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Resumo

As propriedades fisicas e o espectro de excitagbes em materiais éxidos e semicondu-
tores sao apresentados neste trabalho, composto primeiramente por um estudo sobre o
confinamento de fonons 6pticos em sistemas artificiais baseados em nitretos I11-V, cresci-
dos periodicamente e quasi-periodicamente. A segunda parte deste trabalho descreve
calculos de primeiros pricipios realizados para a obtengao de propriedades optoeletronicas
em cristais de Oxido de Célcio (CaO) e Carbonato de Célcio (CaCOs). Para as super-
redes periddicas e quasi-peridédicas apresentamos aqui algumas propriedades dinamicas
relacionadas a fonons épticos (de volume e de superficie) confinados obtidos através de
teorias simples como o modelo do dielétrico continuo e a utilizacao de técnicas como a apro-
ximacao da matriz transferéncia. O carater de localizacao dos modos de fonons 6pticos
confinados, a magnitude das bandas no espectro e a lei de escalas dessas estruturas como
funcao do nimero de geracao das sequéncias substitucionais sao apresentadas. Os calculos
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 otimizagdes de geometria
para os cristais de CaO e para or trés polimorfos do CaCOs, segundo as aproximacgoes LDA
(aproximagao de densidade local) e GGA (aproximagao do gradiente generalizado), deter-
minando prorpiedades como parametros de rede, tamanho das ligagoes entre os atomos,
densidade de elétrons, estrutura de bandas de energia, densidade de estados eletronica,
massas efetivas dos portadores elétron e buraco, além de propriedades épticas como cons-
tante dielétrica, absorcao, reflectividade, condutividade e indice de refracao do cristal.
Estes dados serao utilizados na realizagao de estudos sobre o confinamento de excitons
em pontos quanticos esféricos Si@CaCO3 e CaCO3@SiO, e nanoparticulas ocas de car-
bonato de céalcio, e na investigacao do espectro de luminescéncia do cristal de CaCOs.



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 (CaCOj) 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 CaCOg polymorphs, according to LDA (local density
approximation) and GGA (generalized gradient approximation) approaches, determining
several properties, e. ¢. 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 SiIQCaCOs3
and CaCO3@Si0y quantum dots and in calcium carbonate nanoparticles, and were also
employed in investigations of the photoluminescence spectra of CaCOj3 crystal.
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1 Introducao

Ha muito, pensadores da Grécia antiga ja se preocupavam com a simplicidade na
maneira de vermos a imensa variedade do mundo que nos cerca, questionando-se em
como poderiam, num futuro proximo, expressar a vida de forma reduzida e simples. Essa
busca por uma divisao na complexidade da matéria viva deu origem ao que conhecemos
hoje como atomo e seus constituintes, formando a base de tudo o que existe. Mas, a
confirmacao de tais pensamentos s6 ocorreu a cerca de cem anos, quando quimicos e
fisicos, no decorrer do século XIX, se convenceram e explicaram as reacoes quimicas e
o comportamento dos corpos através dessas pequenas unidades. Hoje em dia, ja temos
conhecimento de como os atomos se ligam formando moléculas e cristais, bem como as
moléculas ou os atomos se condensam formando os solidos ou liquidos. Como sabemos, o
entendimento do arranjo interno da matéria nos permitiu a possibilidade de produzirmos
outros tipos de cristais sintéticos nao existentes na natureza, causando assim um imenso
avanco industrial, cientifico e tecnoldgico, além da interligagdo entre as varias areas da
ciéncia, fisica, quimica, biologia e ciéncia de materiais. A pesquisa, cada vez mais promis-
sora, na organizacao da matéria a nivel atomico, deu origem as chamadas nanociéncia e
nanotecnologia (avan¢o do conhecimento cientifico e desenvolvimento tecnolégico numa
escala de 107 m), j4 mencionadas por Richard Feynman (1918-1988), There’s Plenty of
Room at the Bottom, tendo como objetivo a criagao de novos materiais e a fabricacao de
novos produtos capazes de dinamizar, cada vez mais, a vida dos seres vivos em geral. A
manipulacao das técnicas de crescimento de moléculas, cristais e superficies, bem como o
total conhecimento de suas propriedades estruturais, eletronicas e épticas representa uma
melhor qualidade nas caracteristicas fundamentais da matéria, causando por exemplo, um
aumento na capacidade de armazenamento e um maior aproveitamento nas propriedades
de transporte dos materiais em geral (Nanociéncia), além de prosseguirmos com a evolugao
promissora em busca de produtos cada vez menores, mais leves, resistentes e economicos

(Nanotecnologia).
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Nos tltimos anos, a fisica do estado sélido e a ciéncia de materiais tém dedicado grande
parte de sua atencao as propriedades dinamicas e de transporte dos materiais tidos como
solidos cristalinos, em termos de suas particulas constituintes. A concentracao e loca-
lizagao das cargas, classificam esses materiais como metais, semimetais e semicondutores,
Figura 1. Os materiais semicondutores sao geralmente classificados pela sua resistividade
elétrica em temperatura ambiente. O esquema de bandas eletronicas, Figura 2, também
é utilizado para caracterizar os tipos de sdlidos cristalinos. Nos semicondutores, a uma
temperatura de zero absoluto, a banda de conducgao nao apresenta elétrons livres e é sepa-
rada da banda de valéncia por um gap de energia (diferenca na energia entre o ponto mais
baixo da banda de condugéo e o ponto mais alto da banda de valéncia) E;. Desta forma,
a zero absoluto, um cristal semicondutor puro se comporta como um isolante com resis-
tividade elétrica acima de 10** ohm-cm. A medida que a temperatura aumenta, elétrons
sao termicamente excitados da banda de valéncia para a banda de conducao deixando
lacunas na banda de valéncia. Ambos os elétrons na banda de conducao e os buracos na

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

Em particular, o conceito de excitagoes em solidos forma uma parte significativa do
estudo de estruturas cristalinas. Cada excitagao tem como caracteristica um tipo de
resposta dinamica proveniente de estimulos externos ao cristal (tais como temperatura,
campo elétrico, campo magnético, etc.) associada ao comportamento coletivo, ou nao,
do cristal com relacao a um atomo em particular. Com isso, todos os tipos de excitacoes
dependem sensivelmente da estrutura cristalina do sélido e das interagoes que nele ha.
Um exemplo tipico de estimulo externo é quando emitimos luz sobre um cristal; o foton
(quantum de luz) pode ser absorvido pelo cristal de forma direta ou indireta, resultando
na criacao de um par de cargas, um elétron e um buraco, que chamamos de exciton. A
Figura 3(a) nos mostra a absorcao direta de um féton com energia fuww. Esta energia
é utilizada para transportar um elétron do topo da banda de valéncia para o fundo da
banda de conducao, deixando assim, uma lacuna na banda de valéncia que nés chamamos
de buraco. Um processo de absor¢ao direta s6 ocorre quando as extremidades das bandas
estdo a um mesmo valor de k (vetor de onda). Quando o processo de absorcao é dito
indireto, o par elétron-buraco estd separado por um vetor de onda critico Ec, Figura 3(b).
A energia do féton absorvido pelo cristal nao é suficiente para gerar um exciton. Entao,
um quantum de vibragao térmica no cristal, chamado fonon, se faz presente para satisfazer

a conservacao do vetor de onda, onde:

(1.1)
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Figura 2: Esquema de bandas eletronicas para um semicondutor numa temperatura de
zero absoluto. Aqui, todos os estados na banda de valéncia estao ocupados e todos os
estados na banda de conducao estao vazios, isto significa que a condutividade do material
¢ nula. Quando a temperatura sobe, elétrons sao termicamente excitados da banda de
valéncia para a banda de condugao.

Aqui, k é o vetor de onda do foton, K é o vetor de onda do fonon e Af) é a energia do fonon
absorvido, que é muito menor que a energia do féton, mas necessaria para transportar
o elétron. Quando temos o caso em que o cristal semicondutor estd submetido a uma

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

Pesquisas realizadas nos ultimos anos demonstram que o desenvolvimento tecnolégico
depende significativamente da realizacao de trabalhos tedricos e experimentais relaciona-
dos a novas técnicas de aperfeicoamento e crescimento de materiais, além de uma ca-
racterizacao sobre sua sensibilidade, quando submetidos a estimulos externos, através de
descricoes detalhadas sobre propriedades de interacao entre as cargas, carater de ligacao
entre elas, bem como suas fungoes resposta que abordam, em potencial, o comportamento

optico da estrutura do material.

Ligados a essa preocupacao cientifica em descobrir novos métodos de controle individ-
ual dos &tomos e a espera social por novas técnicas e novos produtos que possibilitem uma
melhor qualidade de vida, esta a busca pelo total aproveitamento dos residuos naturais
muitas vezes considerados lixo mas que, na verdade, podem ser reutilizados como matéria
prima para o desenvolvimento tecnolégico, bastando apenas que seja dada devida atengao
a imensa variedade de recursos naturais, renovaveis ou nao, que podem ser utilizados
como matéria prima economica e ecologicamente vidveis. Um exemplo disso ¢ a busca pelo
reaproveitamento das conchas de ostras, vastamente encontradas no litoral do nosso pafs,

uma vez que 90% de sua massa é composta por Carbonato de Célcio (CaCO3), matéria-
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Figura 3: Absorcao 6ptica em um material isolante a uma temperatura de zero absoluto.
(a) mostra um processo de absorc¢ao direta e (b) um processo de absorgao indireta.

prima utilizada em varias industrias: alimentares, plasticos, ceramicas e na construcao
civil. O agravante neste problema é que organismos bioldgicos sao extremamente com-
plexos, organizados em microestruturas contendo componentes organicos e inorganicos,
sintetizados em temperatura e pressao ambientes, e necessitam de uma abordagem de-
talhada de suas interacoes, se fazendo necessario o uso de teorias e métodos fisicos 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 organica formada por proteinas e uma fase mineral (CaCO3), com uma
camada externa. A nacre, regiao 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 ortorrombico do CaCOs3) de 15 pym de diametro e 0.5
pm de altura que sao unidos e empilhados na diregao vertical através de um coldgeno
organico, e sao responsaveis pelo crescimento da superficie 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 mexilhao é apresentada na Figura 4,
onde a camada externa (calcita) e a regido interna (aragonita) sao mostradas. Essas duas

formas do CaCO3 constituem o componente inorganico da estrutura que é 95% material
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ceramico e 5% organico [3].
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Figura 4: Estrutura tipica de um molusco (adaptada por Zaremba et al. [3])

O CaCOj3 é um material inorganico considerado comercialmente viavel para o uso
industrial por ser de baixo custo, abundantemente encontrado em diversas formas, bio-
genética e inorganica, na natureza e aplicavel a varios segmentos industriais, que se es-
tendem desde o tratamento de dgua e armazenamento de energia, as industrias de papel,
pigmentos, tintas, plasticos e na industria de robdética [4], onde nanoparticulas compostas
de CaCOjs/polimeros, que apresentam propriedades tanto de um sistema inorganico como
de moléculas organicas, sao usadas como preenchimento particular. Em horticultura, tra-
balhos ja realizados comprovaram que uma dosagem controlada de CaCOg3 nos permite
elevar o pH da planta [5]. Além disso, materiais baseados em carbono, como o CaCOs,
estao sendo extremamente usados na area Biomédica, principalmente em problemas de or-
topedia, transporte de substancias como a insulina e, como sugerido em pesquisas recentes
[6], 0 uso de nanoparticulas de Carbonato de Célcio para a incorporagao de componentes
hidrofilicos e proteinas. O CaCOj3 também tém sido aplicado, com uma frequéncia cada
vez maior, como material natural para implante ésseo em animais e na regeneragao do
maxilar humano [7, 8, 9, 10]. Isso porque a nacre é biocompativel e permite a formagao

de um novo 0sso.

Existem consideraveis esforcos para a producao e caracterizacao de micro- e nano-
particulas de CaCOj [11, 12, 13] devido ao seu promissor potencial de aplicagao, desde
sistemas de entrega de drogas (DDS) [14, 15, 6] a marcadores bioldgicos [16]. Sato e
Tkeya [17] demonstraram a possibilidade de usarmos CaCOsz dopado com vitamina C
como um material absorvente numa escala de 280-315 nm (UVB). Foi sugerido que o
sinal de luminescéncia para sistemas de entrega de drogas baseados em CaCOj possa
apresentar picos na regiao do visivel (devido as moléculas da droga) que se sobrepoem com
a luminescéncia ultravioleta dos poros de CaCQOj3, formando um largo sinal na regiao do
ultravioleta visivel [18]. O conhecimento da estrutura de bandas de energia é fundamental

para o entendimento de absorcao e emissao da luz em materiais CaCO3 porosos quando
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estamos tratando com os DDS. No caso de nanoparticulas de CaCOs, o confinamento
quantico das cargas é a raiz de sua aplicacao bioldgica como marcadores épticos, no qual
o conhecimento de parametros como energia do band gap, band offset com outros materiais
e massa efetiva dos portadores sao extremamente importantes. Porém, como no caso da
maioria dos materiais éxidos [19], as propriedades épticas dos polimorfos do CaCOj3 sao

pouco conhecidas, dificultando o desenvolvimento de novas aplicagoes.

Em meio a tantas dreas distintas de aplicabilidade do CaCOg, torna-se consideravel-
mente necessario entendermos como esse material se comporta, de forma ativa, as diversas
situagoes para que seu aproveitamento seja maximo. Para tanto, o passo fundamental deve
ser obtermos um conhecimento detalhado de suas propriedades fisicas e quimicas, bem

como sua sensibilidade a condigoes externas como temperatura e pressao.

Existem trés polimorfos distintos para o CaCQOs: calcita, aragonita e vaterita. A
calcita é a forma termicamente mais estavel em condigoes de temperatura e pressao am-
bientes, seguida da aragonita, que é metaestavel e, por fim, a vaterita que é o polimorfo
menos estavel e raramente encontrado na natureza, submetendo-se a métodos de crista-
lizacao [20] e consequentemente, nao foi analisado tao fortemente quanto as demais for-
mas. Porém, foi demonstrado por Malkaj e Dalas [21] que a presenca de dcido aspartico
na solugao supersaturada de CaCOj 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.

