados na Teoria

do Funcional da Densidade (DFT) com a aproximações LDA, exact exchange (EXX)

e Hartree-Fock (HF) mostraram resultados não conclusivos, sugerindo que o CaO é um
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material que pode ter o band gap direto ou indireto, dependendo do ńıvel de cálculo usado

[102, 103, 104, 105, 106, 107]. Como sabemos, os resultados de cálculos de estrutura de

bandas baseados no método LDA apresentam valores menores para o gap de energia e

o tamanho da banda de valência quando comparados com dados experimentais. Isto se

deve ao cancelamento incompleto das auto-interações.

Neste caṕıtulo apresentamos resutados de cálculo ab initio para um cristal cúbico de

CaO utilizando a teoria DFT com as aproximações LDA e GGA, além de uma análise

comparativa entre os dois métodos. Após a otimização da estrutura cristalina, obtivemos

resultados para a estrutura de bandas, densidade de estados e propriedades ópticas.

5.1 Otimização da Geometria

A célula unitária do CaO tem simetria cúbica de face centrada (fcc), grupo espacial

Fm3m com parâmetros de rede 4,712 Å e 4,819 Å, definida pelos cátions Ca (Carbono) e

os ânions O (oxigênio) nas seguintes posições: (0, 0, 0) e (0.5, 0.5, 0.5), respectivamente,

Figura 38. A otimização da estrutura do cristal foi realizada usando o software CASTEP

(Cambridge Sequential Total Energy Package) que, baseado nos métodos de pseudopo-

tenciais, nos permite calcular propriedades como parâmetros de rede, propriedades estru-

turais, estruturas de bandas, densidades de estados, densidades de carga, funções de onda

e propriedades ópticas. O conjunto de bases de ondas planas foi usado com uma energia

de corte de 700 eV para a otimização da geometria com o esquema Monkhorst-Pack [86]

(9 9 9) para integração da zona de Brillouin. O pseudopotencial utilizado foi do tipo

ultrasoft, com uma tolerância na convergência da auto-consistência caracterizada por

uma energia total por átomo de 10−5 eV/átomo, um limite para a força iônica de 0,03

eV/Å e componentes para o stress e deslocamento iônico de 0,05 GPa e 10−3 Å. O cálculo

CASTEP-LDA levou 03 iterações para convergir, enquanto o cálculo CASTEP-GGA to-

mou 02 iterações, caracterizando a simplicidade da estrutura do óxido de cálcio.

5.2 Resultados das Propriedades Estruturais

A geometria da célula cúbica do CaO resultou para as contantes de rede, utilizando as

duas aproximações, os seguintes valores: 4,712 Å (LDA) e 4,819 Å (GGA), considerados

excelentes se comparados com o valor experimental 4,81 Å[108], resultando num volume

de 104,596 Å3 para o LDA e 111,917 Å3 para o GGA (maior que os valores experimentais,
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como se espera de um cálculo que inclui o gradiente da densidade eletrônica). A energia

total por célula unitária, após a convergência, para o LDA foi -1441.92 eV e para o

GGA -1445.96 eV, mostrando a melhor precisão do funcional PBE para estimativas de

propriedades estruturais. A estrutura de célula otimizada do CaO é mostrada na Figura

38, com sua célula unitária (lado esquerdo da figura) e a célula primitiva (lado direito da

figura). Todos os resultados aqui apresentados foram realizados utilizando a estrutura de

célula primitiva do cristal CaO.

(a) (b)

Figura 38: Estrutura cristalina cúbica de um cristal de CaO (a) célula unitária, (b) célula
primitiva. Os átomos de cálcio (verdes) , e os átomos de oxigênio (vermelhas).

5.3 Resultados das Propriedades Eletrônicas e Ópticas

Como já sabemos, os métodos semi-emṕıricos e de primeiros prinćıpios geram valores

diferentes para o gap de energia do CaO [95, 99, 100, 101, 102, 103]. Além disso, nem

do ponto de vista teórico nem experimental há consenso entre a natureza do gap de

energia, se ele é direto ou indireto. Cálculos da estrutura de banda eletrônica para as

aproximações LDA e GGA, além dos resultados para a densidade de estados total, são

mostrados na Figura 39 com os seguintes pontos de alta simetria: L = (0, 5; 0, 5; 0, 5),

Γ = (0, 0; 0, 0; 0, 0), X = (0, 5; 0, 0; 0, 5), W = (0, 5; 0, 25; 0, 75) e K = (0, 375; 0, 375; 0, 75),

onde apresentamos um gap de banda de energia indireto Γ − X (de menor valor) e um

gap direto no ponto Γ, Figura 40. As bandas de valência são anisotrópicas (Figura 41)

enquanto as bandas de condução são praticamente simétricas, Figura 42. O valor obtido

para o gap de energia Eg utilizando a aproximação LDA está em boa aproximação com

os obtidos em outros trabalhos baseados em cálculos de primeiros prinćıpios [97, 109].

No entanto, é um valor bem abaixo do experimental 7,1 eV o que está de acordo com o

esperado para a aproximação LDA, tendo em vista que tal método sempre estima gaps
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LDA

GGA

Absorção

Reflectividade LDA

GGA

Exp.

6,06; 6,93; 8,99; 10,35; 15,94; 19,33; 27,48

6,58; 8,60; 9,83; 15,28; 18,57; 27,70

4,33; 5,83; 8,89; 10,61; 12,15; 15,91; 19,27; 30,61; 31,70

5,29; 6,42; 8,51; 10,10; 11,40; 15,25; 18,60; 30,35; 31,45

6,80; 10,0; 11,40; 12,10; 16,90

Tabela 4: Energias para os maiores picos no espectro de absorção e de reflectividade do
CaO calculados com as aproximações LDA e GGA, além dos valores experimentais [109].

significativamente menores que os valores experimentais. Os resultados obtidos com a

aproximação GGA também apresentam valores subestimados para o band gap devido à

forte polarização da densidade de carga [109]. Com base nesses resultados torna-se claro

a necessidade de realizarmos novos cálculos considerando outros tipos de funcionais para

o cálculo das propriedades eletrônicas do CaO.

Quando comparamos os resultados obtidos com as duas diferentes aproximações é

notório a presença de algumas diferenças significativas. O band gap indireto Γ − X (o

direto Γ−Γ) obtido no cálculo LDA é menor (maior) que o obtido no GGA. Mais precisa-

mente, o valor obtido com o cálculo GGA é Eg(Γ−X)=3.67 eV (Eg(Γ−Γ)=4.79 eV) enquanto

o valor obtido com o cálculo LDA é Eg(Γ−X)=3.44 eV (Eg(Γ−Γ)=5.07 eV). Dando ênfase a

caracteŕıstica presente na aproximação LDA de apresentar resultados com valores subes-

timados.

Como análise da densidade de estados, o band gap que separa as bandas de valência

e condução estão relacionados com os estados ocupados do oxigênio 2p e do cálcio 3d,

respectivamente, como é mostrado na Figura 43.

Experimentalmente, os valores do gap de energia são estimados por espectro óptico

(absorção ou reflexão). Na Tabela 4 apresentamos dados frequentemente usados para

estimar o valor do band gap do CaO, tido como sendo a energia do pico de absorção ou

reflexão com menor energia mais a energia de ligação do exciton. Os termos de troca

LDA e GGA subestimam a posição dos picos, no entanto, o termo de troca GGA nos

fornece um melhor resultado em comparação com os dados experimentais. O espectro de

absorção e reflectividade do CaO são mostrador na Figura 45.

Resultados das parte real e imaginária da função dielétrica são descritos na Figura

46. Existem três regiões distintas neste espectro: (I) de 0 a 6 eV, (II) de 6 a 28 eV e a

(III) para energias maiores que 28 eV. Na região (I), observamos que a parte imaginária

não apresenta diferença entre os valores obtidos com os métodos LDA e GGA, enquanto
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a parte real obtida com LDA é ligeiramente maior que a obtida com GGA. Na região (II)

a posição dos picos das partes real e imaginária calculadas com o GGA são deslocadas

-0.6 eV com relação aos mesmos picos encontrados nos resultados LDA. Os resultados

da parte imaginária da função dielétrica são bem aproximados dos valores medidos numa

escala de energia 6.6 - 7.2 eV medidos por Whited e Walker [110] para um único cristal

de CaO a temperatura ambiente.
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Figura 39: Estrutura de bandas e a densidade de estados total (lado direito do gráfico)
do CaO calculadas através das aproximações LDA (linhas tracejadas em vermelho) e
GGA (linhas sólidas em preto). A região limitada pelas linhas pontilhadas em azul, foi
enfatizada na Figura 40.
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Figura 40: Gap de energia da estrutura de bandas do CaO calculada através das apro-
ximações LDA e GGA. O lado direito da figura representa a densidade de estados total
na região do gap.
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Figura 41: Zoom na banda de valência do CaO entre -2,0 e 0,0 eV, calculada através da
aproximação GGA. O lado direito da figura representa a densidade de estados total na
região da banda de valência.
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Figura 42: Zoom na banda de condução do CaO entre 3,0 e 9,0 eV, calculada através da
aproximação GGA. O lado direito da figura representa a densidade de estados total na
região da banda de condução.
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Figura 43: Densidade de estados parcial para o cálculo do CaO na aproximação GGA para
os orbitais s (linhas azuis), p (linhas vermelhas) e d (linhas verdes) separadamente. O
gráfico inferior nos mostra a densidade completa para todos os orbitais, além da densidade
de estados total (linha preta tracejada).
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Figura 44: Comparação entre os resultados obtidos para a densidade de estados parcial
do CaO utilizando ambas as aproximações em cada orbital. O gráfico inferior nos mostra
a densidade completa total para os dois métodos LDA (linha vermelha tracejada) e GGA
(linha preta sólida).
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Figura 45: Espectro de Absorção e Reflectividade do CaO nas aproximações LDA (linhas
tracejada vermelha) e GGA (linha sólida preta).
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Figura 46: Função dielétrica, parte real (linha em azul) e imaginária (linha em vermelho),
do CaO. Os resultados foram obtidos usando as aproximações LDA (linhas tracejadas) e
GGA (linhas sólidas).
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6 Propriedades Estruturais e
Optoeletrônicas dos Polimorfos do
CaCO3

O carbonato de cálcio (CaCO3) é um material que mantém seu grupo mineral orig-

inal mesmo estando amplamente envolvido em quaisquer processos biológicos, f́ısicos ou

qúımicos. A razão disto é a independência dos ı́ons Ca e CO3, além da dependência

dos ı́ons carbonato com o valor do pH, o aumento no pH leva a cristalização dos car-

bonatos. Puro, o CaCO3 pode ser encontrado em três fases distintas: calcita, aragonita

e vaterita, cujas densidades em condições ambientes são respectivamente: 2,71, 2,93 e

2,65 g/cm3 [111]. A calcita é o polimorfo mineral mais abundante na superf́ıcie da Terra

e teoricamente considerado o único estável a pressão atmosférica e temperaturas de 0-

90oC, apresentando grande sensibilidade no diagrama de fases com relação a variações de

pressão. A temperatura ambiente, com o aumento da pressão para 1,45 GPa, a calcita I

(estrutura romboédrica) sofre uma transição de fase de primeira ordem para a estrutura

monocĺınica, calcita II, apresentando uma pequena descontinuidade no volume [112], con-

sequentemente, uma menor densidade, 2,77 g/cm3 [113], por este fato, quando comparada

a aragonita, é considerada a fase meta-estável do CaCO3 para altas pressões. Uma outra

transição de fase da calcita I para a calcita III ocorre numa pressão de 2,2 GPa [113].

A calcita III possui a mesma estrutura da calcita I mas com algumas modificações. A

estrutura é monocĺınica com grupo espacial C2 e parâmetros de rede a 4,1 GPa dados

por: a = 8,746 Å, b = 4,685 Å, c = 8,275 Å e ângulo β = 94,4o [114]. No entanto,

submetido a uma pressão de 2,2 GPa, o cristal de calcita se reduz a pó, e isso faz com

que a estrutura cristalina e muitas das propriedades f́ısicas da calcita III ainda sejam

desconhecidas. A aragonita, considerado o polimorfo de altas pressões, é o segundo mais

estável, formado predominantemente em organismos vivos [115] e geralmente encontrado

em seres marinhos invertebrados, pode ser reconstitúıdo, no caso biogenético, na trans-
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formação aragonita-calcita ocorrida a 300-400oC de temperatura [32]. No caso de cristais

naturais, a transformação ocorre numa variação de temperatura 660-751oC [116]. A va-

terita é considerada a menos estável das fases do CaCO3 e, por ser raramente encontrada

in natura, não apresenta importância significativa na natureza. No que diz respeito ao

crescimento de cristais de CaCO3, podemos obter um cristal de calcita num processo com

temperatura ambiente, já o cristal de aragonita necessita de temperaturas maiores que

50oC e a vaterita, por ser a polimorfo mais instável, é raramente observado [117, 118, 119].

Guiadas pelo desenvolvimento tecnológico dos últimos anos, técnicas computacionais

cada vez mais abrangentes e precisas foram desenvolvidas e aplicadas a ciência de cristais

com o objetivo de facilitar a descrição das propriedades de superf́ıcie e de volume, a ńıvel

atômico, dos diversos tipos de materiais, incluindo os minerais como o CaCO3 cujas pro-

priedades calculadas teoricamente usando o formalismo da mecânica quântica, ainda são

escassas. Usando ferramentas de primeiros prinćıpios, que nos possibilitam analisar, em

escalas nanométricas, propriedades estruturais eletrônicas e ópticas relacionadas aos três

tipos de polimorfos do CaCO3, o objetivo deste caṕıtulo é apresentar resultados obtidos

através de cálculos ab initio de propriedades como: parâmetros estruturais, estrutura de

bandas de energia, densidade de estados, massa efetiva dos portadores (elétron e buraco),

bem como as propriedades ópticas do cristal (absorção, função dielétrica, condutividade,

reflectividade, ı́ndice de refração, entre outras). Além de um histórico comparativo entre

dois diferentes funcionais, LDA e GGA, principalmente enfatizado no estudo das pro-

priedades estruturais dos três polimorfos.

6.1 Estrutura Cristalina do CaCO3

Do ponto de vista estrutural, os três polimorfos possuem grandes diferenças quando

comparados entre si. A calcita I (fase estável a temperatura e pressão ambientes) apresenta

uma estrutura de célula unitária romboédrica, pertencente ao grupo espacial R3̄c, e é

descrita segundo os parâmetros de rede; a = 4,99 Å e c = 17,061 Å[114]. A estrutura

possui átomos de Ca2+ posicionados na origem e nas posições c/6, ao longo de eixo de

cristalografia c e, os planos formados pelos grupos CO3 são orientados perpendiculares

ao eixo c, que coincide com o eixo óptico do cristal, como mostra a Figura 47(a). Sua

célula primitiva é uma estrutura hexagonal com os parâmetros de rede a = b = c =

6,37 Å e ângulos α = β = γ = 46,08, Figura 47(b). No cristal de calcita as direções

paralela e normal ao eixo óptico apresentam praticamente o mesmo ı́ndice de refração

[120], possibilitando a formação de imagens duplas. Esta caracteŕıstica faz da calcita
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um importante material de aplicação em dispositivos ópticos. Na célula primitiva, Figura

47(b), os grupos carbonatos são orientados em pontos ao longo da normal a direção [1 1 1]

da célula primitiva. A calcita II, como já foi dito, possui uma estrutura monocĺınica com

grupo espacial P21/c. Dentre os modelos propostos na literatura para classificar a calcita

III destacamos a estrutura monocĺınica descrita por Merrill et al [113] com densidade de

2,95 g/cm3, a 300 K e pressão de 2 GPa, menor que a densidade da aragonita submetida

a esta mesma pressão (3,01 g/cm3), classificando a calcita III como uma fase meta-estável

com respeito a aragonita para altas pressões. Já a estrutura ortorrômbica proposta por

Suito et al [121] apresenta uma densidade 3,28 g/cm3, maior que a densidade da aragonita,

sugerindo assim a calcita III como sua substituta no que diz respeito a estabilidade para

altas pressões [121].

(a) (b)

x

z

y

Figura 47: Célula unitária hexagonal da calcita (a), e a célula primitiva
romboédriga/trigonal (b). As bolinhas verdes, vermelhas e cinzas representam os átomos
de cálcio, oxigênio e carbono, respectivamente. O eixo de cristalografia c coincide com o
eixo cartesiano z.

A estrutura da aragonita foi determinada há 82 anos por Bragg [122] e estudos reali-

zados desde então descrevem uma estrutura de célula unitária ortorrômbica com quatro

moléculas (20 átomos), quatro ı́ons Ca2+ por célula unitária, grupo espacial Pmcn (D16
2h)

e parâmetros de rede: a = 7,969 Å, b = 5,743 Å e c = 4,962 Å[123, 32]. Como no caso

da calcita, os ı́ons CO2−
3 são alinhados paralelos ao plano ab, Figura 48.
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x

z

y

Figura 48: Célula unitária ortorrômbica da aragonita. As bolinhas verdes, vermelhas e
cinzas representam os átomos de cálcio, oxigênio e carbono, respectivamente. O eixo de
cristalografia c coincide com o eixo cartesiano z.

No caso da vaterita, podemos encontrar diversas formas para a estrutura da célula

unitária na literatura. Dentre elas, destacamos duas igualmente aceitáveis, a primeira,

proposta por Wyckoff em 1964 [124], descreve uma estrutura ortorrômbica com grupo

espacial Pbnm, parâmetros de rede: a = 4,130 Å, b = 7,150 Å, c = 8,480 Å, e as seguintes

posições atômicas: Ca com x = y = z = 0,0; C com x = 0,67, y = 1/4, z = 0,157; O(1)

com x = 0,67, y = 1/4, z = 0,471; e O(2) com x = 0,67, y = 0,118, z = 0,0. Diferente

da estrutura descrita para a calcita e aragonita, os planos formado pelo grupo CO3 no

polimorfo vaterita são paralelos ao eixo c, Figura 49(a). Esta variação na orientação dos

ı́ons carbonatos pode gerar diferenças significativas na densidade de elétrons do mate-

rial. A segunda estrutura cristalina da vaterita que desejamos destacar é a proposta por

Meyer em 1969 [118], que prevê uma forma de célula unitária hexagonal, grupo espacial

P63/mmc, parâmetros de rede: a = 7,148 Å, c = 16,949 Å, e posições atômicas: Ca com x

= y = z = 0,0; C com x = 0,3134, y = 0,3806, z = 1/8; O(1) com x = 0,2911, y = 0,5255,

z = 1/8; e O(2) com x = 0,3245, y = 0,3081, z = 0,0548, Figura 49(b). Com relação ao

grupo CO3, Meyer admitiu uma ocupação de apenas 1/6. Quando comparadas as duas

estruturas cristalinas propostas para a vaterita percebemos facilmente a simplicidade da

estrutura descrita por Wyckoff e, em consequência disto, será ela a estrutura adotada em

todos os nossos cálculos.

A estrutura cristalina e as propriedades de simetria da calcita e aragonita foram

assunto de vários trabalhos teóricos e experimentais nos últimos anos, e isso fez com que

ambos os polimorfos sejam bem conhecidos e documentados principalmente no ponto de

vista cristalográfico e em medidas de espectroscopia. No caso da vaterita, ainda não

existe um trabalho conclusivo com relação a forma deste polimorfo onde, trabalhos como
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Figura 49: Célula unitária ortorrômbica da vaterita proposta por Wyckoff [124] (a), e a
célula unitária hexagonal proposta por Meyer [118] (b).

os de Behrens et al [125], e Anderson [126], utilizando medidas de espectroscopia Raman

obtiveram como resultado uma mistura de formas diferentes da vaterita.

6.2 Otimização da Geometria

Os cálculos para otimização de geometria dos três polimorfos do CaCO3 foram realiza-

dos através de métodos ab initio utilizando o software CASTEP (Cambridge Sequential

Total Energy Package), desenvolvido pelo Grupo de Matéria Condensada da Universi-

dade de Cambridge. Além da otimização e de resultados sobre as propriedades estru-

turais de cristais e moléculas, este software nos dá a possibilidade de cálculos diversos

sobre estruturas de bandas, densidades de estados, densidades de carga, funções de onda

e propriedades ópticas. Baseado na teoria do funcional da densidade (DFT), no método

de ondas planas e de pseudopotenciais, através dos pseudopotenciais ultramacios tipo

ultrasoft (seção 4.3), realizamos neste trabalho dois diferentes cálculos para otimização

de geometria. O primeiro utilizando a aproximação de densidade local (LDA) com o

termo de troca Perdew-Zunger [29] e parametrização Ceperley-Alder [83] e, o segundo

empregamos a aproximação do gradiente generalizado (GGA) com os termos de troca

de correlação Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [30]. Neste primeiro momento, os cálculos

de otimização nos deram a possibilidade de uma análise detalhada sobre a conformação

da estrutura cristalina dos três polimorfos, além de parâmetros de rede, ligações entre
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os átomos e um estudo comparativo entre os dois funcionais utilizados, tendo como base

dados experimentais. A tolerância na convergência do cálculo foi caracterizada por uma

energia total por átomo de 5 × 10−6 eV/átomo, junto com limite para a força iônica de

0.01 eV/Å e componentes para o stress e deslocamento iônico de 0.02 GPa e 5× 10−4 Å.