Célculos de primeiros principios ja realizados, estimaram um gap de energia indireto
Eyp—z) = 44%0.35eV [23], que é bem menor que o valor experimental 6.0 £ 0.35eV
medido por espectroscopia de perda de energia por reflexao de elétrons na superficie [24].
Em estudo tedrico da estrutura e ligacdo da calcita realizados por Skinner et al. [23],
eles calcularam as propriedades estruturais e eletronicas 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 parametros de rede foram reproduzidos dentro de uma margem de 5% de erro com
relacao aos valores experimentais, e a presenca de ambas as ligacoes ionicas e covalentes
foi demonstrada. Neste trabalho de Skinner et al., nem as propriedades 6pticas nem as
massas efetivas dos portadores elétron e buraco foram calculadas. Um estudo detalhado
com relagao a influéncia do tamanho do conjunto de bases e a escolha entre os diferentes
Hamiltonianos nos calculos ab initio de propriedades estruturais e funcoes dielétricas,

usando o cédigo CRYSTALO3, foram realizados por Valezano et al. [27]. Hamiltonianos
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que obedecem a aproximacao de Hartree-Fock [28] e o método DFT [25, 26] foram esco-
lhidos, usando trés diferentes aproximacoes para o funcional de troca e correlagao (zc),
LDA [29], PBE [30] e B3LYP [31]. Com respeito ao tamanho do conjunto de bases, eles
mostraram que a variacao dos parametros de rede para um aumento do conjunto de bases
é sempre menor que 0.003 A usando o funcional z¢ B3LYP. Por outro lado, adotando o
funcional xc¢ LDA os resultados para os parametros de rede foram subestimados em 0.03
A a0 longo do eixo a do cristal e em 0.64 A ao longo do eixo ¢. J4 os resultados usando
os funcionais z¢ PBE e B3LYP, sobrestimam os parametros de rede em 0.04 A (eixo a)
and 0.3 A (eixo ¢).

Estudos realizados por Balmain et al [32] com respeito ao comportamente térmico da
concha de um molusco descreve que, sob uma variagao de 250°C a 900°C, a nacre dos
moluscos se apresentam como: 250°C e 300°C uma estrutura formada basicamente por
aragonita e poucos tracos de calcita, quando alcancada a temperatura de 400°C todo o
material é transformado em calcita, em 550°C foi observado a presenca de calcita e CaO,
em 600°C a quantidade de CaO é bem maior que a de calcita e a 900°C foi observado
que o CaCO3 se decompoe totalmente em CaO e CO,. Este estudo pode ser considerado
extremamente importante porque nos possibilita um conhecimento detalhado sobre qual
material quimico compoe a estrutura, a partir das condi¢oes em que esta submetida. Com
base nesses resultados, surgiu a idéia de analisarmos, com ricos detalhes, as propriedades
estruturais, eletronicas e Opticas dos principais materiais que constituem as conchas de
mexilhao, CaO e CaCQOs3, tendo como ferramenta os fundamentos basicos da mecanica
quantica aplicados numa estrutura nanométrica, levando em consideracao as intmeras

interacgoes existentes num sistema de muitos corpos.

A proposta desta tese é apresentar resultados relacionando crescimento-caracterizacao
de sélidos em geral. Como primeira parte, descrevemos os métodos para o crescimento de
estruturas periédicas e quasi-periddicas relacionadas a materiais semicondutores (Nitreto
de Gélio - GaN e Nitreto de Aluminio - AIN) com énfase no confinamento de fonons
opticos. Na segunda parte, encontraremos calculos quanticos utilizando métodos ab initio
para descrever as propriedades estruturais, eletronicas e 6pticas de materiais 6xidos como
0o Ca0 e o CaCO;. O formalismo da teoria do funcional da densidade (DFT) com dois
diferentes tipos de aproximacao para os potenciais de troca e correlacao xc foram utiliza-
dos. Os calculos foram realizados no software CASTEP, e dados como as massas efetivas
dos portadores, calculadas pela primeira vez neste trabalho, sao obtidas diretamente da
estrutura de bandas. E, as propriedades épticas como absorc¢ao, funcao dielétrica, reflec-

tividade, condutividade, indice de refragao e fungao perda de energia do elétron também
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foram calculadas. Como uma aplicacao direta desses resultados, as massas efetivas dos

portadores sao utilizadas para calcular o confinamento de excitons em pontos quanticos

(QDs) esféricos tipo core-shell SIQCaCO5; e CaCO3@SiOs.

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

doutoramento estao organizados através dos seguintes capitulos:

e Eista introducao, que apresenta um breve historico das motivacoes e objetivos do

presente trabalho.

e No segundo capitulo, descrevemos o confinamento de fonons épticos em heteroestru-

turas crescidas periodicamente usando os materiais AIN e GaN.

e O crescimento de estruturas quasi-periodicas, bem como uma andlise sobre o confi-
namento de fonons épticos nessas estruturas sao os assuntos abordados no terceiro

capitulo.

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

1nitio relacionada ao calculo de propriedades em critais.

e O quinto capitulo apresenta os resultados encontrados para o cristal de Oxido de

Calcio (CaQO) com énfase nas suas propriedades estruturais, eletronicas e dpticas.

e Os principais resultados desta tese, descrevendo propriedades estruturais do CaCOg
(como parametros de rede da estrutura otimizada e andlises da ligagdes atomicas),
propriedades eletronicas, densidade de estados, estrutura de bandas de energia, es-
timativa do band gap e massas efetivas dos portadores, além de dados épticos como
funcao dielétrica, absorcao optica, reflectividade, indice de refracao, condutividade
e fungao perda de energia do cristal, sao apresentados no capitulo seis. Também foi
feito, e apresentado neste capitulo, um estudo comparativo dos resultados em varios

niveis, e aproximagoes computacionais.

e As conclusoes da tese e perspectivas para futuros trabalhos sao mostrados no sétimo

e ultimo capitulo.
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2 Confinamento de Fonons Opticos
em Heteroestruturas Periodicas

AIN/GaN

O crescente desenvolvimento tecnoldgico, caracteristico nos ultimos anos, tem le-
vado o estudo de interagoes em superficies e interfaces semicondutoras com dimensoes
de nanometros a ser um dos assuntos mais promissores e investigados, tedrico e exper-
imentalmente, no que diz respeito a pesquisas relacionadas a aplicacoes em dispositivos
eletronicos [33]. Entre tais aplicagoes, destacamos a excelente performance dos lasers
de semicondutores devido ao 6timo confinamento de fonons épticos polares nas hetero-
jungoes, estruturas de pogos quanticos simples ou miltiplos, e super-redes [34]. Por exem-
plo, recentes estudos experimentais em heteroestruturas quanticas baseadas em nitretos
do grupo III, que apresentam um gap de banda largo, foram usados na fabricacao de leds
emissores de luz (LED) que emitem alto brilho de luz azul, e os lasers de diodo emissores
de luz verde. Investigagoes sobre o confinamento de fonons 6pticos em semicondutores
com estrutura cristalina tipo wirtzite (como os nitretos) tém despertado grande interesse
nos ultimos anos devido a caracteristica de gap largo que estes semicondutores apresen-
tam e seu alto potencial de aplicacao em dispositicos eletronicos e opticoeletronicos. O
acoplamento de modos de fonons 6pticos em estruturas semicondutoras de nano-escalas
ja foi proposto em trabalhos anteriores, sugerindo que o efeito de confinamento de fonons

pode ser usado para o tunelamento em lasers de pogos quanticos [35].

A construcao de estruturas artificiais apresentou um rapido 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 possiveis de excitacoes em uma estrutura semicondutora, nosso interesse neste
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capitulo é apresentar fundamentos, métodos e resultados tedricos da analise de excitacoes
térmicas em estruturas tipo pocos quanticos e super-redes periédicas, formadas por ma-
teriais semicondutores tipo AIN (Nitreto de Aluminio) e GaN (Nitreto de Galio), através
de uma investigacao na dispersao de fonons épticos em tais estruturas periddicas. Usando
o modelo baseado no Hamiltoniano de Frohlich em acordo com a teoria macroscopica de-
senvolvida por Loudon, junto com a técnica da matriz transferéncia, calculamos a relacao

de dispersao de fonons 6pticos em super-redes semi-infinitas e finitas.

2.1 Confinamento de Fonons Opticos

2.1.1 Cadeia Linear

Consideremos um sistema constituido por dois atomos de massas m e M por célula
unitaria, tendo 2N ions arranjados alternadamente ao longo de uma cadeia unidimen-
sional, separados por um parametro de rede a e acoplados considerando a mesma cons-
tante de forca C' entre os primeiros vizinhos. Cada variacdo no deslocamento de um
atomo da sua posicao de equilibrio causara uma perturbacao nas posicoes dos atomos
mais proximos. Assumindo que sé exista interacao entre os vizinhos mais préximos, esta
interacao pode ser descrita pela Lei de Hooke. As equacgoes de movimento de Newton

para o ion n serao:

vn—l u % un-i-]

n n

Figura 5: Cadeia linear diatomica.

m82un/at2 = Cl(vn = tn) = (U — Vp1)],

(2.1)
M@ZUn/at2 = Cl(tny1 — V) — (U — un)],

onde C' é a constante de forga (eldstica) entre os {ons.

Podemos usar este modelo para descrever a propagacao de energia numa rede cujos
atomos estao vibrando. Sabemos que esta energia é quantizada. O quantum de energia

associado com a vibracao da rede ou onda eldstica, é chamado de fonon.

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

por ondas planas:
u, = uexpli(kna — wt)), (2.2)
v, = vexpli(kna — wt)].

Aqui, k é o vetor de onda do fonon e w é a frequéncia. Substituindo na equacao (2.1),

temos:
—w?*mu = Cv[l + exp(—ika)] — 2Cu, (2.3)
—w*Mv = Cul[l + exp(ika)] — 2Cv. '
Eliminando u e v,
11 1 1\2 4sen?(ka/2)71/2
2 _ (2 L ) =\ e
“ _C<m+]\/[> C[<m+M> mM ] ' (24)

Esta relacao entre a frequéncia e o vetor de onda é chamada de relacao de dispersao
e, através dela, podemos entao descrever o espectro de propagacao dos modos por toda
a rede. Para cada valor de k existem duas solugoes separadas: a solucao para altas
frequéncias, que é conhecida como modo 6ptico devido sua possivel interacao com a
radiacao eletromagnética, e a solucao para baixas frequéncias, conhecida como modo
acustico porque a relacao de dispersao para pequenos vetores de onda k é da forma
w = vk, caracteristico de uma onda sonora. Como no nosso exemplo de cadeia linear, s
tratamos de deslocamentos longitudinais, as duas solugoes da relacao de dispersao cor-
respondem aos modos longitudinal éptico (LO) e longitudinal actstico (LA). Podemos
ver facilmente que, o deslocamento ao longo desta cadeia pode ser descrito em termos do
vetor de onda k variando de —7/a a m/a (limites da primeira zona de Brillouin) Figura
6. Para a solucao de w, dentro da zona de Brillouin, os modos LO tem uma frequéncia
MAXIMAa Wnar(roy = [2C(1/m +1/M)]/? no centro da zona de Brillouin e uma frequéncia
minima Winroy = (2C/m)*/? no limite da zona. Enquanto isso, os modos LA tem uma
frequéncia maxima wy,ae(r4) = (2C/M )1/ 2 1o limite da zona de Brillouin e uma frequéncia

minima igual a zero no centro da zona.

2.1.2 Sodlido Ciristalino

Quando desejamos descrever a sensibilidade cristalina de um certo material sélido, a
maneira mais viavel é analisarmos o comportamento deste material quando submetido a
estimulos externos, tais como temperatura e campo eletromagnético, por exemplo. As
diversas respostas a estes estimulos nao estao associadas a um atomo em particular,

mas sim aos intimeros atomos que, distribuidos ordenadamente, constituem o material
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Figura 6: Descrigao dos modos normais de vibragao numa cadeia linear diatomica. [36]

analisado. Chamamos essa distribuicao periddica e bem definida de atomos no espaco,
ligados por forcas Coulombianas, de cristal. Esse arranjo periédico de atomos quando
espalhados infinitamente num espaco tridimensional descreve um sélido cristalino que, por
simetria translacional, pode ter seus parametros fisicos relacionados, simplificadamente,
a uma pequena unidade basica chamada célula primitiva, que preenche todo o espaco
através de operagoes de translagao, definindo assim uma rede de pontos periédicos no
espaco, chamada rede de Bravais. Podemos entender a rede de Bravais como um arranjo

geométrico de pontos definidos por um vetor de translacao f, dado por:
T; = nldl + ngdz + 77,3&3, (25)

que caracteriza a invariancia do cristal (rotagoes, reflexdes). Onde, @y, as e a3 sdo chama-
dos vetores primitivos, responsaveis pela geracao da rede de Bravais e ni, ny e n3 sao
numeros inteiros. O paralepipedo 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 unico ponto da rede. O volume da célula primitiva com eixos ai, as € as é:
V= |&1 . dg X dg‘ (26)

As posigoes, angulos de ligagao e os tipos dos atomos que compoem a célula primitiva
descrevem a base. Coerentemente, bases idénticas distribuidas em todos os pontos da

rede de Bravais descrevem uma estrutura cristalina.

Quando trabalhamos com estruturas cristalinas, muitas vezes nao 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 unitaria, como mostra a Figura 7 , que pode ou

nao coincidir com o menor volume da rede de Bravais. Um caminho para construirmos
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'l
L4

Figura 7: Célula unitaria 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 tragar 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 sélidas normais
as linhas tracejadas exatamente em seu ponto médio. O volume limitado pelas linhas
solidas descreve a célula primitiva de Wigner-Seitz, que possui a mesma simetria da rede

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

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

Alguns parametros da célula primitiva como comprimento dos lados, eixos elementares
e angulos que as suas faces formam entre si identificam os chamados sistemas cristalinos
bésicos, por sua vez, esses sistemas em funcao das possiveis localizagoes das particulas na
célula primitiva geram 14 estruturas cristalinas. Sistemas e estruturas cristalinas juntos
descrevem a ordem interna de um cristal, enquanto as diferentes simetrias sao descritas

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

sistemas cristalinos (ctibico, tetragonal, ortorrombico, hexagonal, romboédrico ou trigonal,

monoclinico e triclinico) e 14 estruturas cristalinas ou redes de Bravais, (ver Figura 9).
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Figura 9: Representagao esquemaética das 14 redes de Bravais

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

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

diregoes cristalograficas que sao representados mais favoravelmente pelos chamados indices

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

eixos em termo das constantes de rede aq, as e az. Entao, tome o valor reciproco destes

numeros, e multiplique os trés niimeros pelo multiplo entre eles. O resultado, escrito entre

parénteses, é o indice do plano. O método similar é usado para especificar uma direcao

normal em uma rede real, Figura 10. No entanto, para dire¢oes, usamos colchetes em vez

de parénteses, [hk]].

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

real através de multiplos de uma fungao periddica F(7+ f’), onde 7 representa todos

os pontos no espaco real e T o vetor de translagao, equacao (2.5).