6.2.1 Calcita

As duas otimizações, LDA e GGA, realizadas neste trabalho para a otimização da

estrutura do cristal de calcita levaram em consideração uma energia de corte de 500 eV

e uma amostragem de Monkhorst-Pack [86, 87] (6 6 6) da zona de Brillouin. Os cálculos

foram realizados a partir da estrutura da célula primitiva da calcita [Figura 47(b)] e

ambas as aproximações levaram 6 iterações para convergirem, como mostram as Figuras

50 e 52, o que mostra a simplicidade da estrutura cristalina da calcita. Nas Figuras 51 e 53

apresentamos ainda dados como variação na energia, deslocamento atômico máximo, força

máxima e tensão máxima, que caracterizam as tolerâncias usadas para os parâmetros de

controle de convergência.

A energia por célula primitiva da calcita na aproximação LDA foi -4943,36 eV e na

PBE -4959,23 eV, menor que o valor para LDA (provavelmente devido o menor número

de ondas planas). Os resultados para os parâmetros de rede, volume da célula unitária e

distância entre os átomos estão especificados na Tabela 5, bem como seus valores experi-

mentais [127] e teóricos obtidos através de cálculos usando um outro funcional, B3LYP,

realizados por Valenzano et al. [27].

LDA PBE B3LYP Exp.

368,1380,8376,7349,4

16,416 17,172 17,330 17,062

2,3592,3902,3802,311

4,957 5,033 5,037 4,991

1,2841,2871,2891,287

a (Å)

c (Å)

V (Å )3

dC-O

dCa-O

Tabela 5: Parâmetros de rede da célula unitária da calcita depois da otimização. Os
dados experimentais são de Leew [127] e ou valores teóricos com o funcional B3LYP são
de Valenzano [27].

Nossos resultados apresentam boa aproximação como os dados experimentais mas, os

valores para os parâmetros de rede a, b (c) na aproximação LDA são subestimados em

1% (4%) com relação aos valores experimentais devido os fortes efeitos de ligação. Por

outro lado, os cálculos PBE nos mostram valores maiores que os experimentais para os
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Figura 50: Convergência na energia para o cálculo LDA da calcita.
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Figura 51: Convergências logaŕıtmicas na variação da energia (eV/átomo, linhas em azul),
deslocamento atômico máximo (Å, linhas em vermelho), força máxima (eV/Å, linhas em
violeta) e tensão máxima (GPa, linhas em verde) para o cálculo LDA da calcita.
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Figura 52: Convergência na energia para o cálculo PBE da calcita.



6.2 Otimização da Geometria 122

2 3 4 5 6
-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

 

 

C
on

ve
rg

ên
ci

a 
(lo

g 
10

)

Passo da otimização

Figura 53: Convergências logaŕıtmicas na variação da energia (eV/átomo, linhas em azul),
deslocamento atômico máximo (Å, linhas em vermelho), força máxima (eV/Å, linhas em
violeta) e tensão máxima (GPa, linhas em verde) para o cálculo PBE da calcita.
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parâmetros de rede da calcita em um pouco mais de 1%. Em particular, o valor PBE

para o parâmetro c parece ser importante para uma melhor estimativa do gap da banda de

energia como será mostrado na próxima seção. Nossos resultados com PBE se mostram

melhores que os resultados com o funcional B3LYP [27] quando ambos são comparados

com os dados experimentais. O comprimento de ligação entre os átomos carbono-oxigênio

e cálcio-oxigênio também são mostrados na Tabela 5. A coordenada fracionária u do

átomo de oxigênio tomado como base para o cálculo das ligações como os átomos de

cálcio e carbono mais próximos é 0,2596 (para a aproximação LDA), 0,2562 (GGA) e

0,2573 (experimental). Aqui também podemos observar que o PBE resulta em valores

bem mais próximos dos experimentais quando comparados com o LDA e B3LYP.

6.2.2 Aragonita

A aragonita, por possuir uma estrutura cristalina mais complexa do que a calcita,

não pode ser calculada utilizando os mesmo valores para a energia de corte e o grid na

zona de Brillouin. Para diminuirmos o custo computacional (preocupação relacionada

ao tempo para o processamento e a configuração da máquina utilizada), foi necessário

uma diminuição na energia de corte de 500 eV para 380 eV e um conjunto de pontos

(3 4 6). O valor reduzido para a energia de corte leva a um erro maior para menos nos

resultados calculados, no entando, se faz necessário e pode ser considerado na análise final

dos resultados.

Foram necessárias 26 iterações para a otimização da estrutura do cristal de aragonita

utilizando a aproximação LDA, como mostam as Figuras 54 e 55. Para o cálculo com o

funcional PBE foram necessárias 21 iterações, Figuras 56 e 57 (∼ 4 vezes mais iterações que

as realizadas para os cálculos da calcita). Os resultados mostram uma energia por célula

unitária com valores de -9886,45 eV e -9917,60 eV para LDA e PBE, respectivamente.

Tendo como resultados para os parâmetros de rede: a = 7,850 Å, b = 5,523 Å e c = 4,893

Å com volume de 212,141 Å3 para LDA e a = 8,032 Å, b = 5,790 Å e c = 5,015 Å com

volume de 233,216 Å3 para PBE, considerados bons resultados quando comparados com

os valores experimentais [32]. A caracteŕıstica de apresentar valores menores (LDA), e

maiores (PBE), que os dados experimentais foi mantida nestes cálculos.

Outro ponto em que podemos avaliar a diferença entre valores teóricos e experimentais

é com relação as distâncias entre os átomos. O átomo de cálcio mais próximo de um car-

bono está a uma distância de 2,933 Å para resultados PBE enquanto o valor experimental

é 2,892 Å, já os dois mais distantes estão a 6,635 Å (teórico) e 6,575 Å (experimental).
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Figura 54: Convergência na energia para o cálculo LDA da aragonita.
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Figura 55: Convergências logaŕıtmicas na variação da energia (eV/átomo, linhas em azul),
deslocamento atômico máximo (Å, linhas em vermelho), força máxima (eV/Å, linhas em
violeta) e tensão máxima (GPa, linhas em verde) para o cálculo LDA da aragonita.
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Figura 56: Convergência na energia para o cálculo PBE da aragonita.



6.2 Otimização da Geometria 127

3 6 9 12 15 18 21
-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

 

 

C
on

ve
rg

ên
ci

a 
(lo

g 
10

)

Passo da otimização

Figura 57: Convergências logaŕıtmicas na variação da energia (eV/átomo, linhas em azul),
deslocamento atômico máximo (Å, linhas em vermelho), força máxima (eV/Å, linhas em
violeta) e tensão máxima (GPa, linhas em verde) para o cálculo PBE da aragonita.
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Com relação as ligações entre C-O temos os seguintes resultados teóricos, tendo como

base o átomo de oxigênio que possui as coordenadas fracionárias 0,3192 (teórico) e 0,3209

(experimental): l(C-O) = 1,292 Å (teórico) e 1,305 Å (experimental). O cálculo PBE,

consequentemente, prediz uma maior distância entre os átomos de cálcio e os grupos CO3,

e um menor tamanho para o grupo CO3 quando comparado com medidas de raio-X [32].

Considerando o caráter iônico do cristal de aragonita, a maior distância entre Ca-CO3 é

uma indicação que o funcional de troca e correlação usado aqui subestima a forte interação

iônica.

6.2.3 Vaterita

Dentre as diferentes formas estruturais adotadas para a vaterita, incluindo as duas

apresentadas no ińıcio deste caṕıtulo, a escolhida para inicialização dos cálculos foi a

forma ortorrômbica proposta por Wyckoff [124], Figura 49(a). A escolha foi feita com o

objetivo de não levarmos em consideração a distribuição aleatória dos átomos de carbono

e oxigênio sobre todo o potencial presente nas outras estruturas. O esquema de integração

Monkhorst-Pack para a zona de Brillouin foi adotada com um grid (6 4 3), e a base de

ondas planas com uma energia de corte de 500 eV para a otimização da geometria. A

Tabela 6 apresenta as coordenadas iniciais [124] e finais otimizadas da célula ortorrômbica

da vaterita em ambas as aproximações LDA e GGA. Para a obtenção desses resultados

foram necessárias 56 iterações na aproximação LDA e 52 para a GGA (Figuras 58 - 61),

dando como resultado uma energia mı́nima para a estrutura de -9886,49 eV e -9918,18

eV para LDA e GGA, respectivamente. A necessidade de um maior número de iterações

está relacionada com a complexidade da estrutura cristalina da vaterita e com o alto valor

para a energia de corte utilizada no cálculo.

A célula unitária ortorrômbica da vaterita contém 20 átomos (quatro moléculas de

CaCO3) consistindo de planos alternados de átomos de Ca e grupos carbonatos. Resulta-

dos experimentais apontam que os planos definidos pelos ı́ons carbonatos são perpendi-

culares ao plano ab (diferente do alinhamento paralelo da calcita e aragonita) [128, 129],

Figura 62(a). No entanto, na célula unitária otimizada obtida em ambos os cálculos, o

plano definido pelos ı́ons carbonatos apresentam uma inclinação de 67◦ com respeito ao

plano ab, como mostra a Figura 62(b). O mesmo resultado também foi obtido quando uti-

lizados pseudopotenciais de norma-conservada [130, 131]. Resultados obtidos não mostra-

dos explicitamente neste texto variando a energia de corte do conjunto de bases de 500

eV para 380 eV (pseudopotencial ultrasoft) e 600 eV para 660 eV (pseudopotencial de
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Figura 58: Convergência na energia para o cálculo LDA da vaterita.
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Figura 59: Convergências logaŕıtmicas na variação da energia (eV/átomo, linhas em azul),
deslocamento atômico máximo (Å, linhas em vermelho), força máxima (eV/Å, linhas em
violeta) e tensão máxima (GPa, linhas em verde) para o cálculo LDA da vaterita.
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Figura 60: Convergência na energia para o cálculo PBE da vaterita.
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Figura 61: Convergências logaŕıtmicas na variação da energia (eV/átomo, linhas em azul),
deslocamento atômico máximo (Å, linhas em vermelho), força máxima (eV/Å, linhas em
violeta) e tensão máxima (GPa, linhas em verde) para o cálculo PBE da vaterita.



6.2 Otimização da Geometria 133

x/a z/a Ocupaçãoy/a

LDA

GGA

Exp.

0,028 0,631 0,250 C

C

C

0,022 0,636 0,250

0,157 0,670 0,250

-0,098 0,680 0,117 O(2)

O(2)

O(2)

-0,102 0,682 0,117

0,000 0,670 0,118

0,000 0,000 0,000 Ca

Ca

Ca

0,000 0,000 0,000

0,000 0,000 0,000

0,233 0,532 0,250 O(1)

O(1)

O(1)

0,273 0,545 0,250

0,471 0,670 0,250

Tabela 6: Coordenadas internas da célula unitária ortorrômbica otimizada da vaterita.

norma conservada) também apresentaram os mesmos resultados com relação a inclinação

do plano carbonato.