Expandindo esta

funcao em uma série de Fourier tridimensional, temos a possibilidade de analisar todas
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(hkl) = ( 1/24, 1/8, 1/16)
(48/24, 48/8, 48/16)

(263)

Figura 10: Esquema de formacao dos indices de Miller

as propriedades fisicas presentes no espaco real, agora no espago reciproco ou espago do

momentum, seguindo a relagao:

Q- T = 27 x inteiro, (2.7)
onde Cj ¢ um vetor da rede reciproca, dado por:

G = hby + kby + lbs, (2.8)

tendo dimensao de vetor de onda, com l;l, 132 e 133 sendo os vetores primitivos da rede
reciproca. Uma das coisas importantes aqui, é diferenciarmos o significado fisico que as
redes real e reciproca descrevem. Tentando visualizar tais diferengas, podemos dizer que a
rede reciproca de um cristal descreve teoricamente um problema experimental de difracao,

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

A definicao de célula primitiva numa rede reciproca 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 estao relacionados
com uma construcao geométrica similar, o que as difere é o fato de que, o primeiro
termo ¢é aplicado unicamente ao espaco do momentum-k enquanto o segundo termo esta
relacionado ao espago real 7. A importancia da zona de Brillouin esta relacionada com a
propagacao de ondas em um meio peridédico, onde podemos caracterizar completamente
o comportamento dessas ondas em uma tunica 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 I'. Enquanto os pontos no interior da ZB
sao indicados com letras gregas, os pontos na sua superficie externa sao indicados com

letras do alfabeto latino.

lla--l |_i'1| {{-}

Figura 11: Representacao da primeira zona de Brillouin para: (a) uma rede ciibica simples,
(b) um diamante, estrutura tipica zinc-blend, e (c) uma estrutura wirtzite hexagonal.

2.1.3 Teorema de Bloch

Descrita a simetria de uma rede cristalina, somos conduzidos a abordagem de ex-
citacoes elementares que possam se propagar pelo cristal. Esta excitacao pode ser, por
exemplo, uma onda de luz, térmica ou magnética, descrita por uma amplitude espacial
Y(7) na posi¢ao 7. Usando o operador de translagao T, e aplicando a uma funcao de onda

Y (7), obtida da equagao de Schrodinger,
() = (7 + T). (2.9)

O teorema de Bloch diz que: a funcao de onda de uma particula localizada num potencial
periédico consiste do produto entre uma fungao envelope tipo onda plana e uma funcao

periédica que possui a mesma periodicidade da rede. De modo que é valida a relacao:

Py(F) = exp(iF - TYv (). (2.10)

estabelecendo que os autoestados do operador de translacao s6 mudam de fase quando
passam de uma célula do cristal para outra. Desta forma, para valores definidos do vetor

de onda E, o teorema de Bloch diz que

UelF) = exp(iF - Pug(P) (2.11)
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onde k é um vetor constante real com dimensoes de comprimento reciproco e uy(7) satisfaz
a relacao

up(r+T) = ug(r). (2.12)

O teorema de Bloch deve também ser satisfeito para a rede reciproca com vetor de
onda k + (@), tornando-se suficiente o tratamento das excitagoes apenas na primeira zona
de Brillouin da rede, onde todos os valores possiveis estao presentes nesta regiao. A

dependéncia da frequéncia com o vetor de onda w(k) é chamada relagao de dispersao e

satisfaz:

wk + Q) = w(k), (2.13)

assim, os valores permitidos de energia sao fungoes de k no interior da zona de Brillouin e
apresentam descontinuidades nas fronteiras. As fungoes periédicas de Bloch, obedecendo

a equacao de Schrodinger nos fornece:

~

ARyuglr) = [ = 5V R + V) Jugld) = 2,6 (214)

Podemos agora afirmar que, a energia dos elétrons que constituem um cristal sao
localizados em regides permitidas chamadas bandas de energia que, por sua vez, sao
separadas por regioes de energia que nao existe a presenca de elétrons. Essas regioes
proibidas sao chamadas de gap de energia ou band gaps. Através desta teoria de bandas

de energia, podemos classificar os varios tipos de materiais em trés grupos:

e [solantes: apresentam bandas completamente preenchidas e um grande gap de ener-
gias proibidas separando o estado eletronico fundamental (menor energia) dos esta-

dos excitados.

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

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

e Semicondutores: cristais intermediarios entre metais e isolantes. Possuem gap pe-
queno, de modo que energias térmicas sao suficientes para levar os elétrons aos

estados excitados.

e Impurezas: sao substancias que difere da composi¢ao quimica do material ou com-
posto geradas tanto naturalmente quando propositalmente, modificando a resisténcia

dos elétrons no material.

Para um sélido tridimensional formado por uma base poliatomica, com p atomos em

cada célula unitaria, e um nimero N muito grande de células formando o cristal, haverao
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3pN graus de liberdade e consequentemente, 3pN modos normais de vibragao. Desses,
3N sdo ramos acusticos (2N modos transversais - TA, e N modos longitudinais - LA)
tendo a caracteristida de que w(k) o< k com k& — 0. Os outros, 3(p — 1)N ramos sao
transversais (TO) e longitudinais (LO) 6pticos, com w(k) tendendo a uma constante nao
nula para £ — 0, mas, nem todos esses modos sao opticamente ativos com respeito a

interacao com a radiacao eletromagnética.

Para calcularmos a relacao de dispersao dos modos normais de vibragao em um sélido
cristalino, encontramos sérias complicacoes devido a existéncia de intimeras interagoes
entre os ions existentes no cristal. Para contornarmos tais problemas, consideraremos

uma teoria de campo médio desenvolvida por Loudon: o Modelo do Dielétrico Continuo
(38].

O modelo de dielétrico continuo é completamente descrito por um par de equagoes
fenomenolégicas baseadas no deslocamento Optico W entre fons de cargas opostas e o
vetor polarizacao elétrico 15, criado a partir do deslocamento, em dire¢oes opostas, dos
ions positivo e negativo, quando consideramos um modo de vibracao optico com grande

—

comprimento de onda (k ~ 0). As equagoes sao:

(2.15)

e/l
I
o

o1 0 + by E

com by = by1. Os dois pontinhos no vetor deslocamento w correspondem a sua derivada
segunda em relagao ao tempo. Aqui, E é o vetor campo elétrico e os coeficientes b estao
relacionados com valores determinados experimentalmente. w é dado pela relacao entre
a massa reduzida dos fons positivo e negativo (u) dividida pelo volume de um tnico par
ionico e o seu deslocamento relativo @ = uy — u_, sendo, u, o deslocamento relativo dos

ions positivos e u_ dos fons negativos:

1/2
@ = (%) a (2.16)
A massa reduzida dos ions é definida por:
M M_
= —\ 2.17
S RS E (2.17)

Associado com a densidade de polarizacao elétrica ha, em geral, um campo elétrico

E e um deslocamento elétrico D que sao relacionados por:

D =F+4nP =¢FE. (2.18)
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As equacgoes da eletrostatica, assumindo que nao ha transferéncia de carga entre os

fons, em unidades do sistema internacional ST sao: [39]

V-D=0,
V x E=—-0B/ot,
x E =08/ (2.19)
V-B=0,
V x H=0D/ot
Sabendo que, E = —ﬁ¢, entao:
V x E=Vx(-V¢)=0. (2.20)

Considerando solucdes periédicas tipo onda plana para P e E: exp [Z(E -7 —wt)], obte-
mos os dois tipos de solugoes para os modos épticos de vibracao: os modos longitudinais

e os transversais. Das equagoes (2.19), podemos afirmar que:
V-D=0, ¢ D=epe(w)E, (2.21)

entao:

- —

k-D=0. (2.22)
Isso s6 ¢é verdade se os vetores 5, E e P forem perpendiculares ao vetor de onda k.

Por outro lado, da equagao (2.20);
kx E =0, (2.23)

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

Nos modos longitudinais, sendo P | lg, para que V-D= 0, D = 0. Isto est4 de acordo

com a equagao (2.18) se
E = —47P -5 (modos longitudinais) (2.24)

com € = 0.

Para os modos transversais, £ 1 k e, de acordo com a equagao (2.23), isso s6 é

verdade se o campo elétrico E for nulo.

—

E =0 --» (modos transversais) (2.25)

As equagoes (2.15) em conjunto com as equagoes da eletrostéatica (2.19), obtidas para



2.1 Confinamento de Fonons Opticos 41

A
L 1ok :
s TO |
S s+ o
& I
° | LO |
g |
: b
s 4 |
8 |
5 TA |
= 20 {
8 |
- l

| | | | N
0 02 04 06 08 1.0

K/K,, nadire¢ao [111]

Figura 12: Relacao de dispersao dos fonons na dire¢ao [111] para o Germanio Ge a uma
temperatura de 80K. [40]

um materital bulk nos dé solugoes tidas como ondas longitudinais com frequéncia wyo
dada por:
Wiy = —biy + 4mbiabor /(1 + 47byy), (2.26)

e solucoes senoidal, tidas como ondas transversais, com frequéncia wro dada por:

w%o = —bn. (227)

Quando trabalhamos sé com quantidades elétricas, o modelo pode ser ainda mais
simplificado se caracterizado pela fungao dielétrica e(w) que é obtida das equagoes (2.15)
pela eliminagao de @ (assumindo que o movimento vibracional é proporcional a expliwt]),

expresso em termos de wrp € wro:

Wz—W%o
= o 2.28
() = e 5 (2.28)

Esta é a funcao dielétrica para qualquer frequéncia w, onde, €, é a funcao dielétrica

constante devido a polarizagao eletronica pura, dada por:

€oo = 1+ 47Tb22. (229)
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Figura 13: Grafico da Fungao Dielétrica como funcao da frequéncia reduzida w/wro. [41]

O comportamento da funcao dielétrica como fungao da frequéncia reduzida w/wro é

mostrada na Figura 13.

Um limite para a equacao (2.28) é o valor de €(w) para frequéncia igual a zero:

€(0) = exo(Wio/wro); (2.30)

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

2.1.4 Modelo de Loudon

Se pensarmos agora em conjuntos de atomos ligados, distribuidos repetidamente de
forma periédica por todo o espaco, constituindo uma rede regular, estaremos analisando
as chamadas estruturas cristalinas. Uma base para classificar os sélidos cristalinos é a
natureza das forcas que mantém unidos os a&tomos no ordenamento da rede cristalina. O
estudo das propriedades dos materiais que apresentam estruturas cristalinas cibicas sao
de grande interesse tecnoldgico principalmente quando estamos tratando da fabricacao
de dispositivos eletronicos e optoeletronicos. Um dos materiais mais aplicaveis a este
propdsito tecnoldgico é o Silicio (Si), que apresenta uma estrutura cristalina tipo zincblend,
que pode ser considerada como duas redes ctibicas 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 fec,

Figura 14.

Outros materiais de grande interesse tecnoldgico sao os semicondutores baseados nos
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Figura 14: Célula unitéria do ZnS. Estrutura cristalina tipo zincblend.

nitretos I1I-V (Ga-Al-N), isso porque eles possuem uma larga banda de energia, favoravel a
fabricacao de lasers semicondutores com comprimento de onda no azul e ultra-violeta, bem
como no desenvolvimento de dispositivos eletronicos que operem em condigoes de elevadas
temperaturas. Esses nitretos ocorrem em estruturas tipo zincblend e wiirtzite, esta ultima,
pode ser generalizada da primeira pela rotacao de 60° nas ligacoes tetraédricas adjacente
com relacao ao eixo comum entre elas, Figura 15. O cristal wiirtzite tem uma estrutura
de célula unitéria diferente (quatro dtomos por célula unitéria, com nove fonons épticos
e trés fonons acusticos para um dado vetor de onda), bem como uma baixa simetria,
quando comparado com os tipicos semicondutores III-V e II-IV com estrutura cristalina
tipo zincblend. O confinamento de fonons épticos nestes materiais apresenta uma natureza

complexa com importantes propriedades fisicas ainda nao entendidas completamente.

As estruturas wurtzite hexagonais sao cristais uniaxiais com o eixo éptico coincidindo
com o eixo z cartesiano, que é perpendicular aos hexagonos (formando o plano zy). Para
estes tipos de cristais, como GaN e AIN, Loudon desenvolveu um modelo que descreve
os fonons 6pticos longitudinais considerando um angulo € entre o eixo de cristalizacao ¢
e o vetor de onda ¢, e substituindo a constante dielétrica isotrépica de um cristal cibico
€(w) por suas componentes nas direcoes paralela, €(w), e perpendicular, €, (w), ao eixo-c,

definindo assim o tensor €(w) dado por: [43]

e(w) = 0 er(w) 0 (2.31)
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Figura 15: Célula unitaria do ZnS. Estrutura cristalina tipo wirtzite.

com ) )
W" —Wro, 1
EJ_(CU) = 6J_(OO)W (232)
TO,L
€)(w) = 6II(OO)WQ_—LUQO’” (2.33)
T )

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

forma, a componente paralela da fungao dielétrica pode ser indicada também por €, (w).

Devido a anisotropia do cristal, a frequéncia dos fonons épticos polarizados ao longo
do eixo Optico é diferente da polarizada no plano zy, desta forma, ha dois tipos de onda
de fonon: as ondas ditas ordinarias, que apresentam simetria E7, sao transversais e pola-
rizadas no plano perpendicular a direcao z onde, para qualquer 8, ambos o campo elétrico
Eea polatizacao elétrica P sdo perpendiculares ao eixo-c e ao vetor de onda ¢ simul-
taneamente, e as ondas chamadas extraordinarias, cuja orientacao dos vetores E, Pe q
com respeito ao eixo-c¢ nao sao tao simples como no caso anterior. Existem duas ondas
extraordinarias, uma associada com as vibragoes polarizadas perpendiculares ao eixo-c e
tendo simetria A; e outra associada com as vibracgoes paralelas ao eixo-c¢, com simetria
E;. Para § = 0, um desses modos ¢ longitudinal éptico com simetria A;(LO) e o outro
¢ transversal 6ptico com simetria E;(7T°0). Como € varia entre 0 e 7/2, os modos em
geral sao mistos, nao apresentando carater puramente longitudinal ou transversal, bem

como simetria puramente A; ou E;. Nestas direcoes de polarizagao , apenas um grupo de
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trés dos nove fonons épticos de volume sao ativos na regiao do espectro infra-vermelho e
Raman no ponto I' da zona de Brillouin. Dois deles sao ondas extraordinarias associadas
com as vibragoes polarizadas na direcao z e no plano zy. O modo polarizado na direcao
z tem simetria A;(z), enquanto o polarizado no plano xy tem simetria E;(zy). O outro

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

Ey(zy).

Os modos de fonons opticos que se propagam em um cristal sao governados pelas
equagoes de Maxwell do eletromagnetismo (2.19) que, para meios ndo magnéticos, temos

io = 1 e a equagao para o campo magnético fica:

V x B = 90D/t (2.34)

Assumindo que o nosso sistema possui simetria translacional, considerando apenas
os modos de fonons épticos de grandes comprimentos de onda, ativos na regiao do infra-
vermelho e Raman. De acordo com o modelo do dielétrico continuo e o modelo de Loudon,
descritos anteriormente, a funcao dielétrica que caracteriza os modos de vibracao em cada
camada do sistema ¢é descrita como nas equacoes (2.32) e (2.33), onde wro |, wro,|, Wro,L
e wro, 1, sao as frequéncias caracteristicas dos modos A;(LO), A1(TO), E,(LO), Ey(TO),
respectivamente. Lembrando que, para um certo material a igualdade e)(oco)=¢, (00) é

satisfeita.