Como falamos anteriormente, a estrutura cristalina da vaterita é extremamente de-

batida [128, 129, 125] e foi amplamente destacado por Behrens et al. [125] em seu trabalho

sobre o espectro Raman do carbonato de cálcio vaterita. No entanto, nossos resultados

indicam que ainda são necessárias análises em difração de raio-X para vaterita pura. Só

desta forma, poderemos ter uma conclusão definitiva sobre a posição dos planos formados

pelos ı́ons carbonatos paralelos ou inclinados com respeito ao plano ab. Os parâmetros

estruturais da vaterita foram obtidos e são mostrados na Tabela 7, junto com os valores

experimentais [128]. Os resultados apresentam boa aproximação com os dados experimen-

tais para ambas as aproximações. O valor do parâmetro a é superestimado tanto para o

funcional LDA quanto o PBE, provavelmente devido à inclinação do plano definido pelos

ı́ons carbonato com respeito ao plano ab. Os parâmetros b e c foram subestimados pela

aproximação LDA, como frequentemente acontece para esta aproximação. Os resultados

PBE, que são sempre esperados com valores maiores que os experimentais, em nossos

cálculos mostram um valor menor para o parâmetro b.
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Figura 62: Célula unitária ortorrômbica da vaterita mostrando um arranjo perpendicular
dos ı́ons carbonatos com relação ao plano ab (a), e a célula depois da otimização DFT-PBE
(b).

LDA PBE Exp.

8,4808,5128,424

6,432 6,671 7,150

4,341 4,544 4,130

250,410258,071235,233

a (Å)

b (Å)

c (Å)

V (Å )3

Tabela 7: Parâmetros de rede da célula unitária da vaterita após a otimização da geometria
com as aproximações DFT-LDA e DFT-PBE.
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6.2.4 Estudo comparativo entre os três polimorfos do CaCO3

Para determinarmos a estrutura de equiĺıbrio dos três polimorfos, realizamos cálculos

para a energia total das diferentes estruturas considerando uma variação de 0,9, 1,0 e

1,1 do volume experimental de cada polimorfo (V0). Para cada volume, calculamos o

ângulo de abertura dos planos carbonatos e o comprimento das ligações C-O. Na Figura

63 apresentamos os cálculos GGA para os comprimentos das ligações C-O como função do

volume para a calcita, aragonita e vaterita. Submetidos a uma compressão, o comprimento

das ligações para todos os polimorfos decresce. Para um descrescimo de 5% no volume

da célula unitária da calcita e da vaterita, o comprimento das ligações C-O diminuem

22 mÅ, menos de 2% do valor experimental. Para a aragonita este valor sobe para 27

mÅ. Diferente dos resultados obtidos em outro estudos teóricos (destacando o estudo

relacionado a calcita [23]) onde o grupo carbonato é tido como uma estrutura unitária

incompresśıvel, as nossas análises apontam um tratamento não ŕıgido do grupo carbonato,

apresentando extrema sensibilidade a variações na estrutura do cristal. Com relação ao

ângulo de abertura do grupo carbonato, não há variações relacionadas a compressão ou

dilatação no volume da célula cristalina dos polimorfos. No entanto, quando considerada

uma abordagem comparativa entre os dois diferentes funcionais, as células unitárias da

aragonita e vaterita apresentam ângulos diferentes para ambos. Os valores são mostrados

na Tabela 8.

GGA Exp.LDA

119,381

120,267

b (Vaterita)

b (Aragonita)

119,604

120,258

120,082

120,356

Tabela 8: Valores teóricos e experimentais do ângulo de abertura para o grupo carbonato
nas células unitárias da aragonita e vaterita.
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Figura 63: Cálculo das variações no comprimento das ligações C-O com o uma variação de
10% no volume (para mais e para menos) das células dos três polimorfos. Calcita (gráfico
inferior), aragonita (gráfico ao meio) e vaterior (gráfico superior).
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6.3 Propriedades Eletrônicas

Após a otimização da geometria, foram realizados os cálculos para obtenção das pro-

priedades optoeletrônicas, implementados com uma base de ondas planas utilizando uma

energia de corte de 380 eV, diferente da empregada para os cálculos de otimização da

calcita e vaterita. Esta minimização no valor da energia foi exigida devido ao custo com-

putacional, principalmente nos cálculos das propriedades ópticas. O grid de integração

da zona de Brillouin foi mantido para os três polimorfos. E, para os pseudopotenciais, a

configuração de elétrons de valência foi 3s2, 3p6 e 3d2–Ca; 2s2, 2p6–C e –O. A densidade de

estados (DOS) apresentada envolve apenas elétrons de valência, e foi calculada por meio

de um esquema desenvolvido por Ackland [132], enquanto a densidade de estados parcial

(PDOS) foi calculada baseada na análise populacional de Mulliken com a contribuição

relativa de cada átomo [133, 134]. Para obtenção das massas efetivas dos portadores,

foi realizado um fit parabólico nas curvas de energia E(~k) ao longo da direção principal

no ponto de alta-simetria, encontradas usando a relação E = ~2k2/2mα com α = e, h

(e-elétron e h-buraco).

6.3.1 Calcita

O cálculo da estrutura de banda eletrônica da calcita ao longo das direções de alta-

simetria na zona de Brillouin: A(0,5; 0,0; 0,0); Γ(0,0; 0,0; 0,0); Z(0,5; 0,5; 0,5) e D(0,5;

0,5; 0,0), foi realizado sem levarmos em consideração efeitos relativ́ısticos. Ambas as

aproximações sugerem que a calcita é um isolante de gap de energia indireto com ELDA
G(D−Z)

= 4,95 eV e EPBE
G(D−Z) = 5,07 eV, que torna-se um valor bem mais aproximado do valor

experimental 6,0 ± 0,35 eV (um erro de 15,7%) que o estimado por Skinner et al. [23]

EG(D−Z) = 4,4 ± 0,35 eV (um erro de 27%). Note que, o topo da banda de valência

(localizada no ponto Z) e o mı́nimo da banda de condução (localizada no ponto D) ex-

pressão um gap de energia indireto não degenerado, e que a banda de valência no ponto

D nos dá uma posśıvel transição direta com energia ELDA
G(D−D) = 5,07 eV e EPBE

G(D−D) = 5,14

eV, que são valores bem maiores que o gap de energia indireto. A Figura 64 mostra a

estrutura de bandas completa da calcita numa escala de energia de -40 eV a 10 eV, bem

como sua densidade de estados total. Podemos notar que, a banda de valência da calcita

é composta por quatro bandas localizadas em valores discretos de energia. As Figuras 65

e 66 nos mostram as curvas que descrevem o topo da banda de valência, com pico máximo

localizado em D, e a banda de condução, com mı́nimos em Z e D, na aproximação PBE.

A Figura 67 apresenta os mesmos resultados num intervalo menor de energia, -4 eV a 10
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eV, onde podemos observar a diferença de 70 meV entre os gaps D-Z e D-D, enfatizando

que a calcita é um material de gap indireto.

O cálculo DFT-PBE para a densidade de estados parcial da calcita, Figura 68, mostra

as contribuições dos orbitais s, p e d para toda a região de energia. Os orbitais tipo s

fornecem contribuições significativas apenas para regiões de energia abaixo de -10 eV,

enquanto o topo da banda de valência possui um caráter p predominante e a banda de

condução possui maior contribuição dos orbitais desocupados tipo d. A Figura 69 nos

mostra que a região próxima a -20 eV apresenta contribuições dos orbitais 2s e 2p do

grupo carboneto e dos elétrons tipo p do cálcio. Para a região mais profunda, próximo a

-40 eV o caráter é exclusivo dos orbitais 3s do cálcio. É descrito um band gap de energia

originado entre os orbitais p e d. Mais precisamente, a banda de valência apresenta

contribuições dos ı́ons carbonetos com o topo da banda de valência tendo um caráter

O-2p e para ńıveis mais profundos (próximos a -8 eV) as contribuições estão relacionadas

com os átomos de carbono C-2p. A base da banda de condução é dominada pelo caráter

p dos elétrons dos átomos de carbono, e um pouco mais acima a banda de condução é

completamente caracterizada pelos orbitais desocupados do cálcio 3d.

Vêem-se na Figura 70 dois planos de corte para a densidade eletrônica obtida no

cálculo PBE-CASTEP que caracterizam as ligações entre o grupo carbonato e os átomos

de cálcio.

A massa efetiva dos portadores da calcita para ambos os gaps direto e indireto (in-

cluindo o caso da degenerescência do elétron em Z, m
I(II)
e(Z−Γ) e m

I(II)
e(Z−D), com I e II re-

presentando o primeiro e segundo estados na banda de condução, respectivamente) são

dados na Tabela 9. Observa-se um caratér anisotrópico das bandas, e que as estimativas

das aproximações LDA e PBE para as massas efetivas dos portadores são em sua maioria

valores aproximados, exceto para a massa do elétron na direção D-A. Devido à melhor

estimativa do band gap de energia, os valores da massa efetiva dos portadores obtidos

com PBE devem ser usados dentro da aproximação da massa efetiva como uma primeira

aproximação. Visto que, os resultados experimentais da massa efetiva dos portadores da

calcita ainda não são encontrados na literatura, uma avaliação direta de nossas estimativas

teóricas ainda não se torna posśıvel.
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Figura 64: Estrutura de bandas de energia completa da calcita ao longo das direções
de alta-simetria definidas pelos pontos A(0,5; 0,0; 0,0); Γ(0,0; 0,0; 0,0); Z(0,5; 0,5; 0,5) e
D(0,5; 0,5; 0,0) na zona de Brillouin (lado esquerdo da figura) e densidade de estados total
(lado direito da figura), calculadas com a aproximação LDA (linhas vermelhas tracejadas)
e PBE (linhas pretas sólidas).
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Figura 65: Banda de valência da calcita (lado esquerdo da figura) e densidade de estados
total para a aproximação PBE.
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Figura 66: Banda de condução da calcita (lado esquerdo da figura) e densidade de estados
total (lado direito da figura), calculadas com a aproximação PBE.
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Figura 67: Estrutura de bandas de energia da calcita para um menor intervalo de energia
(lado esquerdo da figura) e densidade de estados total para a aproximação PBE.
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Figura 68: Comparação entre os resultados obtidos para a densidade de estados parcial
da calcita utilizando as duas aproximações em cada orbital. O gráfico inferior nos mostra
a densidade completa total para os dois métodos LDA (linha vermelha tracejada)e PBE
(linha preta sólida).
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Figura 69: Densidade de estados parcial para a calcita na aproximação PBE para os
orbitais s (linhas azuis), p (linhas vermelhas) e d (linhas verdes) em cada átomo sepa-
radamente. O gráfico inferior nos mostra a densidade completa para todos os orbitais,
além da densidade de estados total (linha preta tracejada).
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Figura 70: Planos de corte de densidade eletrônica calculados com o funcional PBE.
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m (I-II)e(Z-G) m (I-II)e(Z-D) me(D-A) mh(D-Z) mh(D-A)

3,0 (1,8) 1,4 (3,3) 10,4 1,5 4,2

2,4 (1,6) 1,3 (3,0) 28,5 1,4 3,6LDA

GGA

Tabela 9: Massas efetivas para as cargas no cristal de calcita ao longo de algumas direções
de simetria. Todas elas são dadas em termos da massa do elétron livre m0. O ı́ndice I
representa o primeiro estado não ocupado da banda de condução no ponto Z da zona de
brillouin e o ı́ndice II o sengundo estado.