Considerando solucoes tipo ondas planas, o campo eletromagnético é proporcional
a exp(iq - ¥ — iwt) propagando através de um meio isotrépico. A equacao de Maxwell

V - D = 0 nos fornece duas solucoes. Uma solucao dita trivial:
€(w) =10 (2.35)

que sao os modos longitudinais, com w = wrp. E a segunda solucao, que é a condicao de
transversalidade entre o campo elétrico E e o vetor de onda q:
§-E=0 (2.36)

-

sendo, Vx V x E =V(V-E)— V2E = —(8/0t)V x B, entao:
—V2E = —9/0t(dD /dt) (2.37)

que, escrita apenas em funcao do campo elétrico, considerando a equacao constitutiva
D = epe(w)E, fica:
V2E = [e(w) /PO E ot (2.38)
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portanto
¢ = e(w)w?/c?, (2.39)

que é a relacao de dispersao para os modos transversais. Definindo a velocidade da luz
no vacuo como ¢ = (pgep) . Com a fungao dielétrica €(w) dada pela equagio (2.28), os

limites para os modos de volume sao:

e ¢~ ¢(0)"2w/c quando w < wro
e ¢ — 0o quando w — wro

e ¢ ¢ puramente imaginario para wro < w < wro. Esta é a regiao onde os modos de

fonons de superficie se propagam.

e ¢ — 0 quando w — wro

1/2

e ¢~ ¢e(0)*w/c quando w — o0

2.1.5 Hamiltoniano de Interacao de Frohlich

Um dos mais importantes métodos de espalhamento de fonons em semicondutores
ocorre quando portadores de cargas interagem com a polarizacao elétrica ]3(F), produzida
pelo deslocamento relativo dos fons positivos e negativos [33]. A interacao de fonons
Opticos polares longitudinais com tais portadores de cargas é referida como a interacao de

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

Em nossa andlise do Hamiltoniano de interacao de Frohlich, a energia potencial as-
sociada com a interagdo de Frohlich serd dada por ¢p,.(7), que esté relacionada com a

polarizacao através de
V3¢ p, (F) = 4meV - P(F). (2.40)

Em termos dos operadores de criacao e aniquilacao de fonons, ag e a}, P(7) pode ser

escrito como

) & L SR,
P(M=¢ ) /@Tﬁ[“ﬁxp(lq'f’)eqﬁj+af;exp(—zq'7)%j (2:41)

§=1,2,3

onde €z, representa o vetor de polarizagdo associado com P(r). ( é a constante de

acoplamento e ¢’ é p vetor de onda do fonon; entao:

= : &Bq o o N,
AV - P(7) = 4mi¢ Z /W [agexp(zq ) €q — agexp(—zq ) - e(zj] (2.42)
j=1.2,3



2.2 Fonons de Superficie 47

Para os modos de fonons 6pticos longitudinais a distancia entre os planos de cargas
opostas varia, e neste caso €z, ¢ paralelo a ¢. Para os modos épticos transversais, a
distancia entre os planos de cargas permanece fixa, negligenciando contribuigoes de P (7).

Para esses fonons, €z; - ¢ = 0, e portanto;
A7V - P(7) = 4mi¢ / 2y [aq-exp(icf 7)q — agexp(—iq - f’)q} : (2.43)
T
A energia potencial associada com a interacao de Frohlich é dada por
Hey = 0r) = ~amicC [ S L2 [agesplia o — alespl—ia- 7). (240
r = Opp(7) = —4mie ———|agexp(iq- T)q — a'exp(—iq - 7)q|, :

onde Hp, é o Hamiltoniano de interacao de Frohlich [45].

A dependéncia de ¢p,(7) com ¢~! é a familiar interacio de Coulomb.

2.2 Fonons de Superficie

Considerando uma geometria onde ha duas interfaces, em z = 0 e z = —L, que
separam trés materiais polares diferentes A, B e C' caracterizados pelas fungoes dielétricas
€4, €p(w) e ¢ como mostra a Figura 16, com o eixo z perpendicular as interfaces e ao
eixo x. Resolvendo as equagoes de movimento dentro de cada camada, considerando a
direcao de propagacao dos modos como sendo a dire¢ao x. O campo elétrico polarizado é

do tipo:

z

z=0

z=-L

Figura 16: Estrutura de uma tricamada semicondutora. Os meios A e C sao assumidos
como sendo o vdcuo ou a safira, enquanto o meio B é formado pelo Nitreto de Gélio (GaN)
ou Nitreto de Aluminio (AIN).

Ej(F, t) = (B, 0, E.;)exp(ig,x — iwt)exp(iq,;2), (2.45)
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onde 7 = A, B. O vetor de onda ¢, deve ser o mesmo para os dois meios. Substituindo a

equagao (2.45) nas equagoes de Maxwell, (2.19) os vetores de onda devem obedecer a
@+ = Wt/ (2.46)

Para que os modos sejam localizados, o campo elétrico E deve decair com a distancia da
interface. Assim, ¢.; deve necessariamente ser complexo em ambos os meios, Im(g,4) > 0

e Im(g.c) < 0, assim, quando €;(w) for real:

Q> ej(w)w?/c. (2.47)

Das equagoes (2.38) e (2.39), temos que:
d*E/dz* = —¢*F (2.48)

que é uma equacao homogénea de segunda ordem, com solugoes do tipo Cexp|+ig,z],

onde C' ¢é uma constante. A solugao geral é entao, uma combinagao linear destas solugoes:
E.; = Ajexp(iq,;z) + Bjexp(—ig;z). (2.49)
Tomando a equacao de Maxwell, V-D= 0, encontramos:

4z . ;
E,=——* [Ajexp(zqzjz) — Bjexp(—@qzjz)} (2.50)

zj
e, da equagao para o campo magnético, V x H= 613/(‘%, teremos:

Wepe(Ww . .
Hy; = (; ( ) [Ajexp(zqzjz) - Bjexp(—zqsz)] (2.51)
2j

A condigao de localizagao ¢ que ¢.; = ik.; seja imagindrio puro. As equagoes para os

campos eletromagnéticos sao:

Eyj = Ajexp(—Fk;2) + Bjexp(kz;z). (2.52)
1y
E.; = T [Ajexp(—ksz) - BjeXp(ijZ)] : (2.53)
zj
1WepE(w
Hyj — _% [Ajexp(—kzjz) — BjeXp(ijZ)] (254)
zj

onde:
by = (2= @AY se @ > glw)w?/e? (2.55)
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k. =i(e;(w)w?/? — @)Y? se ¢ < ¢j(w)w?/c. (2.56)

Para o caso da tricamada semicondutora, as condigoes de localizacao em ambos os

meios A e C' para que ¢.; seja imaginario puro sao:

G:a = tha e q.c = —ikc. (2.57)

Os campos elétricos em cada meio sao entao dados por:

Epa = AAeXp[_kAz]a (258)

i
EZA = —AAeXp[—k:Az], (259)

k4
E.p = Apexpliq.pz| + Bgexp[—iq.pz], (2.60)
E.p= ;q; <ABeXp[z'quz] — BBeXp[—iquzD, (2.61)
E.c = Acexplkcz], (2.62)
B.c = —% Acexplkcz). (2.63)

ko

Considerando as condicoes de contorno: continuidade da correspondente normal do

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

temos;
em z = (:
E.ao=F,
4 b (2.64)
€aF.4 = ep(w)E. B,
em z = —L:
E.p=F,
B e (2.65)

ep(W)E.p = ecE.c,
obtendo assim, um sistema de equagoes que pode ser escrito na forma matricial, cuja

solucao desejada sera quando o determinante da matriz 4 x 4 for nulo.

Ap—Ap—Bp =0
YaAa +v8Ap — BB =0
Apfp' + Bpfp — Acfe' =0
v8.f5' A — v8f5BE — Y0 o' Ac =0

(2.66)
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com
1 —1 0 —1
0 _
det | 4" I ) (2.67)
0 fz —fe fB
0 vsfg' —vefe' —v8fB
onde:
YA =t€a/ka IB = exp(ig.pL)
YB = 6B(W)/C]zB f§1 = exp(—z’quL) (2-68)
Yo = iec/kc fo' = exp(—kcoL).

que nos da a relagao de dispersao para fonons épticos de superficie.

ep(w)kc +iccq.p  , ep(w)ka —i€aq.p
B . — . )
ep(w)ke —iecq.p B ep(w)ka +icag.n

(2.69)

com ka e ko maiores que zero. Se considerarmos os meios A e C' formados pelo mesmo
material €4 = €0 = € e ka = k¢ = k, a equagao (2.69) é simplificada para:

egk +ieq.p _ ,1l€qp — egk
1€q.B — egk B egk + 1€Q,B

/B (2.70)

As curvas de dispersao para os modos de fonons épticos sao mostradas na Figura
17. Quando consideramos estruturas que apresentam interfaces abruptas, os dois modos
de fonons de superficie existentes estao localizados acima do tnico modo de volume,
num intervalo préximo as frequéncias wro(a1) € wro(e1) dos semicondutores constituintes.
Todos os modos nascem a partir da linha da luz, definida pela equagao w = cq, e, logo
apos seu surgimento, eles tendem a um continuo. A largura do gap existente entre os dois
modos de superficie apresentam uma forte dependéncia proporcional a espessura do meio
B (filme).

2.3 Super-redes Periddicas

Uma das estruturas mais estudadas, crescidas por MBE, sao as super-redes. Estru-
turas propostas em 1970 pelos pesquisadores Esaki e Tsu [47], as super-redes sao formadas
pelo crescimento periddico 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 alteracoes, tanto na espessura das camadas, quanto no

tamanho da célula unitaria, convenientes a realizacao de um determinado estudo de in-
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Figura 17: Curva de dispersao com relagao a frequéncia reduzida e o vetor de onda ¢,
para uma estrutura tipo filme fino formada pelo GaN e o vacuo, com L = 20 nm. [46]
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teresse. A escolha das dimensoes, a escala de comprimento, e a simetria artificial das
super-redes acarretam profundas modificacoes nas propriedades eletronicas, épticas, vi-

bracionais e magnéticas das super-redes.

n=3

n=1

A B A B A

AE.

Banda de Conducdo

gB gd

Banda de Valéncia

AE,

Figura 18: Diagrama esquematico de uma super-rede periddica bindria AB e das bandas de
energia, mostrando as regides de confinamento de elétrons ou buracos (linhas tracejadas)
em uma super-rede binaria. Também sao mostrados os band offset da banda de valéncia
(AE,) e de condugao (AE.)

Como a super-rede é formada por materiais com energia de gap diferentes, havera
uma descontinuidade de energia nas interfaces entre as duas camadas adjacentes. Se fi-
zermos uma comparacao entre uma super-rede e uma rede cristalina, observaremos que
a formacao de pogos de potencial separados por barreiras é analogo nas duas estruturas,
onde, esses pocos de potencial, numa super-rede, se comportam como macro-atomos numa

rede cristalina com um distanciamento maior (andlogo ao parametro 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 binaria, cuja célula unitaria AB é repetida infinitamente e
o diagrama esquematico das bandas de energia, mostrando as regides de confinamento de
elétrons ou buracos em uma super-rede binaria AB. Aqui, o meio A, representa o pogo
(GaN), com espessura d 4, enquanto o meio B, representa a barreira (AIN), tendo espes-
sura dg. Cada célula unitdria é identificada pelo indice n e comprimento L = d4 + dp,
originando uma nova zona de Brillouin, —7/L < k < 7/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 poco A (E44)) é menor que o gap da barreira B (Eyp)), o com-
primento das bandas de conducao e de valéncia de A e B sao diferentes, e esta diferenga
¢ chamada de band offset, que produz um potencial responsavel pelo confinamento das
cargas (elétrons ou buracos) em uma unica camada.

n=2

n=1

Figura 19: Ilustragao esquematica de uma super-rede tipo nipi de periodo L.

Devido a simetria translacional na direcao paralela aos planos das interfaces, uma
super-rede é um tipo de nanoestrutura bidimensional. Sabemos que, quando as di-
mensoes de um sistema sao compardveis ao comprimento de onde de De Broglie (Ap),
o movimento dos portadores neste sistema torna-se quantizado, implicando mudancas no
espectro energético e nas propriedades dinamicas dos portadores. Se somente uma das
dimensoes é comparavel a Ag, diz-se que o sistema comporta-se dinamicamente como

um sistema bidimensional (super-redes, pogos quanticos), se o movimento for limitado
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em duas e depois trés diregoes, serao obtidos sistemas unidimensionais (fios quanticos) e

zero-dimensionais (pontos quanticos).

Um ponto importante na compreensao das interagoes superficiais e de interface entre
diferentes materiais, alvo de um grande nimero de trabalhos cientificos, é a desordem
causada pelo acoplamento de materiais semicondutores altamente dopados. A incor-
poracao de atomos dopantes introduz uma desordem aleatoria no sistema, elevando o
numero de elétrons livres, aumentando a interacao coulombiana no sistema, causando
fortes modificagoes 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 localizacao das cargas,
bem como o surgimento de diferentes acoplamentos entre estados eletronicos 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 constituida de um semicondutor tipo n
(semicondutor que possui excesso de carga negativa) com espessura d,,, outra camada é
um semicondutor tipo p (semicondutor com excesso de carga positiva) com espessura d,,,
Figura 20, e a camada entre elas, ¢ um semicondutor intrinseco ou isolante, indicado pelo
indice 4, com espessura d;. O comprimento da célula unitaria desta super-rede dopada é

L =d, + d, + 2d;, e cada célula ¢ identificada pelo indice n, como no exemplo anterior.

2.3.1 Super-rede Periddica Semi-infinita

Para o estudo dos fonons 6pticos polares em heteroestruturas compostas pelos ma-
terias GaN e AIN, formando uma super-rede semi-infinita do tipo: substrato/ AIN/
Al,Ga; N/ GaN/ Al,Ga;_,N/ ..., onde o substrato considerado é um meio dielétrico
transparente como o vacuo ou a safira, Figura 21, seguimos a aproximacao macroscopica
do dielétrico continuo, equagao (2.28), e os campos associados com os modos 6pticos po-
lares em cada camada satisfazem as equacoes de Maxwell para o regime retardado, w = cq,
[49, 50]. Negligenciando quaisquer efeitos de strain, e obedecento a simetria do cristal, a
forma matricial do tensor dielétrico €(w) em cada meio é dada pela equagio (2.31), onde,
as fungoes dielétricas perpendicular e paralela ao eixo z foram descritas na equagao (2.32)
e (2.33).