6.3.2 Aragonita

A Figura 71 mostra os resultados obtidos para a estrutura de bandas eletrônicas da

aragonita num intervalo de energia de -40 eV a 10 eV, junto com a densidade de estados

total, para as duas aproximações. Os resultados foram obtidos com a mesma energia de

corte utilizada na otimização, 380 eV. Os pontos de alta-simetria na zona de Brillouin

são: R(-0,5; 0,5; 0,5); X(0,0; 0,5; 0,0); Γ(0,0; 0,0; 0,0); Z(0,0; 0,0; 0,5); T(-0,5; 0,0; 0,5);

Y(-0,5; 0,5; 0,0); S(-0,5; 0,5; 0,0); U(0,0; 0,5; 0,5). Vemos na Figura 72 o mesmo resultado

para a banda de energia com ênfase na aproximação PBE numa escala de energia menor,

-4 eV a 8 eV. As quatro bandas de valência superiores estão situadas numa região de

energia entre -1 eV e 0 eV (de -1,2 eV e 0 eV) de acordo com a aproximação PBE (LDA).

Para o funcional PBE a banda de valência tem seu máximo no ponto X, mas apresenta

outro extremo muito próximo localizado no ponto Γ, apenas 3,8 meV abaixo. O máximo

em Γ não é degenerado, enquanto o máximo em X corresponde a um par de bandas

com o mesmo valor de energia, Figura 73 (certamente, todas as bandas de valência e de

condução são duplamente degeneradas no ponto X). Os mesmos resultads são observados

na aproximação LDA, com o máximo principal em X (duplamente degenerado) e o segundo

máximo Γ (12,4 meV abaixo). Esta pequena diferença presente em ambos os ńıveis de

aproximação nos impede de afirmarmos conclusivamente o caráter direto ou indireto do

gap de energia do cristal de aragonita.

O mı́nimo da banda de condução está situado no ponto Γ para ambas aproximações

LDA e PBE. No entanto, o mı́nimo PBE exibe um valor de energia maior, 4,23 eV

(correspondente a transição X-Γ), enquanto a gap indireto para o LDA é 3,96 eV. Um

mı́nimo secundário aparece no ponto Y com energia de 4,61 eV (4,38 eV) na aproximação

PBE (LDA), Figura 74.

A densidade de estados parcial (PDOS), mostrada na Figura 75 representa os re-

sultados obtidos com a aproximação PBE. Uma análise detalhada nesses resultados nos
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me(Γ-Z) mh( -ZΓ ) mh(X-S) mh(X-U)

1.21 1.18 1.48 1.28

1.08 1.01 1.29 1.07LDA

GGA

Tabela 10: Massas efetivas dos portadores elétron e buraco da calcita ao longo de algumas
importantes direções de alta-simetria.

garante que os estados da banda de valência entre -3 eV e 0 eV são originados principal-

mente dos estados O-2p. Já a banda de condução é caracterizada principalmente pelos

orbitais tipo p (uma contribuição mista de orbitais C-2p e O-2p) para energias entre 4

eV e 6 eV. Acima de 6 eV as bandas de energia se originam dos ńıveis não ocupados dos

orbitais Ca-3d. A Figura 76 nos mostra uma análise comparativa entre os dois métodos

de aproximação, onde podemos observar que os resultados são quase idênticos apresen-

tando algumas divergências nas intensidades dos picos que caracterizam as contribuições

eletrônicas. A densidade eletrônica entre as ligações dos átomos, obtidas com o cálculo

PBE são apresentadas em dois planos na Figura 77.

Os cálculos das massas efetivas com LDA e PBE são apresentados na Tebale 10. A

massa dos buracos são maiores ao longo da direção X-S, devido a dificuldade em sustentar

um deslocamento coletivo dos elétrons paralelo ao plano formado pelos ı́ons Ca2− e CO2−
3 .

Os resultados para as massas na aproximação PBE foram maiores em comparação com

os LDA. As massas dos elétrons ao longo de Γ-Z são 1,08 m0 (LDA) e 1,21 m0 (PBE). As

massas dos buracos também estão na mesma escala (1,01-1,48 m0), onde m0 é a massa

do elétron livre.
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Figura 71: Estrutura de bandas de energia da aragonita ao longo das direções de alta-
simetria definidas pelos pontos R(-0,5; 0,5; 0,5); X(0,0; 0,5; 0,0); Γ(0,0; 0,0; 0,0); Z(0,0;
0,0; 0,5); T(-0,5; 0,0; 0,5); Y(-0,5; 0,5; 0,0); S(-0,5; 0,5; 0,0); U(0,0; 0,5; 0,5) na zona de
Brillouin (lado direito da figura) e densidade de estados total (lado esquerdo da figura),
calculadas com a aproximação LDA (linhas vermelhas tracejadas) e PBE (linhas pretas
sólidas).
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Figura 72: Estrutura de bandas de energia da aragonita calculada com o funcional PBE
num intervalo de energia de -4 eV a 8 eV (lado esquerdo da figura) e densidade de estados
total (lado direito da figura).
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Figura 73: Banda de valência e densidade de estados total da aragonita para a apro-
ximação PBE.
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Figura 74: Banda de condução e densidade de estados total da aragonita para a apro-
ximação PBE.



6.3 Propriedades Eletrônicas 152
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Figura 75: Densidade de estados parcial para o cálculo da aragonita na aproximação PBE
para os orbitais s (linhas azuis), p (linhas vermelhas) e d (linhas verdes) em cada átomo
separadamente. O gráfico inferior nos mostra a densidade completa para todos os orbitais,
além da densidade de estados total (linha preta tracejada).
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Figura 76: Comparação entre os resultados obtidos para a densidade de estados parcial da
aragonita utilizando as duas aproximações em cada orbital. O gráfico inferior nos mostra
a densidade completa total para os dois métodos LDA (linha vermelha tracejada)e PBE
(linha preta sólida).
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Figura 77: Planos de corte de densidade eletrônica calculados com o funcional PBE.
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6.3.3 Vaterita

A estrutura de bandas completa e densidade de estados total do CaCO3 vaterita

são especificados na Figura 78, descrita numa escala de energia entre -40 eV a 10 eV,

segundo os pontos de alta-simetria: R(-0,5; 0,5; 0,5); X(0,0; 0,5; 0,0); Γ(0,0; 0,0; 0,0);

Z(0,0; 0,0; 0,5); T(-0,5; 0,0; 0,5); Y(-0,5; 0,5; 0,0); S(-0,5; 0,5; 0,0); U(0,0; 0,5; 0,5).

Os resultados obtidos com as duas diferentes aproximações sugerem que a vaterita é um

isolante de gap de energia direto, com o mı́nimo da banda de condução e o máximo da

banda de valência localizados no ponto Γ, com ELDA
G(Γ−Γ) = 4,68 eV e EGGA

G(Γ−Γ) = 5,07 eV,

Figura 79. No entanto, sabe-se que os cálculos ab initio subestimam os valores de energia

dos estados da banda de condução fazendo com que seus resultados sejam esperados

com um erro t́ıpico de 20 a 30%, para menos, no gap de energia da vaterita. Ainda

não existem dados experimentais relacionados ao caráter do gap de energia da vaterita,

deste modo torna-se imposśıvel uma avaliação relacionada a margem de erro dos nossos

resultados. Uma melhor estimativa para o gap de energia pode ser obtido através de uma

melhor descrição dos efeitos de correlação eletrônicos além do método de aproximação

GGA, o que nos levaria a um problema numérico complicado, sendo necessário um custo

computacional bem mais elevado. As Figuras 80 e 81 nos fornecem uma análise mais

detalhada dos bandas de valência e condução da vaterita, onde podemos observar que a

banda de condução possui um mı́nimo no ponto Γ e outro no ponto S que diferem 120 meV.

A densidade de estados parcial da vaterita, Figuras 82 e 83 nos descreve uma contribuição

do estado O-2p para as bandas de valência. Acima de 6,0 eV, as bandas de condução são

principalmente devido contribuições dos orbitais C-2p e Ca-3d, onde podemos concluir o

mesmo comportamente orbital para os três polimofor do CaCO3. Apresentamos ainda

dois planos de densidade eletrônica que caracteriza os grupos carbonato e os átomos de

cálcio na célula unitária da vaterita, Figura 84.

4,54

me( -Z)G
me( -R)G

me(S-X) me(S-Y) mh( -Z)G
mh( -R)G

1,701,08 1,95 1,351,77GGA

4,333,281,20 4,35 1,111,68LDA

Tabela 11: Massas efetivas dos portadores elétron e buraco da vaterita.

As massas efetivas dos elétrons e buracos na vaterita foram obtidas por seleção na

banda de valência pelas linhas formadas pelo ponto Γ: Γ-Z, Γ-R. Outras direções não foram

analizadas devido a suavidade das curvas. Na banda de condução, as linhas escolhidas

para o cálculo iniciam nos pontos Γ e S: Γ-Z, Γ-R, S-X e S-Y. Na Tabela 11 apresentamos

os valores das massas efetivas dos portadores em termos da massa do elétron livre m0.
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Figura 78: Estrutura de bandas de energia da vaterita ao longo das direções de alta-
simetria definidas pelos pontos R(-0,5; 0,5; 0,5); X(0,0; 0,5; 0,0); Γ(0,0; 0,0; 0,0); Z(0,0;
0,0; 0,5); T(-0,5; 0,0; 0,5); Y(-0,5; 0,5; 0,0); S(-0,5; 0,5; 0,0); U(0,0; 0,5; 0,5) na zona de
Brillouin (lado direito da figura) e densidade de estados total (lado esquerdo da figura),
calculadas com a aproximação LDA (linhas vermelhas tracejadas) e PBE (linhas pretas
sólidas).