Resolvendo as equagoes de Maxwell, os campos eletromagnéticos associados com o0s
modos de fonons 6pticos em uma dada camada j(j = A, B,C') s@o os mesmo descritos

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

A célula unitaria da super-rede tem espessura L = d4+2dp+dc, onde d; é a espessura
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Figura 20: Cargas associadas com o atomo de Silicio dopado com Arsénio 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 equagoes

dos campos eletromagnéticos em cada camada sao:

E,; = Ajexp(iq.;z) + Bjexp(—iq.;2), (2.71)
Ezj — _M [A?exp(@'qzjz) — B}“exp(—iqzjz)], (272)

Q=5€1.5
Hy=——= [Aj exp(iqz;z) — Bj eXp(—Zqzjz)]- (2.73)

€ qzj€||,j

Onde: 9 9

2 _ . (¥ q_r> 2.74
ng €15 ( 02 CH,]- . ( . )

Essas equagoes, junto com as condigoes de contorno [continuidade da componente
tangencial do campo elétrico e continuidade da componente normal do deslocamento
elétrico, equagoes (2.64) e (2.65)] na n-ésima célula unitdria, das interfaces z = nL + dy
(AIN/ Al,Ga;_,N), 2 = nL + ds + dp (Al,Ga;_,N/GaN), z = nL + ds + dp + dc
(GaN/Al,Ga;_,N) e z = (n+ 1)L (Al,Ga;_.N/AIN), e levando em conta os fatores de
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dy
de
n=2
dy
d,
X n=1

z=0

Figura 21: Tlustragdo esquemadtica de uma super-rede semi-infinita substrato/ AIN/
Aleal_mN/ GaN/ AlmGal_mN/

fase, nos da:
A%l fa+Bifi — A — Bg =0
VaA% fa—yaBifi' — AL + 8B =0
AL fp+ Bifp' — AL — Bt =0
VA f5 = 1B f5" — Yc AL +1eBE =0
Apfo+ Befe! — A — B =0
oAb fe —veBEfet — 1A% +vBE =0
Affp+ Bgfp' — AT = BT =0
1AL fe — BB f5" — 1aATT +yaBT =0

(2.75)

onde v; = €;(w)/q.;, f; = exp(iq.;L) e fj_l = exp(—ig,;L), com j = A, B,C.

Para simplificarmos os calculos, introduziremos o formalismo da matriz transferéncia
[51], definindo para cada meio um vetor coluna com duas componentes, formado pelos

coeficientes dos campos eletromagnéticos, ou seja:

A;

|AT) =
B;

(2.76)
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O sistema de equagoes (2.75) pode agora ser escrito na forma de um sistema de

matrizes como:

MA|A2> - NB|A% )

Mpg|lA%Y = No| A%
B| B> C’ C)’ (277)
Mc|Ag) = Np|Ag),
Mp|AB) = Na|AGH),
onde as matrizes ]\Z/j e Nj sao definidas como:
) -1
M; = [ i 4 B ] (2.78)
Yifi —il;

szll ! ] (2.79)

Vi T
Usando as equagoes (2.77), podemos facilmente deduzir que:
A% = T|AL), (2.80)

onde T é a chamada matriz transferéncia, 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 T é definada como:
T=N'"MgNg'"McN;"MpNz* Ma (2.81)

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

obtemos a seguinte equacao de auto-valor:
T|A%) = exp(iQL)|A%), (2.82)

onde @ é o vetor de onda de Bloch. Como 7' é uma matriz modular (seu determinante é
igual a um), a relagao de dispersao para os modos de fonons pticos em uma super-rede

infinita é dada simplesmente por:

cos(QL) = (1/2)T,(T). (2.83)

Introduziremos agora em nossos calculos a presenca da camada externa, localizada
em z = 0 com o objetivo de quebrar a simetria translacional nessa extremidade da estru-
tura. O espacgo z < 0 é preenchido pelo vacuo ou pela safira, cujas constantes dielétricas

independentes da frequéncia sao denotadas por €y e €g, respectivamente. A quebra de
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simetria na direcao z nao nos permite usar o Teorema de Bloch nesse problema. Por
outro lado, com a presenga desta nova interface surgem os chamados modos de superficie,
localizados nessa extremidade do sistema. Diretamente da equagao (2.83), considerando

o fator de atenuacao 3 devido a quebra de simetria, temos
cos(BL) = (1/2)T.(T), (2.84)
com ) = 13. A condicao de localizacao dos modos é

Re() > 0. (2.85)

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

forma:
EmS = Agexp(kgz), (286)
E.s = %Asexp(k‘gz), (2.87)
s
Hys = —EE—SASGXPUCSZ), (2.88)
C ks

onde Ag é uma constante e kg = [¢% — esw?/c?]'/2.

Desta forma, nés devemos considerar uma condigao de contorno para a nova interface
em z = 0 (substrato/AIN), assumindo que a primeira camada da super-rede seja composta

pelo material AIN. Das condicGes de contorno eletromagnéticas temos que:
Ag = A% + BY, (2.89)
Agys = —7aA% +74BY, (2.90)

onde g = i€eg/ks.

Da equagao (2.82), fazendo a substituicao de Q por i3, temos que: os vetores |AY)

para os modos de superficie, obedecem a relagao

T|A%) = exp[—BL]|A%), (2.91)

T11 T12 A% A%
= exp|—0FL . )
(Tm TQQ)(B%) GPW(BQ 29

Resolvendo esta multiplicacao de matrizes, encontramos duas equagoes:

ou seja:

TllA% + Tlng = eXp[—ﬂL]A%, (293)
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T A% + Too B = exp[—3L]BY. (2.94)
Dividindo uma equagao pela outra:

T11A94 + Tl?BBl _ A%

= —. 2.95
T21A?4 + T22B% B,% ( )
Substituindo a equagao (2.89) na (2.90), obtemos:
)= Latae) (2.96)
(va —70)
Substituindo A na equagao (2.95), encontramos:
Ty 4 Tioh = Tog + Ty A1 (2.97)

A equagao (2.97) descreve a relagao de dispersao implicita para fonons épticos confinados
em super-redes semi-infinitas, onde T}, T2, To1, Ths sao os elementos da matriz T definida

na equagao (2.81) e, o parametro A\ depende da superficie.

A Figura 22 mostra a relagdo de dispersao para fonons épticos (modos de volume e
de superficie) como fungao do vetor de onda para pequenas dimensées q,d4, sendo da, a
espessura do AIN. Os parametros utilizados para obtencao desses resultados sao descritos
na Tabela 1. A linha solida mais inclinada descreve a linha da luz pela relacao w = cq,.
Como podemos ver, os modos de volume descrevem duas regioes bem definidas, separadas
por um pequeno gap que € igual a diferencga entre a frequéncia optica transversal de AIN,
para simetrias Iy e A;, respectivamente. Estas bandas de volume sao alternadamente
contornadas pelas curvas QL = 0 e QL = m. Para pequenos valores de ¢,d4, o ramo de
fonons de volume para altas frequéncias esta no regime wror1yan < w < Wro(E1GaN €0-
quanto o ramo para baixas frequéncias se encontra na regiao wroaiycan < W < Wroa1)AIN

para 0 mesmo ¢,d4.

GaN 532 741 734 559

5,35

AIN 614 916 893 673 4,84
AlLGa, N 544 783 772 783 5,20
Vacuo = = = = 1,00
Safira - - - - 11,0

Tabela 1: Parametros usados nos calculos da relacao de dispersao dos fonons épticos. As
frequéncias estao em unidades de cm™! [53, 54]
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Figura 22: Espectro de fonons 6pticos para uma super-rede semi-infinita tipo substrato/
AIN/ Al,Ga;_,N/ GaN/ Al,Ga;_,N/ ..., como fun¢ao do fator para pequenas dimensoes
gzda. A linha sélida é definida por w = ¢q,. Aqui, d4 = 40 nm, dg = 20 nm e dc = 60
nm. Adotamos z = 0.15 e o substrato como sendo o vacuo.
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Figura 23: Espectro de fonons épticos para uma super-rede semi-infinita tipo substrato/
AIN/ Al,Ga;_,N/ GaN/ Al,Ga;_,N/ ..., como funcao do fator para pequenas dimensoes
gzd4. A linha sélida é definida por w = c¢q,. Aqui, dq4 = 20 nm, dg = 20 nm e do = 60
nm. Adotamos z = 0.15 e o substrato como sendo o véacuo.
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Para o sistema de interfaces considerado neste trabalho, ha duas classes distintas de
fonons dpticos, designadas como modos de interface (IF) e modos de hal f-space (HS).
Eles possuem forte dependéncia no espectro de energia dos fonons em nitretos (AIN),
(Al,Ga;_.N) e (GaN) [55, 56]. Os modos de interface sdo aqueles cujas amplitudes sao
maximas nas interfaces. Eles aparecem quando k,; (j = A, B, C') é puramente imagindrio
para ambos, 0 pogo e a barreira, onde € ;X ¢€; < 0. Em adicao, nés devemos ter e ;X €)1 <
0 para j # j'. Os modos de hal f-space sao modos de interface que se comportam como
modos de volume nominais quando z — oo. Além desses modos, podemos identificar
também os modos de propagacao (PR) que sao modos de fonons que se propagam entre
os materiais adjacentes, provenientes de suas propriedades dielétricas, que nao apresentam

diferencas significativas, e da superposicao das suas curvas de dispersao.

O modo PR para alta frequéncia surge da linha da luz com energia préoxima a 0.12
eV, e entao evolui para a frequéncia 6ptica longitudinal do AIN (simetria A;). Existem
quatro modos de fonons IF para dois ramos de frequéncias distintas, todos eles iniciam
proximo aos ramos LO. Para frequéncias mais altas, o primeiro deles se encontra numa
regiao do espectro com energia préoxima a 0.13 eV, acima da frequéncia 6ptica longitudinal
do AIN (simetria £7). Logo abaixo, outro modo se apresenta entre as frequéncias épticas
longitudinais do AIN (simetria A;) e GaN (simetria E7). Os outros dois modos IF, para
frequéncias mais baixas estao entre as frequéncias 6pticas longitudinais do GaN com sime-
tria Fy e Ay. Diferente das super-redes binarias AIN/GaN, os modos de fonons IF numa
super-rede quaternaria aparecem em nimeros maiores e nao sao degenerados, até mesmo
para grande valores de ¢,d 4. Por outro lado, hda um modo HS que se propaga acima das
bandas de volume, emergindo da banda de volume para altas frequéncias em ¢,d4 = 0.2,
e entao evolui separadamente da banda. Os modos HS restantes, surgem na regiao das
frequéncias TO, dois deles entre os modos TO do Al,Ga;_,N e GaN com simetria F, en-
quanto o ultimo se encontra na regiao de frequéncia definida pela simetria A; das camadas
GaN e Al,Ga;_,N. Quando aumentamos a contrinuicao de x, observamos que os modos
IF e HS surgem em valores maiores do vetor de onda ¢,d,. Na Figura 23 apresentamos
o espectro para uma super-rede onde a camada A (AIN) possui uma espessura menor,
20 nm, que no exemplo anterior (40 nm). Podemos observar mudangas significativas na
largura das bandas de volume, que surgem cada vez menores a medida que diminuimos
a espessura da camada A. Os modos IF e HS nao apresentam grande sensibilidade com
a espessura de AIN. Também foram feitos estudos considerando variagoes nas espessuras
das camadas B e C. Tanto as bandas de volume como os modos HS nao apresentaram

ligacao com esses parametros. Os uUnicos modos que apresentaram pequenas mudancas
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com as variacoes de dg e d¢ foram os IF para altas frequéncias que surgem em valores de

energia menores quando diminuimos a espessura dessas camadas.

2.3.2 Super-rede Periddica Finita

Consideraremos agora o caso de uma super-rede peridédica com estrutura finita, cons-
truida da mesma forma que a estrutura infinita da secao anterior, s6 que truncada nas
regioes de z = 0 e z = pL, onde p é um numero inteiro e L é o comprimento da célula
unitaria da super-rede, como anteriormente. Assumindo que os espacosem z < O e z > pL
sejam formados por meios isotrépicos como o vacuo ou a safira, que possuem constantes

dielétricas €y e €g, respectivamente.

z=pL

n=0

z=0

Figura 24: Tlustracao esquemética de uma super-rede finita substrato/ AIN/ Al,Ga;_,N/
GaN/ Al,Ga;_,N/ .../ AIN/ Al,Ga;_,N/ GaN/ Al,Ga;_,N/ substrato.

Como foi relatado no caso da super-rede semi-infinita, aqui nés também nao podemos
usar o Teorema de Bloch para relacionar as amplitudes de uma camada com a seguinte,
através de uma funcao envelope do tipo exp(im@L), com m sendo a diferenga entre as

células envolvidas. Desta forma, estendendo os resultados da secao anterior, devemos



2.3 Super-redes Periddicas 64

trabalhar com fungoes envelope do tipo exp|—mf3L| e exp[—(p — m)BL] que correspon-
dem a localizagdo dos modos de superficie nas extremidades da super-rede (topo e base,

respectivamente).

Para simplificar a algebra do problema, assumiremos que os coeficientes do campo
eletromagnético presentes na matriz transferéncia, A; e B; (j = A, B,C), relacionados
com a fungao exp[—mfL] sao independentes dos coeficientes Aj e B} relacionados com
a fungao exp|—(p — m)BL]. Usando a equagao (2.82), obtemos as seguintes equagoes de
auto-valores na n-ésima célula:

(a) em z = 0:
[T - exp[—ﬁL]} A" =0, (2.98)

(b) em z = pL:
[T - exp[ﬁL]] [A™) = 0. (2.99)

Resolvendo a multiplicacao de matrizes, podemos facilmente deduzir que:

Bl = KA (2.100)
€
B = K'A" (2.101)
com
K = |exp[—BL] — Tll}/Tm, (2.102)

e K' é dado pela mesmo expressao s6 que, com exp[3L].

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

e B/A, nos dao o seguinte conjunto de equagoes:

Apfp+ Bpfg' = exp[-BL](Ac + Be), (2.103)
Apfp+ Bpfp' = exp[BLI(A + Bp), (2.104)
Acfe + Befe' = exp[=BL|(Ap + Bp), (2.105)
Apfe + Befo' = exp[BL|(Ap + Bp), (2.106)
Apfp+ Bpfy' = exp[—BL](Aa + Ba), (2.107)
Apfp+ Bpfg' = exp[BL|(A} + B)), (2.108)
v8(Apfs — Bpfs') = exp[-BLIye(Ac + Be), (2.109)

v8(Apfs — Bpfs') = exp[BLIvc(Ag + Be), (2.110)
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ve(Acfe — Befg') = expl=BLlvp(Ap + Bp), (2.111)
ve(Apfo — Bofe') = exp[BLINe (A + Bp), (2.112)
v8(Apfs — Bpfg') = exp[—BLlya(Aa + Ba), (2.113)
8(Apfe — Bpfg') = exp[BL]ya(Ay + B). (2.114)

Na regiao z < 0, as componentes do campo eletromagnético sao as mesmas ja descritas

nas equagoes (2.86), (2.87) e (2.88), enquanto na regiao z > pL elas sao:

EZL‘V = Avexp(—kvz), (2115)
iz
EZV = —Avexp(—kvz), (2116)
ky
Hys = —— Y Avexp(—ky2). (2.117)
C kZV
com Ay sendo uma constante e ky = [¢? — eyw?/c?]'/2.

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

VsAs = ya(—Aas+ Ba— Ay + BY) (2.119)

e, na interface z = pL encontramos:

Avexp[—phyL] = exp[—(p— 1)BLI(Apfs + Bsfp') (2.120)
+ expl(p — 1)BLI(Agf5 + By fz'),
wAvexpl—pkyL] = ypexp[—(p—1)BL)(Apfp — Brfz') (2.121)

+  ygexpl(p— 1)BL)(Agfs — By fz").

Usando as equagoes (2.98), (2.99) e o conjunto de equagoes (2.103) - (2.114), podemos
escrever as equagoes (2.118) - (2.121) na forma matricial. Quando o determinante desta
matriz for nulo, encontraremos a relacao de dispersao implicita para os fonons épticos
polares em uma super-rede quaternaria finita.

EA(GS + €V)<K - K')

E(1-K)(1—-K)—esey(1+ K)1+ K') —ea(l — KK')(es — ey)
(2.122)

tanh(pBL) =

O uso dessa equacao é extremamente conveniente para facilitar os cdlculos nimericos
necessarios para descrevermos os fonons épticos nesta estrutura. Isso porque o niimero de

células na super-rede finita, p, s6 aparece no argumento da funcao tangente hiperbdlica.
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As curvas de dirpersao para os fonons 6pticos, obtidas da equagao (2.122), sao mostradas
na Figura 25 considerando o nimero de células unitarias p = 20. Em virtude de nao haver
diferenca nos modos de volume, além da quantizacao desses modos devido a espessura
finita da estrutura, nés decidimos apresentar em nossos resultados apenas os modos de

superficie, que diferem significativamente dos apresentados na Figura 22.

1. H4 um novo modo de fonon PR para altas frequéncias emergindo da linha da luz

com energia ~ (0.144 eV.

2. O outro modo PR tem origem na linha da luz com energia préoxima a frequéncia
optica longitudinal of AIN com simetria A;, tendendo a frequéncia 6ptica longitudi-
nal do Al,Ga;_,N com simetria F; para grandes valores de ¢,d 4, diferente do caso

semi-infinito onde este modo inicia na linha da luz, mas evolui para wro(a1)ain-

3. O modo de fonon IF para altas frequéncias é ligeiramente transferido para a frequéncia

LO do AIN (simetria A;), quando comparado com o caso semi-infinito.

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

0.12, e entao evolui separadamente da banda para a regiao préxima a frequéncia

WLO(E1)AlzGay—zN -

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

mente da faixa definida pela simetria A; da camada AIN e F; da Al,Ga;_,N.

6. Observamos uma dependéncia significativa dos modos HS com a espessura da ca-
mada AIN. Quando diminuimos a espessura d4 de 40 nm para 20 nm, Figura 26,
percebemos que os HS emergem em valores menores do vetor de onda ¢,d4. Os

modos PR e IF nao apresentaram diferencas relevantes com relacao a tais variagoes.

Embora os modos de fonons épticos de interface, para baixas frequéncias, em pocos
quanticos GaN sejam sensiveis aos efeitos de strain (para altas frequéncias, a influéncia do
strain pode ser ignorada) [57], que em nossos célculos, foram realizados desconsiderando
tais efeitos, apresentamos resultados de 6tima 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 sao

dispersivos.

As predicoes tedricas para estruturas hexagonais GaN consideradas neste trabalho

ainda nao foram observadas experimentalmente. No entanto, propriedades 6pticas de GaN
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Figura 25: Espectro de fonons 6pticos para uma super-rede finita tipo substrato/ AIN/
Al,Ga;_,N/ GaN/ Al,Ga,_,N/ GaN/ .../ substrato, como fungao do fator para pequenas
dimensoes ¢,d4. A linha sélida é definida por w = ¢q,. Aqui, d4 = 40 nm, dg = 20 nm e
de = 60 nm. Adotamos x = 0.15 e o substrato como sendo o vacuo, €5 = ey = 1.00.
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Figura 26: Espectro de fonons 6pticos para uma super-rede finita tipo substrato/ AIN/
Al,Ga;_,N/ GaN/ Al,Ga,_,N/ GaN/ .../ substrato, como funcao do fator para pequenas
dimensoes q,d4. A linha sélida é definida por w = ¢q,. Aqui, d4 = 20 nm, dg = 20 nm e
dc = 60 nm. Adotamos x = 0.15 e o substrato como sendo o vacuo.
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cubico investigadas por MBE, depositadas num substrato GaAs, com e sem dopagem de
atomos de carbono, foram assunto do trabaho experimental desenvolvido por Fernandez
e colaboradores [59]. Ao contrario da estrutura hexagonal, a estrutura ctubica pode ser
crescida livre de modulagao, fazendo dela um 6timo candidato a futuras investigagoes em
espectro de fonons 6pticos destes compostos, usando o mesmo modelo tedrico empregado
aqui. Por este motivo, o espectro esperado pode ter alguma semelhanca quando com-
parado com a estrutura hexagonal, embora eles possuam peculiaridades marcantes, como

foi sugerido recentemente por medidas Raman [60].

Neste capitulo ndés apresentamos os calculos da relacao de dispersao para fonons
Opticos polares em super-redes periddicas quaternarias wurtzite seguindo a aproximacao do
dielétrico continuo. Negligenciando possiveis defeitos na conformagao da rede (mismatch),
que possam existir entre os materiais que formam a super-rede, bem como efeitos de strain

(conformacao dos parametros de rede).

Analises experimentais referentes aos resultados aqui apresentados ainda nao foram
realizadas, impossibilitando um estudo comparativo tedrico-experimental. No entanto,
estudos de confinamento em estruturas periédicas apresentam aplicacoes interessantes em
optoeletronica, incluindo lasers de pogos quanticos, e grande influéncia na performance

de dispositivos semicondutores nano-estruturados.



70

3 Confinamento de Fonons Opticos
em Heteroestruturas

Quasi-Periédicas AIN/GaN

De uma maneira geral, nao 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 formacao do sistema proposto. Quando desenvolvemos um
modelo tedrico para a construcao de estruturas artificiais onde a periodicidade do sistema
é afetada, incluimos um certa desordem que, inevitavelmente, afetarda no transporte e no
acoplamento das cargas livres do sistema. As descobertas experimentais de Shechtman e
colaboradores [61] com respeito aos possiveis estados quasi-cristalinos deram origem aos
chamados quasi-cristais. Uma nova estrutura, cujo interesse tedrico e experimental tém
sido intensamente estimulado deste entao. A confirmacao da existéncia dessas estruturas
sé veio acontecer apds as experiéncias de Merlin e colaboradores [62], que descreveram
em seus trabalhos a realizacao de uma estrutura quasi-periédica por meio de MBE (Epi-
taxia por Feixa Molecular). Uma estrutura quasi-periédica é formada por um imenso
arranjo periodico de células unitarias que, para o caso unidimensional, sao idénticas aos
quasi-cristais. Podemos entender os quasi-cristais como sistemas intermediarios entre um
cristal peridédico ordenado e um sélido aleatoriamente desordenado. Uma caracteristica
importante nas estruturas quasi-periédicas é de possuirem propriedades coletivas bem lo-
calizadas, invariantes entre as partes da estrutura, além da correlagao de longo alcance
induzida, que sao comportamentos nao encontrados em super-redes periddicas, definindo
uma nova descricao de desordem no sistema, causando um comportamento altamente
fragmentado no espectro de energia. Esta caracteristica fractal no espectro de energia
[63] é considerada como a assinatura comum de todos esses sistemas. A presenga dessa
correlagao de longo alcance é a chave para a dificuldade desses sistemas, comprometendo

possiveis modificagoes no sistema em escalas microscopicas. Como consequéncia dessa re-
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sisténcia, propriedades como densidade geométrica do sistema e simetria dos parametros
de ordem sao mantidos em todas as estruturas quasi-periddicas fazendo com que todas

elas exibam o mesmo comportamento critico.

Figura 27: Blocos de construgao com espessuras a e b, usados para a formacao de uma
super-rede quasi-periddica.

Basicamente, estas estruturas quasi-periodicas sao definidas por dois blocos de cons-
trucao, Figura 27, cada um deles carregando informacoes fisicas necessarias, que sao orde-
nados seguindo uma sequéncia substitucional desejada, Fibonacci, Thue-Morse e Periodo
Duplo, que pode ser descrita em termos de uma série de geragoes que obedecem uma regra
de recorréncia matematica particular. As sequéncias sao caracterizadas pela natureza do
seu espectro de Fourier, que pode ter um forte pico (como na sequéncia de Fibonacci) ou

picos similares continuos (como nas sequéncias de Thue-Morse e Periodo Duplo) [64].

3.1 Sequéncia de Fibonacci

A sequéncia de Fibinacci é o exemplo mais antigo de um arranjo matemético nao
periodico. Foi desenvolvida por Leonardo de Pisa em 1202 como resultado de sua in-
vestigacao sobre o crescimento de uma populacao de coelhos. Esta sequéncia pode ser
realizada experimentalmente pela justaposicao de dois blocos A e B ligados de tal forma

que o ultimo estagio do processo 5, seja dado pela regra de recorréncia:
Sp = S5,-15,_2 para n > 2, (3.1)

obedecendo as seguintes condigoes iniciais: Sy = B e S; = A, sendo invariante sob a

transformacao A — AB e B — A.

Desta forma, as geracoes de Fibonacci sao:

So=B; S =A; Sy=AB; S3=ABA; S,=ABAAB,; etc (3.2)

O ntimero de blocos de construgao na sequéncia de Fibonacci aumenta com o chamado

nimero de Fibonacci F,, definido pela regra F,, = F,,_1 + F,,_s, com Fy = F; = 1. Assim,
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Figura 28: Ilustragao esquematica de uma estrutura quasi-periédica usando a sequéncia
de Fibonacci.

a proporc¢ao entre o numero de blocos de construgao A e o nimero de blocos B numa
sequéncia para um grande nimero de geragoes, tende ao nimero 7 = (1 + \/3)/ 2~ 1.62,
e todos os numeros de Fibonacci podem ser gerados a partir de 7 através da relacao:
F, = [t" — (=7)7"]/V/5. Isto nos mostra que, uma sequéncia de niimeros racionais pode

ser obtida através de uma lei de poténcia de niimeros irracionais.

3.2 Sequéncia de Thue-Morse

A sequéncia de Thue-Morse surgiu inicialmente através de estudos realizados por Thue
em 1906, [65] e desde ent@o vérias discussoes foram surgindo para o seu entendimento.
Mas, foi somente em 1921 que Morse descreveu a mais importante contribuicao para a
compreensao e aplicagao desta sequéncia [66, 67]. Devido a tantas especulagoes, existem
varias maneiras de definir a sequéncia de Thue-Morse, sendo todas elas equivalente umas

com as outras. De maneira mais simples, esta sequéncia pode ser definida pelas regras:
Sp=258,158", e St=8",5,1, para n>1 com Sy=A e Sy =B, (3.3)

obedecendo a transformacao A — AB e B — BA.

As geracoes de Thue-Morse sao:

So=A; S, =AB; Sy,=ABBA; S;=ABBABAAB; etc (3.4)

O numero de blocos de ligacao nesta estrutura quasi-periddica cresce com n por 2",

enquanto a proporcao entre blocos A e B é uma constante unitaria, sendo assim, con-
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Figura 29: Ilustragao esquematica de uma estrutura quasi-periédica usando a sequéncia
de Thue-Morse.

siderada mais simples que a sequéncia de Fibonacci. Outra diferenca apresentada em
comparagao com a sequéncia de Fibonacci é que, aqui, os blocos B podem aparecer em

pares, o que nao € possivel na primeira sequéncia.

3.3 Sequéncia de Periodo Duplo

A sequéncia de Periodo Duplo é a mais nova das sequéncias nao-peridédicas descritas
neste trabalho. Ela foi originada através de estudos em sistemas dinamicos [68] tendo sua
aplicagao em lasers de fibras dticas nao lineares [69]. Sua rela¢@o de recorréncia é similar

a que descreve a sequéncia de Thue-Morse;
Sp=258,.158", e St=8,15,1, para n>1 com Sy=A e Sy =B, (3.5)

sendo invariante sob a transformacao A — AB e B — AA.

As geracoes de periodo duplo sao:

So=A; S, =AB; S,=ABAA; S3;=ABAAABAB; etc (3.6)

O numero de blocos de construcao cresce com n da mesma forma que a sequéncia de
Thue-Morse, 2". A diferenca entre essas sequéncias esta na proporcao entre os blocos A
e B na estrutura. Esta proporc¢ao tende a 2 para um numero muito grande de geragoes,

sendo que o bloco B sempre aparece sozinho, como no caso de Fibonacci.
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Figura 30: Ilustragao esquematica de uma estrutura quasi-periédica usando a sequéncia
de Periodo Duplo.

3.4 Super-redes Quasi-Periédicas

Depois da descoberta experimental do estado quasi-cristalino desenvolvida por Shecht-
man e coloboradores [61], o interesse teérico em estudos relacionados aos chamados quasi-
cristais tem sido intensamente estimulado. Como ja foi dito nas se¢oes anteriores, quasi-
cristais sao sistemas intermediarios entre um cristal periédico ordenado e um sistema
amorfo. E, em consequéncia desse estimulo, muitas estruturas quasi-periddicas ja foram

realizadas experimentalmente [70, 71]

Para investigarmos os modos de fonons 6pticos e as interagoes elétron-fonon neste
tipo de estrutura semicondutora, modelos tedricos tém sido propostos com sucesso [72].
Entre eles, destacamos o modelo do dielétrico continuo usando as condigoes de contorno
eletrostéticas [33], que foi extensivamente usado em nossos resultados anteriores, devido
sua simplicidade e boa aproximacao com o calculo microscépico do espectro de fonons.
Nés consideraremos estruturas quasi-periddicas que exibem desordem deterministica (ou
controlada), as chamadas sequéncias substitucionais de Fibonacci, Thue-Morse e Periodo
Duplo, Figuras 28-30. Nossa intengao é apresentar uma analise quantitativa dos dados
obtidos, enfatizando a distribui¢ao das bandas de fonons opticos para altas geragoes e, a
partir desses resultados, termos uma idéia correta sobre a localizacao, a lei de poténcia e

a classe de universalidade desse espectro.