6.3 Propriedades Eletrônicas 157
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Figura 79: Estrutura de bandas de energia da vaterita calculada com o funcional PBE
num intervalo de energia de -3 eV a 7 eV (lado esquerdo da figura) e densidade de estados
total (lado direito da figura).
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0 8 16 24 32
-2.0-2.0

-1.8

-1.5-1.5

-1.3

-1.0-1.0

-0.8

-0.5-0.5

-0.3

0.00.0

 

 

elétrons/eV

R

 

 

En
er

gi
a 

(e
V)

Z T Y S X U R

Figura 80: Banda de valência e densidade de estados total da vaterita para a aproximação
PBE.
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Figura 81: Banda de condução e densidade de estados total da vaterita para a aproximação
PBE.
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Figura 82: Densidade de estados parcial para o cálculo da vaterita na aproximação PBE
para os orbitais s (linhas azuis), p (linhas vermelhas) e d (linhas verdes) por átomo,
separadamente. O gráfico inferior nos mostra a densidade completa para todos os orbitais,
além da densidade de estados total (linha preta tracejada).
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Figura 83: Comparação entre os resultados obtidos para a densidade de estados parcial da
vaterita utilizando as duas aproximações em cada orbital. O gráfico inferior nos mostra
a densidade completa total para os dois métodos LDA (linha vermelha tracejada)e PBE
(linha preta sólida).
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Figura 84: Planos de corte de densidade eletrônica calculados com o funcional PBE.
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Os resultados revelam uma certa anisotropia, pricinpalmente nos valores obtidos com a

aproximação LDA. Considerando as curvas negligenciadas devido sua suavidade, podemos

concluir que a vaterita é anisotrópica para o transporte de cargas. O maior valor em

mh(Γ−R) deve-se provavelmente da forte ligação iônica dos elétrons ao longo desta direção.

Destacamos também que as aproximações LDA e GGA estimam valores muito próximos,

se compararmos apenas as massas nas direções relacionadas ao ponto Γ do gap direto.

6.4 Propriedades Ópticas

O cálculo das propriedades eletrônicas foi implementado com os mesmos parâmetros

do cálculo eletrônico. Aqui, apresentaremos propriedades como função dielétrica, ab-

sorção, reflectividade e condutividade ópticas, ı́ndice de refração do cristal e função perda

de energia dos elétrons em três diferentes polarizações da radiação incidente e uma amostra

policristalina (nenhuma direção precisa ser especificada. O campo elétrico é tomado como

uma média totalmente isotrópica). A relação que caracteriza teoricamente cada uma

dessas grandezas foi mencionada anteriormente, bem como seus significados experimen-

tais.

6.4.1 Calcita

Na Figura 85 temos os resultados GGA da função dielétrica, parte real (ε1) e ima-

ginária (ε2), para o CaCO3 calcita considerando a luz incidente polarizada ao longo de

diferentes direções no cristal (100, 010 , 001) e para uma amostra policristalina. Os resul-

tados das partes real e complexa da função dielétrica são muito similares exceto para a

direção de polarização 001 onde os picos para a região de baixas energias são mais acen-

tuados e , consequentemente, menos intensos. As curvas de ε1 possuem valores negativos

num intervalo de energia que se estende de 7 eV a 7,6 eV, de 8,7 eV a 10 eV para todas

as direções e de 12,8 eV a 13,7 eV para os resultados em 001 e policristalino. ε1 alcança

seu máximo em 6,5 eV, correspondendo a um comprimento de onda de aproximadamente

190 nm (região ultravioleta). Vale a pena relembramos que esses valores de energia de-

vem ser maiores (e os comprimentos de onda menores) nos dados experimentais devido à

caracteŕıstica de subestimar o valor da energia do gap no método DFT. Por outro lado, a

parte imaginária (ε2) da função dielétrica é dividida em duas regiões bem definidas (7 eV

a 16 eV e 23 eV a 29 eV) onde seus picos estão relacionados com o coeficiente de absorção

óptica, mostrado na Figura 86. A absorção óptica em todas as polarizações só possuem
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significado na região entre 7 eV e 29 eV, saindo deste intervalo, o elétron se comporta

como livre. O espectro de absorção é descrito por duas regiões bem definidas no inter-

valo de energia mencionado. No entanto, a região para baixas energias se divide em dois

regimes: o primeiro, para energias abaixo de 6,2 eV, a absorção inicial de 5,5 eV é denom-

inada pelas transições O–2p da banda de valência e C–2p da banda de condução. Para

energias entre 6,2-6,4 eV, novas transições diretas aparecem envolvendo estados no ponto

de simetria D nas bandas de valência e condução (ver Figura 87). O segundo regime de

absorção está acima de 6,5 eV, onde as transições entre os estados p da banda de valência

e Ca–3d prevalecem. As amostras nas direções 100 e 010 apresenta exatamente o mesmo

espectro de absorção e a policristalina exibe o comportamente padrão do espectro com

picos em 5,6 eV, 6,4 eV, 6,7 eV, 7,2 eV, 7,4 eV, 7,8 eV, 8,3 eV e 8,4 eV, todos relacionados

(exceto pelo primeiro e segundo) a transições entre os orbitais p → d.

Na Figura 88 apresentamos os resultados para a reflectividade, que em geral é pequena,

chegando a um valor máximo de 0,046 para as polarizações 100 e 010. A condutividade

óptica e a função perda são apresentados nas Figuras 89 e 90, respectivamente. A parte

real da condutividade óptica representa a parte imaginária da função dielétrica. Também

possui duas regiões bem definidas, que são praticamente iguais em todas as polarizações

no intervalo de energia maior que 23 eV, e apresenta algumas diferenças nas intensidades

dos picos para diferentes polarizações no intervalo de energia entre 5-16 eV, com pico

máximo localizado próximo a 7 eV, exceto na polarização 001. A função perda, por sua

vez, é senśıvel à polarização incidente para a região de baixas energias, tendo máximo mais

intenso em torno de 29 eV ao longo das três direções e também da amostra policristalina.

Para energias menores que 6 eV e maiores que 30 eV, sua intensidade é despreźıvel. A

última propriedade óptica que queremos destacar é o ı́ndice de refração do cristal de

calcita, Figura 91. O espectro que apresenta diferenças significativas é obtido com a luz

polarizada na direção 001. O valor máximo encontrado para a refração foi de 1,55 para

as polarizações 100 e 010.
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Figura 85: Função dielétrica, parte real (linha em azul) e imaginária (linha em vermelho),
da calcita considerando a radiação incidente polarizada nas direções 100, 010, 001 e uma
amostra policristalina. Os resultados foram obtidos usando a aproximação GGA.
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Figura 86: Absorção óptica da calcita considerando a radiação incidente polarizada nas
direções 100, 010, 001 e uma amostra policristalina. Os resultados foram obtidos usando
a aproximação GGA.
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5 6 7 8
0

1

2

3

 

 

A
bs

or
çã

o 
(1

05  a
. u

.)

Energia (eV)

Figura 87: Absorção óptica da calcita para um intervalo de energia reduzido, 5-8 eV,
considerando a uma amostra policristalina (linha preta), 100 (linha verdemelha), 010
(linha verde) e 001 (linha azul). Os picos para uma amostra policristalina e com radiação
incidente 100 coincidem exatamente. Os resultados foram obtidos usando a aproximação
GGA.
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Figura 88: Reflectividade do cristal de calcita considerando a radiação incidente polari-
zada nas direções 100, 010, 001 e uma amostra policristalina. Os resultados foram obtidos
usando a aproximação GGA.
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Figura 89: Condutividade óptica, parte real (linha em azul) e imaginária (linha em ver-
melho), da calcita considerando a radiação incidente polarizada nas direções 100, 010, 001
e uma amostra policristalina. Os resultados foram obtidos usando a aproximação GGA.
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0 10 20 30 40
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9
 

 

100

Fu
nç

ão
 p

er
da

 (a
. u

.)

Energia (eV)
0 10 20 30 40

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9
 

 

001

Fu
nç

ão
 p

er
da

 (a
. u

.)

Energia (eV)

0 10 20 30 40
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9
 

 

010

Fu
nç

ão
 p

er
da

 (a
. u

.)

Energia (eV)
0 10 20 30 40

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9
 

 

Policristal

Fu
nç

ão
 p

er
da

 (a
. u

.)

Energia (eV)

Figura 90: Função perda para a calcita considerando a radiação incidente polarizada nas
direções 100, 010, 001 e uma amostra policristalina. Os resultados foram obtidos usando
a aproximação GGA.
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Figura 91: Índices de refração, n (linha em azul) e k (linha em vermelho), da calcita
considerando a radiação incidente polarizada nas direções 100, 010, 001 e uma amostra
policristalina. Os resultados foram obtidos usando a aproximação GGA.
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6.4.2 Aragonita

Calculamos as propriedades ópticas da aragonita, considerando as mesmas direções

de polarização e uma amostra policristalina. Os vetores de polarização são caracterizados

pelo alinhamento deles com relação as direções dos eixos do cristal. Todos os resultados

aqui apresentados foram obtidos através da aproximação GGA-PBE. A Figura 92 nos

mostra o resultado obtido para a absorção óptica. A intensidade de absorção não é muito

pronunciada para energias abaixo de 6 eV. Os picos mais presentes nesta região, 4,72

eV, 5,02 eV e 5,39 eV estão relacionados com as transições de dipolo p − p. Os picos

menores são causados pelas transições envolvendo estados tipo p na banda de valência

e estados na banda de condução que apresentam uma pequena contribuição dos estados

Ca-3d misturados com um caráter dominante O-2p. Para energias maiores que 6,0 eV,

nós presenciamos um novo regime de absorção relacionado com a transição p − d, com

picos mais pronunciados em 7,13 eV, 7,29 eV e 7,52 eV para todas as polarizações, Figura

93.

A parte real da função dielétrica, ε1, apresenta um valor de 2,09 para as polarizações

100 e 001, possuindo um comportamento comum com exceção da amostra 010 onde os

picos se apresentam com menor intensidade. Já a parte imaginária da função dielétrica

apresenta picos mais acentuados próximos a 7,0 eV (região de baixas energias) e um pico

menor em 26,0 eV (para a região de altas energias) Figura 94. O valor máximo da reflec-

tividade para um cristal de aragonita é 0,033, obtido através da luz polarizada na diração

001 e 100, Figura 95. A parte real da condutividade óptica apresenta picos idênticos

localizados próximo a 26,0 eV para todas as direções de luz incidente, e para a região

de baixas energias destacamos dois picos cujas intensidades são senśıveis a polarização,

como mostra a Figura 96. O mesmo comportamento é observado nos resultados para a

função perda de energia, onde o pico de maior intensidade está a 10 eV para a polarização

001, Figura 97. O ı́ndice de refração, Figura 98, apresenta um espectro similar para as

polarizações 100 e 001 com valor máximo de 1,45.
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Figura 92: Absorção óptica da aragonita considerando a radiação incidente polarizada
nas direções 100, 010, 001 e uma amostra policristalina.
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Figura 93: Absorção óptica da aragonita num regime de energia reduzido, 5-10 eV, con-
siderando a uma amostra policristalina.
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Figura 94: Função dielétrica, parte real (linha em azul) e imaginária (linha em vermelho),
da aragonita considerando a radiação incidente polarizada nas direções 100, 010, 001 e
uma amostra policristalina. Os resultados foram obtidos usando a aproximação GGA.
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Figura 95: Reflectividade do cristal de aragonita considerando a radiação incidente po-
larizada nas direções 100, 010, 001 e uma amostra policristalina. Os resultados foram
obtidos usando a aproximação GGA.
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Figura 96: Condutividade óptica, parte real (linha em azul) e imaginária (linha em ver-
melho), da aragonita considerando a radiação incidente polarizada nas direções 100, 010,
001 e uma amostra policristalina. Os resultados foram obtidos usando a aproximação
GGA.
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Figura 97: Função perda para a aragonita considerando a radiação incidente polarizada
nas direções 100, 010, 001 e uma amostra policristalina. Os resultados foram obtidos
usando a aproximação GGA.
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0 10 20 30 40
0

1

2

3
 

 

100

Ín
di

ce
 d

e 
re

fr
aç

ão
 (a

. u
.)

Energia (eV)
0 10 20 30 40

0

1

2

3
 

 

001

Ín
di

ce
 d

e 
re

fr
aç

ão
 (a

. u
.)

Energia (eV)

0 10 20 30 40
0

1

2

3
 

 
010

Ín
di

ce
 d

e 
re

fr
aç

ão
 (a

. u
.)

Energia (eV)
0 10 20 30 40

0

1

2

3
 

 

Policristal
Ín

di
ce

 d
e 

re
fr

aç
ão

 (a
. u

.)

Energia (eV)

Figura 98: Índices de refração, n (linha em azul) e k (linha em vermelho), da aragonita
considerando a radiação incidente polarizada nas direções 100, 010, 001 e uma amostra
policristalina. Os resultados foram obtidos usando a aproximação GGA.



6.4 Propriedades Ópticas 180

6.4.3 Vaterita

A absorção óptica da vaterita nas polarizações 100, 010, 001 e para uma amostra

policristalina são expressos na Figura 99. A intensidade de absorção é muito fraca para o

regime de energia abaixo de 6,0 eV devido, como já falamos para o caso da aragonita, as

transições de primeira ordem p− p. Para energias maiores, destacamos uma nova região

de absorção relacionada com as transições p − d. Podemos então distinguir o regime de

baixas energias em duas regiões: a primeira, para energias abaixo de 6,0 eV, mostrado no

inset da Figura 100 onde a absorção tem ińıcio em 5,0 eV e é dominada pelas transições

principalmente entre O-2p da banda de valência e C-2p da banda de condução. Acima de

6,0 eV, com transições entre os estados de valência p e o estado relacionado com Ca-3d,

que possui os picos mais pronunciados em 6,5 eV, 6,66 eV, 6,98 eV, 7,18 eV, 7,48 eV e

7,85 eV para todas as polarizações.

A parte real da função dielétrica, ε1, apresenta valores negativos para energias entre

6,1-8,3 eV, 11,4-13,3 eV e 25,5-26,8 eV. A parte imaginária, por sua vez, apresenta picos

mais acentuados próximos a 7,0 eV (região de baixas energias) e um pico de menor

intensidade em 26,0 eV (região de altas energias). Todos esses resultados, observados nas

três polarizações e na amostra policristalina, Figura 101. O valor máximo da reflectividade

para um cristal de vaterita é 0,027 obtido através da luz polarizada na direção 001,

Figura 102. Neste mesmo espectro obtivemos um pico diferenciado próximo a 10 eV cuja

intensidade é muita alta quando comparada as outras direções e aos outro polimorfos.

A parte real da condutividade óptica apresenta pico de maior intensidade (7,3 eV) na

região de baixas energias para polarização 001 enquanto os outros resultados apresentam

picos mais intensos localizados na região de altas energias (∼ 26,8 eV) Figura 103. A

função perda, mostrada na Figura 104, apresenta um espectro similar para as polarizações

100, 010 e a policristalina. Para o polarização 001 o pico em 10,0 eV apresenta uma

intensidade muito maior que na outras direções. Por último, nos gráficos relacionados

ao ı́ndice de refração do cristal de vaterita, Figura 91, todos os resultados apresentam

comportamentos homogêneo. O valor máximo encontrado para o ı́ndice de refração foi de

1,40 para a polarização 001.
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Figura 99: Absorção óptica da vaterita considerando a radiação incidente polarizada nas
direções 100, 010, 001 e uma amostra policristalina.
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Figura 100: Absorção óptica da vaterita num regime de energia reduzido, 5-8 eV, con-
siderando uma amostra policristalina.
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Figura 101: Função dielétrica, parte real (linha em azul) e imaginária (linha em vermelho),
da vaterita considerando a radiação incidente polarizada nas direções 100, 010, 001 e uma
amostra policristalina. Os resultados foram obtidos usando a aproximação GGA.
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Figura 102: Reflectividade do cristal de vaterita considerando a radiação incidente polari-
zada nas direções 100, 010, 001 e uma amostra policristalina. Os resultados foram obtidos
usando a aproximação GGA.
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Figura 103: Condutividade do cristal de vaterita considerando a radiação incidente po-
larizada nas direções 100, 010, 001 e uma amostra policristalina. Os resultados foram
obtidos usando a aproximação GGA.
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Figura 104: Função perda de energia do cristal de vaterita considerando a radiação inci-
dente polarizada nas direções 100, 010, 001 e uma amostra policristalina. Os resultados
foram obtidos usando a aproximação GGA.
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Figura 105: Índice de refração do cristal de vaterita considerando a radiação incidente
polarizada nas direções 100, 010, 001 e uma amostra policristalina. Os resultados foram
obtidos usando a aproximação GGA.
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7 Conclusões e Perspectivas Futuras

A descoberta de novos materiais através de métodos teóricos empregados no cresci-

mento de heteroestruturas periódicas e quasi-periódicas, e a caracterização das propriedades

estruturais, eletrônicas e ópticas de cristais foi o foco deste trabalho de doutoramente.

O desenvolvimento de estruturas baseadas no modelo do dielétrico cont́ınuo, aplicadas

a nitretos (GaN e AlN) e o espectro de fônons ópticos confinados compõe a primeira

parte desta tese. A segunda, está relacionada com cálculos quânticos de propriedades

pertinentes a futuras aplicações nanométricas de materiais óxidos como CaO e CaCO3.

Lenvando em consideração o métido Ab initio com a teoria do funcional da densidade e

dois tipos diferentes de aproximações para o funcional de troca e correlação. Sobre todos

os resultados apresentados e descritos nos caṕıtulos anteriores, acreditamos ser necessário

destacarmos as seguintes conclusões:

Confinamento de fonons ópticos em heteroestruturas periodicas AlN/GaN

• Mesmo não levando em consideração efeitos de strain, os modos de fonons ópticos de

interface apresentaram bons resultados tanto para o espectro em estruturas semi-

infinitas, como finitas. Destacando caracteŕısticas relacionadas a anisotropia das

propriedades dielétricas, que causaram manifestações no espectro como dispersivi-

dade dos modos confinados. Para altas energias, os modos confinados nascem na

linha da luz e tendem a um valor constante de energia.

• A espessura da camada de Nitreto de Alumı́nio está inteiramente relacionada com

os modos de volume do material. A medida que diminúımos a espessura dA a banda

de volume dos fonons ópticos limita-se a intervalos menores de energia.

• Para as estruturas finitas, estados localizados foram encontrados como função do

vetor de onda qx. A presença de novos v́ınculos no sistema diminui a quantidade de

modos de fonons ópticos de superf́ıcie. E, tais modos são extremamente senśıveis
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à estrutura eletrônica, especialmente para altos ńıveis de energia, causando uma

dispersão ainda maior dos modos para valores menores de dA.

Confinamento de fonons ópticos em heteroestruturas quasi-periodicas AlN/GaN

• O caráter de localização dos modos de fonons nas estruturas quasi-periódicas con-

sideradas aqui é mais complexo se comparadas ao de outras excitações, como as

descritas no caṕıtulo anterior. Os modos de fonons ópticos confinados apresentam

um comportamento fractal do espectro para altas gerações, sendo considerada a

assinatura das excitações nestes sistemas.

• A constante de difusão do espetro δ, não apresenta um comportamento universal

se comparada com outros tipos de excitações coletivas. Podemos observar que sua

dependência com o vetor de onda qx é bem maior para a sequência de peŕıodo duplo.

Atribuimos isto ao fato de termos, nesta sequência, um maior número de blocos de

construção A que blocos B.

Propriedades estruturais, eletrônicas e ópticas do CaO

• Uma análise nao propriedades estruturais do cristal de CaO nos mostrou que o fun-

cional PBE fornece resultados mais próximos dos dados experimentais com valores

para os parâmetros de rede: 4,712 Å para os cálculos LDA e 4,819 Å para o GGA,

considerado excelente se comparado com o valor experimental 4,81 Å[108].

• Mesmo não existindo afirmativas conclusivas com respeito a natureza direta ou

indireta do gap de energia do CaO, nossos resultados apontam um band gap indireto

Γ − X com valor Eg(Γ−X) = 3,67 eV para o cálculo GGA e Eg(Γ−X) = 3,44 eV

para o cálculo LDA. O gap direto Γ − Γ possui uma diferença de 1,12 eV para a

aproximação GGA e 1,63 eV para a LDA, confirmando a natureza indireta do gap.

Sabemos que os cálculos ab initio possuem a caracteŕıstica de subestimar os valores

de energia dos estados da banda de condução, este fato foi observado também em

nossos resultados que apresentam valores 48% (GGA) e 51% (LDA) menores que o

gap experimental 7,1 eV.

• Os resultados da densidade de estados nos mostra que o band gap que separa as ban-

das de valência e condução estão relacionados com os estados ocupados do oxigênio

2p e do cálcio 3d.
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• Experimentalmente, os valores do gap de energia são estimados pelo espectro óptico

de absorção ou reflectividade, sendo esse valor igual ao pico de absorção com menor

energia mais a energia de ligação do exciton. Assim, nossos resultados extimam

valores para o gap de energia superiores a 6,0 eV. No cristal CaO o intervalo carac-

teŕıstico de energia está entre 3,0 - 30,0 eV. O valor máximo para a função dielétrica

é 4,05 encontrado através da aproximação LDA.