A estrutura quasi-periddica analisada aqui foi construida considerando dois diferentes
blocos de construgao A e B, Figura 27, que foram arranjados seguindo uma das sequéncias
matemdticas mencionadas. A camada A (AIN) e a B (GaN) sao caracterizadas pelas
fungoes dielétricas e4(w) ep(w), e possuem espessuras d4 e dp, respectivamente. Consi-
deramos também que a propagacao dos fonons épticos seja ao longo do plano xy, com o

eixo Optico ¢ coincidindo com o eixo cartesiano z.
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Para um cristal wurtzite, seguindo o modelo do dielétrico continuo, os campos asso-
ciados com os modos Opticos em cada camada devem satisfazer as equagoes de Maxwell,
equagoes (2.19). Devido a anisotropia do meio, o tensor dielétrico ¢(w) em cada meio é
dado pelo equacao (2.31), com €, (w) e ¢(w) sendo as funcoes dielétricas perpendicular e
paralela, que sdo escritas como nas equagoes (2.32) e (2.33). Como foi feito para os mo-
dos de fonons 6pticos em pocos quanticos, resolvendo as equacoes de Maxwell, os campos
eletromagnéticos associados aos modos de fonons 6pticos em uma dada camada j = A ou

B sao os mesmos descritos nas equagoes (2.71), (2.72) e (2.73).

A construcao da estrutura quasi-periédica segue uma regra para o crescimento da
célula unitdria, que consiste de uma sequéncia de blocos de construgao (ou camadas),
onde o arranjo das camadas obedece a sequéncia escolhida. Para cada uma das sequéncias,
existem regras de recorréncia que indicam o crescimento da estrutura. Tais regras ja foram
descritas nas segoes anteriores, equagoes (3.1)-(3.5). Todas essas regras de inflagdo podem

ser entendidas como condigoes de invariancia.

Seguindo os procedimentos usados nos resultados anteriores, as equagoes nas interfaces
das camadas podem ser descritas na forma de matrizes, e assim, usaremos o método da
matriz transferéncia e o Teorema de Bloch para encontrarmos a relagao de dispersao,
equacao (2.83), onde Q) é o vetor de onda de Bloch e L é o tamanho da célula unitaria,
que depende da sequéncia considerada, bem como da geracdo. A matriz T é especifica
para cada sequéncia quasi-peridédica [73] devido usarmos os elementos da matriz para
descrevermos os modos de fonons 6pticos. Desta forma, quando a matriz T é encontrada,

o espectro de fonons 6pticos pode ser determinado.

GaN 535 580 746 744 597 553
AN 484 484 895 888 671 659

Tabela 2: Parametros usados nos calculos da relacao de dispersao dos fonons épticos. As
frequéncias estao em unidades de cm™! [74, 75]

A relagao de dispersao para modos de fonons 6pticos de volume (regidao sombreada)
confinados numa super-rede construida seguindo a quinta geracao de Fibonacci é des-
crita na Figura 31, com relagdo a frequéncia reduzida Q = w/wro A1(GaN) € O vetor de
onda para pequenas dimensoes ¢,d4. Temos considerado uma geometria em que dy =
dp = 5 nm. Os modos de volume sao limitados por curvas alternadas em QL = 0 e
QL = 7 e a frequéncia ressonante para ambos os modos longitudinais e transversais de

cada representacao irredutivel, sao indicadas por A; e E;. Os valores das frequéncias



3.4 Super-redes Quasi-Periddicas 76

sao apresentados na Tabela 2, com todas as frequéncias em unidades de cm™'. O inset
no grafico, mostra a curva de dispersao para a quarta geracao da estrutura Fibonacci e,
ao compararmos os resultados, obtemos uma indicacao qualitativa do aspecto fractal do
espectro. Como podemos ver, em ambos os casos, os modos de fonons 6pticos convergem
para uma regiao estreita préxima ao limite da zona de Brillouin. Esta é uma caracteristica
comum, presente em todas as estruturas quasi-periddicas consideradas aqui. Porém, a in-
trodugao da quasi-periodicidade, quebra a simetria espacial da estrutura, dando origem a
novos modos permitidos, que se alternam com as regioes proibidas. Esta nova assinatura
de dispersao depende da sequéncia e é muito sensivel a geragao considerada, no sentido de
que, uma vez escolhida a regra substitucional (FB, TM ou PD), a assinatura serd ainda
mais localizada quando aumentarmos o nimero da geragao, dando origem um espectro
cada vez mais rico. Ha duas regides bem definidas no espectro; para altas-frequéncias, que
tem como limite superior (inferior) a frequéncia ressonante do modo de fonon de volume
LO, correspondendo a representacao irredutivel A; (E;) do AIN (GaN), e a regiao para
baixas frequéncias, que é contornada pelas frequéncias ressonantes dos modos de fonons
de volume TO com representacao A; e E; dos materiais AIN e GaN, respectivamente.
Além disso, dentro de cada regiao existe um gap na frequéncia que é mais pronunciado na
regiao de altas-frequéncias, como uma evidéncia da maior extensao da banda de volume,
quando comparada com a regiao para baixas-frequéncias. Embora exista a vantagem que
a resposta a qualquer estimulo éptico em dispositivos quasi-peridédicos, em frequéncias es-
pecificas (energias), possa ser observada num largo intervalo de vetor de onda, a adaptagao

de modos 6pticos é sempre restrita ao intervalo apresentado.

As condigoes para existéncia dos modos de fonons 6pticos confinados sao restritas

para as componentes do tensor dielétrico, como:
€ /e =0 (3.7)

€l - e <0, (3.8)
para i # j, quando i,j = A (AIN), ou B (GaN).

O espectro dos modos de fonons épticos em uma super-rede quasi-periédica seguindo a
quarta geracao de Thue-Morse é mostrado na Figura 32. Aqui, como no caso de Fibonacci,
nos temos duas regioes bem definidas no espectro. O nimero de bandas de volume cresce
com 2" 4+ 1, sendo n o numero da geracao de Thue-Morse. O aspecto qualitativo da
auto-similaridade do espectro é aparente no gréfico interno que descreve o espectro para

a terceira geragao desta sequéncia.
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Um espectro similar é mostrado na Figura 33, agora para a terceira geracao da super-
rede quasi-periédica de Periodo Duplo. Porém, h& uma importante diferenca aqui, o
nimero de bandas de volume na regiao para altas-frequéncias do espectro, para cada
geracao, ¢ igual ao nimero de blocos de construcao A da geracao correspondente, enquanto
o numero de bandas de volume da regiao de baixas-frequéncias é igual ao niimero de blocos
de ligacao B da mesma geracao. No geral, o numero de bandas de volume cresce com
2", O gréfico interno mostra o caso periddico (estrutura tipica AB), que corresponde a
primeira geracao de PD. Podemos observar que a localizacao dos modos épticos torna-se

mais evidente quando trabalhamos com geragoes maiores.

Um dos aspectos mais fascinantes de excitacoes em estruturas quasi-periodicas esta
na localizagao dos modos e a conexao com o comportamente fractal que eles apresentam.
Conservando isso, procedemos agora com uma andlise dos efeitos de confinamento gerados
da comparacao entre um longo intervalo do sistema nao periédico ordenado, quando é in-
duzido pela estrutura quasi-periédica, e um pequeno intervalo desordenado deste sistema,
cuja importancia depende criticamente do comprimento total da estrutura. Para este fim,
uma analise quantitativa serd feita para a localizacao e magnitude do comprimento da
banda permitida do espectro de fonons épticos, que foi descrito anteriormente. Discu-
tiremos também o comportamente da relacao de escala como uma fun¢ao do niimero de

geracao da sequeéncia.

Para o caso de Fibonacci, a relagao entre a distribui¢ao dos comprimentos das bandas e
o numero de Fibonacci é mostrada na Figura 34, onde o grafico log—log é formado da soma
do comprimento das bandas A = ¥; versus o nimero de Fibonacci. Os indices em cada
ponto estao relacionados ao numero da geracao n. Neste resultado, como nos semelhantes,
a magnitude dos vetores de onda para pequenas dimensoes sao representados por simbolos
diferentes. Especificamente, o quadrado se refere ao vetor de onda ¢,d4 = 0.4, o circulo
ao ¢,d4 = 0.5, o losango ¢,d4 = 0.6 e a cruz ¢q,dy = 0.7. De fato, o comprimento total
A da regiao de energia geral (que é conhecida como a medida do espectro de energia de
Lebesgue) decresce com n como uma lei de poténcia A ~ F-%. Aqui, F}, é o ntimero de
Fibonacci e o expoente § (a chamada constante de difusdo do espectro) é uma fungao do
vetor de onda no plano comum ¢,d (ver Tabela 3). Este expoente pode ser considerado

como o indicador do grau de localizagao da excitagao [76].

Da mesma forma, Figuras 35 e 36 mostram graficos andlogos para os casos de TM e
PD. Para ambas as sequéncias, o comprimento das bandas se escala com (2")7°. Porém,

a sequéncia PD apresenta uma forte dependéncia de § com o vetor de onda, se comparada
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Periodo Duplo

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 difusdao d para cada uma das trés sequéncias consideradas aqui.
Na primeira coluna temos o vetor de onda reduzido.

com as sequéncias FB e TM, no sentido de que ¢ sao maiores para o mesmo valor de ¢,d .
Observe que, o comportamento linear de todas as sequéncias nao é bem ajustado para
as geragoes menores da estrutura quasi-periddica (2 e 3 de FB, 1 e 2 de TM e PD, nao
mostradas no grafico). A razao disto é que a escala linear é uma propriedade tipica de um
sistema fractal, e para valores pequenos do niimero de geracao n nao podemos observar a
marca da quasi-periodicidade. Por exemplo, a célula unitaria de FB paran =2 é AB (a
célula unitaria de uma super-rede periédica pura), e paran = 3 é ABA, que mostra quase
o mesmo comportamento dos modos de volume como a segunda gerecao, se substituirmos
A — 2A. Por outro lado, quando aumentamos a geracao, causamos um crescimento no
numero de ramos em todas as sequéncias e, consequentemente, causamos uma menor

precisao para altos valores do vetor de onda reduzido q,d 4.

Consideramos o espectro e localizacao dos modos de fonons épticos que se propagam
em super-redes quasi-periddicas, construidas pelo empilhamento de semicondutores wiirtzite
polares tipo AIN e GaN. A proporcao e produto das componentes dielétricas dependentes
da frequéncia € (w) e ¢(w) para ambos os materiais determinam que tipos de modos

podem se propagar.

Como uma regra geral, a localizacao dos modos nas estruturas quasi-periédicas con-
sideradas aqui sao mais complexas quando comparadas as outras excitagoes. Por outro
lado, nao ha comportamento universal do expoente de escala §, com respeito a natureza

de uma dada excitacao coletiva.

Sistemas quasi-periddicos sao essencialmente uma nova classe de materiais no sentido
de que eles tém introduzido idéias com respeito a estrutura da matéria condensada dis-
tintas do usual sistema periddico. Sua descoberta e entendimento tem envolvido forte
motivacao tanto da ciéncia basica como de aplicagoes tecnoldgicas. A principal proposta

deste trabalho foi mostrar quao ricos sao os espectros e as propriedades de localizacao dos
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modos de fonons épticos nestas estruturas quasi-peridédicas, cujo comportamento fractal
do espectro para altas geracoes é talvez a clara assinatura das excitacoes nestes sistemas

como exemplificado pela lei de poténcia que governa a largura das bandas.

A mais importante técnica experimental usada para estudar o espectro de fonons
opticos é o espalhamento de luz Raman. Porém, devemos ter cuidado com este tipo
de estrutura quasi-periédica pois mesmo nas mais adequadas condigoes experimentais,
s6 arranjos finitos com um numero limitado de camadas pode ser manipulado. Desta
forma, um espectro fractal com uma pequena riqueza de finos detalhes, tal como estes

encontrados em nossas andalises numéricas, nao pode ser encontrado em sistemas reais.
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Figura 31: Espectro de fonons 6pticos para uma super-rede quasi-periédica seguindo
a quinta geracao da sequéncia FB. O grafico interno corresponde a quarta geragao da
sequéncia, e é uma indicacao qualitativa do aspecto fractal do espectro. Foi considerado
aqui uma espessura de 5 nm para ambos os meios AIN e GaN.
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Figura 32: Espectro de fonons épticos para uma super-rede quasi-periddica seguindo a
quarta geracao da sequéncia TM. O grafico interno corresponde a terceira geracao desta
sequencia.
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Figura 33: Espectro de fonons épticos para uma super-rede quasi-peridédica seguindo a
terceira geragao da sequéncia PD. O gréafico interno corresponde ao espectro para o caso
periédico, que representa a primeira geracao desta sequéncia.
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Figura 34: Propriedade de localizacao dos modos de fonons 6pticos na sequéncia FB. Os
indices acima das figuras geométricas, indicam a geracao para todos os pontos abaixo
deles. A linha sélida representa um fit linear. Os coeficientes dos fits lineares sao dados
na Tabela 3, junto com os valores de cada vetor de onda.
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Figura 35: Propriedade de localizacao dos modos de fonons opticos na sequéncia TM.
Os indices acima das figuras geométricas, indicam a geragao para todos os pontos abaixo
deles. A linha soélida representa um fit linear. Os coeficientes dos fits lineares sao dados
na Tabela 3, junto com os valores de cada vetor de onda.
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Figura 36: Propriedade de localizacao dos modos de fonons épticos na sequéncia PD. Os
indices acima das figuras geométricas, indicam a geracao para todos os pontos abaixo
deles. A linha sélida representa um fit linear. Os coeficientes dos fits lineares sao 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 calculos Ab initio

Nos dias atuais uma das principais preocupacoes dos pesquisadores em fisica e ciéncia
de materiais é com respeito a descrigao das propriedades dos sistemas em escalas atomicas.
Neste nivel de nanoestrutura, o problema de muitos corpos torna-se permanente e as ferra-
mentas utilizadas devem ser baseadas nos conceitos da mecanica quantica, cujas solugoes
estao longe de serem consideradas triviais mas podem ser simplificadas através de métodos
de aproximacao adequados para cada tipo de sistema. Um dos objetivos principais da
fisica da matéria condensada é encontrar uma boa aproximacao que contenha a fisica
envolvida nas equagoes de Schrodinger, possibilitando bons resultados sem a necessidade
de um alto custo computacional. Esta busca esta relacionada ao que chamamos hoje de
calculos de primeiros principios, como o proprio nome ja descreve é UM que nao pode ser
deduzido de outro. Em fisica, quando tentamos resolver um problema a partir do nivel
onde as leis fisicas sao estabelecidas, sem o uso de modelos, dizemos que os célculos rea-
lizados sao de primeiros principios. Também chamados de calculos ab initio, que formam

o objetivo principal desta tese.