Propriedades estruturais e optoeletrônicas dos polimorfos do CaCO3

• Os cálculos realizados com DFT nas aproximações LDA e GGA deram como re-

sultados para os parâmetros de rede: Para a calcita, a = 4,957 Å (LDA), 5,033 Å

(GGA) e c = 16,416 Å (LDA), 17,172 Å (GGA); para a aragonita, a = 7,850 Å, b =

5,523 Å e c = 4,893 Å com volume de 212,141 Å3 (LDA) e a = 8,032 Å, b = 5,790

Å e c = 5,015 Å com volume de 233,216 Å3 (GGA); e para a vaterita, a = 4,341 Å,

b = 6,432 Å, c = 8,424 Å (LDA) e a = 4,544 Å, b = 6,671 Å, c = 8,512 Å (GGA).

Comparados estes valores com os dados experimentais, observamos um erro máximo

de 3,8% para menos (LDA) e 0,8% para mais (GGA) na estrutura otimizada da cal-

cita, a mesma procentagem foi obtida nos resultados para a aragonita. O polimorfo

vaterita apresentou um erro máximo de 10% para menos no parâmetro de rede b

(LDA) e para mais no parâmetro a (GGA). Uma caracteŕıstica não comum para os

resultados utilizando tais funcionais foi o parâmetro a, no cálculo LDA, ter apresen-

tado um valor 5% maior que o dado experimental e o parâmetro b, calculado com o

funcional PBE, um valor 6,7% menor. Tais fatos devem ser atribúıdos a inclinação

de 67o do plano formado pelo grupo carbonato com relação ao plano ab. Esperamos

que este comportamente peculiar do grupo carbonato possa estimular investigações

experimentais para que possamos obter mais dados de difração que caracterizem o

cristal de vaterita.

• Os comprimentos das ligações, para todos os polimorfos, decrescem quando subme-

temos suas estruturas cristalinas a uma dada compressão. Para um descrescimo de

5% no volume das estruturas, a célula da calcita e vaterita sofrem uma diminuição

de 22mÅ no tamanho do comprimento das ligações C-O, menos de 2% do valor

experimental. Para a aragonita este valor sobe para 27 mÅ, descrevendo assim a

extrema sensibilidade dos polimorfos a variações na estrutura do cristal.

• O ângulo de abertura do grupo carbonato não apresentou variações quanto a mu-

danças no volume da célula. No entanto, para os diferentes funcionais, os valores
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obtidos foram todos menores que o experimental, mas com erros de 0,08% para a

aragonita e 0,6% para a vaterita. Com erros desta ordem, podemos considerar o

ângulo entre as ligações C-O como sendo ŕıgidos e incompresśıveis.

• Os resultados para a estrutura de bandas da calcita apresentaram boa concordância

com os cálculos teóricos já existentes [23] e os valores experimentais medidos por

Baer et al.,[24]. E sugerem que a calcita é um isolante de gap de energia indireto

com EPBE
G(D−Z) = 5,07 eV (erro de 15,7%). Para a estrutura de bandas de energia

do polimorfo aragonita não obtivemos valores conclusivos com relação a natureza,

direta ou indireto do gaps de energia, os quais apresentam valores muito próximos

e consideravelmente menores que o estimado teoricamente para o CaCO3 calcita (o

atual valor experimental para o gap de energia da calcita é 6,0 ± 0,35 eV [24]).

Este resultado sugere que, se a luminescência da conha de mexilhão é devido a

recombinação banda-a-banda no CaCO3, o tratamento térmico da conha num regime

de 300-400◦C contribuirá para uma emissão no azul ou realçará a parte de alta

energia do espectro devido a transformação aragonita-calcita. Por último, cujos

cálculos de primeiros prinćıpios sugerem que a este polimorfo é um material isolante

de gap direto, EGGA
G(Γ−Γ) = 5,07 eV. Dados experimentais sobre o gap de energia da

vaterita ainda são foram publicados, no entanto, é sabido que o acordo entre a teoria

usando o funcional da densidade (DFT) e o experimento apresenta um erro t́ıpico

de 20 a 30% nos cálculos de band gap.

• A densidade de estados parcial dos polimorfos mostra contribuições dos orbitais s,

p e d para um intervalo de energia de -40 eV a 10 eV. Para as regiões de baixas

energias, próximo a -40 eV predominam as contribuições tipo s do átomo de cálcio.

As bandas de energia próximas a -20 eV são caracterizadas pelos orbitais s e p do

grupo carbonato e dos estados 2p do cálcio. As regiões mais profundas da banda

de valência apresentam contribuições dos orbitais 2s e 2p do grupo carbonato e dos

elétrons tipo p do cálcio enquanto o topo da banda de valência possui um caráter

predominante p do átomo de oxigênio. A base da banda de condução é dominada

pelo caráter p dos elétrons dos átomos de carbono, e um pouco mais acima, próximo

a 5 eV, a banda de condução é completamente caracterizada pelos orbitais não

ocupados do cálcio 3d.

• Uma decorrencia direta dos resultados eletrônicos é o cálculo das massas efetivas dos

portadores que são em sua maioria valores aproximados. Devido a melhor estimativa

do band gap de energia, os valores das massas efetivas obtidas com PBE devem
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ser usadas dentro da aproximação da massa efetiva da estrutura de bandas como

uma primeira aproximação. Os resultados obtidos foram: para a calcita m
I(II)
e(Z−Γ)

= 2,4 (1,6), m
I(II)
e(Z−D) = 1,3 (3,0), me(D−A) = 28,5, mh(D−Z) = 1,4 e mh(D−A) =

3,6 na aproximação LDA e m
I(II)
e(Z−Γ) = 3,0 (1,8), m

I(II)
e(Z−D) = 1,4 (3,3), me(D−A) =

10,4, mh(D−Z) = 1,5 e mh(D−A) = 4,2 na aproximação GGA, o que nos mostra um

caráter anisotrópico das bandas, com os valores das massas para ambos elétron e

buraco bem maiores na direção D-A. Para a aragonita, os valores das massas são:

me(Γ−Z) = 1,08, mh(Γ−Z) = 1,01, mh(X−S) = 1,29 e mh(X−U) = 1,07 para o cálculo

LDA e me(Γ−Z) = 1,21, mh(Γ−Z) = 1,18, mh(X−S) = 1,48 e mh(X−U) = 1,28 para

o GGA. Podemos facilmente perceber que as massas para ambos os portadores

possuem valores aproximados com maior valor para as massas dos buracos ao longo

da direção X-S, isso devido a dificuldade em sustentar um deslocamento coletivo dos

elétrons paralelo ao plano formado pelos ı́ons Ca2− e CO2−
3 . As massas dos elétrons

e buracos para a vaterita são: me(Γ−Z) = 1,20, me(Γ−R) = 1,68, me(S−X) = 3,28,

me(S−Y ) = 4,35, mh(Γ−Z) = 1,11 e mh(Γ−R) = 4,33 para o cálculo LDA e me(Γ−Z) =

1,08, me(Γ−R) = 1,77, me(S−X) = 1,70, me(S−Y ) = 1,95, mh(Γ−Z) = 1,35 e mh(Γ−R) =

4,54 para o GGA. Os resultados revelam uma certa anisotropia tanto para elétrons

como para buracos. Observamos tabém que as aproximações LDA e GGA estimam

valores muito próximos. Infelizmente não existem dados experimentais com respeito

as massas efetivas e isso nos impossibilita de uma melhor análise qualitativa dos

nossos resultados.

• Os maiores valores para a função dielétrica foram: 2,39 para a calcita nas polar-

izações 010 e 100, para a aragonita 2,09 nas polarizações 001 e 100, e 1,96 para a

vaterita na polarização 001. A parte imaginária da função dielétrica corresponde ao

espectro de absorção do cristal e possui picos de maior intensidade próximo a 7,0

eV para os três polimorfos, em todas as polarizações. A localização e intensidade

dos picos da função dielétrica são muito similares para a polarização 100 e para a

amostra policristalina em todos os polimorfos, e apesentam algumas divergências

na região de baixas energias para as polarizações 001 e 010.

• Nas mesmas direções de polarização que caracterizaram os valores da função diefétrica

real, os moiores valores para os ı́ndices de refração foram 1,55, 1,45 e 1,40 para cal-

cita, aragonita e vaterita, respectivamente. A reflectividade para os três polimorfos

é pequena, chegando a um valor máximo de 0,0046 para a calcita na polarização

010. Os resultados da parte real da condutividade do CaCO3 nos mostra um pico de

maior intensideda próximo a 26,0 eV para a calcita, para a aragonita os picos mais
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intensos estão situados próximos a 7,0 eV para as polarizações 001 e 100, e para a

vaterita isto só acontece na polarização ao longo do eixo 001. A função perda de

energia do elétron apresentou extrema sensibilidade à polarização incidente, tendo

máximo mais intenso próximo a 29 eV para todas as direções no cristal de calcita

e para a aragonita e vaterita o máximo está localizado em 10,0 eV numa amostra

polarizada ao longo do eixo 001. Para energias menores que 5 eV e maiores que 28

eV, sua intensidade é despreźıvel.

Como perspectivas para futuros trabalhos, podemos destacar:

• Inclusão de um campo magnético externo, que aplicado ao sistema, causará efeito

de não reciprocidade, além de uma forte localização dos modos.

• Adicionarmos a polarização não linear nas equações de maxwell, gerando uma

posśıvel classe de fonons ópticos não lineares. Fornecendo um espectro de multi-

instabilidade bem mais rico do que o caso linear.

• Uma análise do espectro de fonons ópticos considerando interfaces de poços quânticos

não abruptas.

• Estudo sobre a multifractalidade do espectro de fonons ópticos.

• A intensa fotuluminescência ultravioleta em compostos ZnO-SiO2 e caracterização

de nanoparticulas core-shell de Ca-SiO2 indicam a possibilidade do efeito de confi-

namento em sistema de nanoestrutura Ca/SiO2.

• Aumento no tamanho da base usada nos cálculos CASTEP-LDA e CASTEP-GGA

para convergir melhor a célula unitária e cálculo mais confiável da estrutura de

bandas e das propriedades optoeletrônicas.

• Implementação da correção de troca exata (EXX) para determinar com maior pre-

cisão o band gap do cristal de CaCO3.

• Cálculo dos fonons para o cristal de CaCO3: relação de dispersão e densidade de

estados.

• Um estudo relacionado as caracteŕısticas de confinamento de excitons em pontos

quânticos esféricos Si@CaCO3 e CaCO3@SiO2 e nanopart́ıculas ocas de carbonato

de cálcio.
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• Análise das propriedades vibracionais (infravermelho e Raman) dos polimorfos arag-

onita e vaterita.

• Cálculos Ab initio em pontos quânticos CaCO3 dopados.

• Cálculo ab initio da otimização de uma supercélula de CaCO3 dopada com Mn em

um ou mais interst́ıcios. Repetir o mesmo estudo para outros tipos de dopagem com

metais.

• Cálculos semi-esṕıricos e Ab initio relacionados a conformação, gap de energia dos

orbitais, propriedades vibracionais e assinatura fractal em moléculas SiC quasi-

periódicas.
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Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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