4.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Um sistema material é formado por um nimero muito grande de particulas (elétrons
e nucleos) que interagem entre si e realizam movimentos como translagao, rotagdo e/ou

vibragao. O Hamiltoniano que expressa todos os termos de interacao é escrito como:

~ ~ ~ ~ ~ ~

H = T,(F) + To(R) + Ven(7, B) + Vi o(7) + Vi n(R), (4.1)

onde T e V representam a energia cinética e potencial respectivamente. Os indices e — n,

e —e e n —n indicam as interagoes coulombianas entre elétron-nicleo, elétron-elétron e
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nucleo-ntcleo, onde os termos sao dados pelas seguintes relagoes:

Tf?f——l Vi 4.3
n(R) = QZM, (4.3)
=1 1
Ne Njp

Vo B ==Y > (1.4

N, N,

R . e € 1
i=1 j=i+1 " J
Nn Ny

VR =3 S A (4.6)

I=1 J=I+1 ‘RI - RJ’

com 7 e R denotando as coordenadas dos elétrons e dos ntcleos, respectivamente.

Se fizermos uma comparacao entre a massa do elétron e a massa do ntcleo saberemos
que esta razao é da ordem de 10® de modo que, os elétrons se movem com velocidades bem
maiores que ntcleos. Desta forma, podemos tratar os niicleos como cargas fixas envolvidas
por uma nuvem eletronica, gerando um potencial eletrostatico externo, considerando o op-
erador T}, como uma perturbagao externa do hamiltoniano. Esta aproximacao adiabatica
ou aproximacao de Born-Oppenheimer nos permite resolver a equacao de Schrodinger
para o movimento eletronico ignorando assim, possiveis trasicoes eletronicas causadas
pelo movimento nuclear. O operador Hamiltoniano segundo a aproximagao de Born-
Oppenheimer é

H = T.(7) + V7, R) + Voo (7). (4.7)

O uso desta aproximacao produz uma grande simplificagado matemética no estudo
quantico de sistemas como moléculas, cristais, superficies, entre outros, e em geral,
funciona perfeitamente para os casos onde nao existam degenerescéncia ou quase de-
generescéncia dos estados eletronicos. 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 equacao (4.7), depende apenas das coordenadas espaciais dos
elétrons. No entanto, para descrevermos completamente um sistema de N elétrons, é
necessario, além das coordenadas espaciais 7;, especificarmos também o suas coordenadas

de spin w;. Se considerado o caso de um gas de elétrons nao interagentes e, sabendo
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que elétrons obedecem a estatistica de Fermi estando sujeitos ao principio da exclusao de

Pauli. O hamiltoniano de tal sistema pode ser escrito como:
. | o
A=Y [— SVi+ V(ri)] - Z W7, (4.8)

onde ﬁ(ﬁ) ¢ um operador que atua somente sobre o elétron indicado pelas coordenadas
7;. Este operador possui um conjunto de autofungoes que formam uma base de orbitais
de spin:

W) (R5) = Bt (%), (4.9)
onde X; 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 varias aproximacoes
existentes consiste em tratar o sistema de elétrons utilizando a funcao de onda total
U, que deve satisfazer a equacao (4.8), como objeto fundamental. Um exemplo deste
tipo convencional de aproximagao é o método de Hartree-Fock (HF) [77, 78, 79, 80] que
transforma o problema de N corpos em N problemas de um tnico corpo empregando
funcoes de onda anti-simétricas. No entanto, existe um tratamento, considerado mais
simples na maioria dos problemas, onde o objeto fundamental é a densidade eletronica
total p(7) que representa o nimero de elétrons que sao encontrados num dado volume
[81, 82]. A base deste método estd relacionada a uma aproximagao de campo médio em que
os elétrons se movem como particulas independentes em um potencial efetivo gerado por
ions e por outros elétrons. Aqui, podemos escrever a equagao de Schrodinger de N elétrons
como uma equacao de densidade eletronica com apenas trés variaveis espaciais. A solucao
exata desta aproximagao 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 céalculos de primeiros principios, produzindo
resultados extremamente eficientes, exceto quando estamos trabalhando com excitagoes.
Isso se deve ao fato dos calculos 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 eletronica que
sao a base da teoria do funcional da densidade. Nao iremos apresentar uma demonstracao
dos teoremas, mas sim enuncia-los de forma simples para que tenhamos uma compreensao
geral da teoria DFT. Considerando um sistema com N elétrons sendo 7; = (z;,¥;, 2;) 0

vetor posicao do i-ésimo elétron, temos:

Primeiro Teorema: O potencial externo V. (7) sentido pelos elétrons é um fun-

cional inico da densidade eletronica p(T)

No formalismo de Hohenberg e Kohn a energia de interacao Coulombiana ¢ tratada
como um potencial externo. Este primeiro teorema afirma que podemos expressar a

energia como um funcional da densidade eletronica

Elp(7)] = T.[p()] + Veelp(7)] + Veen[p(7), (4.10)

onde: V,_,[p(7)] é o termo dependente do sistema e T.[p(7)] + Vi_e[p(7)] é 0 termo comum

para todos os sistemas definido como funcional de Hohenberg-Kohn Fp

Fuiclp(F)] = T.[o(F)] + Vi [o(7)] (4.11)

Substituindo na equagao (4.10), encontramos

Elp(F)] = Fux|p(F)] + Ve-np(7)]. (4.12)

Conbhecido o valor exato do funcional Fik [p(7)] poderiamos resolver a equagao de Schrodinger
para qualquer tipo de problema, desde os mais simples até os problemas de muitos corpos.
No entanto, ainda nao conhecemos a forma exata deste funcional. Determinar o funcional
Fuklp(T)] exato é extremamente importante e representa o maior desafio da teoria do

funcional da densidade.

Segundo Teorema: A energia do estado fundamental Ey[p] € um minimo global para

a densidade p(T) exata.

Este teorema trata-se de um principio variacional mantendo-se o vinculo de con-
servagdo do numero de particulas [ p(F)d*r = N, e afirma a existéncia de uma tnica
densidade eletronica que, quando inserida na equagao (4.10) determina o valor minimo

da energia.
Ey < E[p(r)] = Te[p(7)] + Veeelp(7)] + Ve-nlp(7)]- (4.13)
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A minimizacao 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 principio variacional, o problema ¢é formulado em termos
do funcional da densidade reduzindo a complexidade do sistema e consequentemente o

custo computacional.

4.2.2 Equacoes de Kohn-Sham

Como foi descrito na secao anterior, o teorema de Hohenberg-Kohn nos mostra a
existéncia de um funcional universal da energia em funcao da densidade eletronica Fiy i [p(7)],
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 nao nos apresenta uma maneira de calcularmos E, somente a partir de
po(7), nem como encontrar po(r) sem primeiro encontrarmos a fun¢ao de onda, sozinho
ele nao 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 equagoes de autovalor que
obedecem a teoria (DFT), e consiste basicamente em tratar o sistema de muitos corpos
interagentes como um sistema auxiliar formado por particulas nao interagentes em um
potencial externo Vi g(7;) que representa a energia potencial do sistema auxiliar, devendo
ser obrigatoriamente igual a energia potencial do sistema real. Consequentemente, a den-
sidade eletronica do sistema auxiliar p,(7;) também serd igual a densidade do sistema real
po(7;), decorrente do fato de que a partir da densidade eletronica do estado fundamental

podemos encontrar o potencial externo, que é o primeiro teorema de Hohenberg-Kohn.

Quando definimos um sistema de particulas nao interagentes, devemos relacionar as
contribuigdes Coulombianas entre os fons (atragao e repulsdo) com um potencial externo
Vexr|p(7)]. Desta forma, o funcional da densidade eletronica associado a particulas in-

dependentes é escrito como

Elp(R)] = Tu[p(7)] + Varlp(P)] + Vexr[p(7)] + Vaelo(7)), (4.14)

onde T,[p(7)] esta relacionado com a energia cinética do sistema auxiliar de elétrons nao
interagentes, e que nao ¢é igual a energia cinética do sistema real, mas possui magnitude
similar. O termo Vi[p(7)] define as interacoes elétron-elétron puramente Coulombianas
para uma certa densidade eletronica p(7). O tltimo termo V,.[p(7)] é o potencial de troca

e correlacao decorrente da diferenca entre T;[p(7)] + Vig[p(7)] e o funcional da densidade
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verdadeiro para um sistema de particulas interagente.

Os quantidades T[p(7)], Vi [p(7)] e Vexr[p(7)] podem ser determinadas, se o problema
for definido por parametros de primeiros principios. Com p(7) escrita como a soma do

quadrado de um conjunto de fungoes de onda ortonormais

p(7) = ps(F) = Z |bi (7)]? (4.15)

que sao solugoes da equacao de Schrodinger para N elétrons nao interagentes se movendo

num certo potencial. A energia correspondente ao potencial Vi [p(7)] é dada por
1 r —
Eulp(M)] = = / PP gy (4.16)
e a anergia devido ao potencial Vgxr[p(r)] é

EEXT[p(F)] = —62 %d%j (417)

A proposta de Kohn-Sham consiste em minimizar E[p(7)] com relac¢do a p(7):

SE() _ ST |, - - :
S = Sl Valo®)] + Vexr o] + Vaclo(7)]. (1.18)

onde

Vo)) = LEzelP0)] (4.19)

op(r)
No entanto, a aplicacdo direta da equagao (4.14) para a obtengao da energia minima do

sistema possui dois obstaculos:

1. Ainda nao temos conhecimento exato da energia de troca e correlacao E,.[p(T)].

2. O termo da energia cinética é formulado em fun¢ao da densidade eletronica de carga.

Uma vez que, num sistema de particulas nao interagentes nao hé interacao elétron-
elétron nem interacoes coulombianas, os termos Vi [p(7)], Vexr[p(7)] e Vielp(7)] sdo des-
prezados e a minimizacao da energia é dada simplesmente pela energia cinética e o po-

tencial externo do sistema auxiliar Vi g[p(7)]

SE_ ST [p()
50.7)  opal)

Por comparagcao das equagoes (4.18) e (4.20), observamos que ambas as minimizagoes tém

+ Vis[p(7)], (4.20)
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a mesma solugao se Vig[p(7)] for tomado como

Vislp(P)] = Valp(M)] + Vexr[p(T)] + Vaelo(7)]. (4.21)

O Hamiltoniano para um sistema de particulas nao interagentes é

Ne Ne

=3 [~ 59 4 Vies()] = S0 A, (422

i=1 i=1

e em particular, a equacao de Schrodinger para este sistema auxiliar é
1 . ,
[ - §V2 + VKS(TZ')] Pi(T) = eihi (7). (4.23)

As equagoes (4.15), (4.21) e (4.23) constituem as chamadas equagdes de Kohn-Sham,
onde a solugao da equagao (4.23) é obtida através de um calculo autoconsistente. Assu-
mindo que o funcional de troca e correlacao é conhecido, podemos encontrar a densidade
eletronica do sistema e consequentemente, as solugoes da equagao de Schrodinger. O
maior custo computacional na resolucao de problemas relacionados a DFT esta no pro-
cesso de minimizagao. O sucesso dos resultados obtidos utilizando a teoria DFT em
conjunto com as equacoes de Kohn-Sham esta inteiramente ligado na escolha apropriada
para o funcional de troca e correlagdo V,.[p(7)]. Existem hoje, varias aproximagoes para
esse termo, dentre elas, destacamos duas que serao extensivamente usadas neste trabalho,

a Aproximagcao de Densidade Local (LDA) e a Aproximagao do Gradiente Generalizado

(GGA).

4.2.3 Aproximacao de Densidade Local (LDA)

A aproximacao de densidade local (LDA) propoem que o funcional de troca e cor-
relacao pode ser escrito como um funcional da densidade eletronica local associado a um
gas de elétrons homogéneos. Nesta aproximagao cada volume infinitesimal no espaco (dr)
continuira com uma energia de troca e correlagao que possui o mesmo valor se estivéssemos
tratando de todo o espaco preenchido por um gas de elétrons homogéneos com a mesma
densidade encotrada em d(7), supondo que p(7) varia suavemente nas proximidades do

ponto 7. Assim, escreve-se

ELPA — / p(7)EPA () dF (4.24)
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O potencial de troca e correlacao é dado por:

5ELDA LDA

e — DA+ ()

onde e£P4 ¢ a energia de troca e correlacio por elétron em um gés de elétrons homogéneo

VEPA[p(5)] =

(4.25)

com densidade p(7). Esta aproximagao foi descrita por Hohenberg e Kohn [25] e é corre-

tamente aplicada no limite de pequenas variagoes da densidade.

Independente da parametrizacao, na aproximacao LDA podemos escrever

Ere[p(7)] = Eg[p(7)] = / d*rleg™ [p(M)] + 22" [p(7)]], (4.26)

onde se separa o termo de troca e, que para um gas homogéneo é encontrado facilmente
(ja que as interacoes eletrostaticas sao nulas), e o termo de correlagdo . (é um termo
complexo e nao pode ser determinado exatamente). Cerperley e Alder [83] utilizando
simulagao de Monte Carlo Quantico para um gas de elétrons homogéneos e interagentes

obteve . com alta precisao para varios valores de densidade.

Existem vdrias versoes para encontrar o valor mais adequado de e£P4. Uma das mais
usadas ¢ a considerada por Perdew e Zunger [29] baseada nos calculos de Cerperley e Alder
em que eles, com o proposito de tornar o problemas computacionalmente mais simples,
consideram a densidade eletronica como uma fung¢ao do raio de Wigner ry (raio da esfera

L

que tem o volume por dtomo desse gés) de forma que e£P4 possa ser obtido para qualquer

valor de p(7). Assim
31

o0 = 1o (4.27)

Resumidamente, o cédlculo DFT usando a aproximagao LDA segue os seguintes passos:
escolhemos primeiramente um valor para p(7), em seguida encontramos o potencial de
troca e correlagao V,.[p(7)] usando a equagao (4.25). Logo, substituimos este valor na
equagao (4.23) que é resolvida, gerando uma estimativa inicial para os orbitais que, por
sua vez, geram uma nova densidade eletronica, que permite calcular um novo potencial
de troca e correlacao, gerando assim um novo conjunto de orbitais de Kohn-Sham, que
geram uma nova densidade eletronica, e assim por diante. O calculo termina quando
nao ocorrem mais mudancas significativas na densidade eletronica e nos orbitais. Este
calculo é uma espécie de campo autoconsistente entre o potencial de troca e correlagao e
os orbitais Kohn-Sham. A energia minima é encontrada apds a convergéncia dos calculos

relacionados a densidade eletronica convergida e do funcional EEPA[p(7)].
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4.2.4 Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

De maneira geral, os resultados obtidos em calculos de estrututa eletronica utilizando
a aproximacao 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 eletronica nao é
uniforme (sistemas reais), a aproximacao LDA nao é aconselhada. Um refinamento pode
ser feito a LDA considerando o funcional E,.[p(7)] em termos do gradiente da densidade de

carga total, a chamada Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA) [30]. Escrevendo

B (7,07 () = [ 1157707 (09, V0 70, 97, (428)

onde f é uma funcao das densidades de spin e seus gradientes.

Existem vérias propostas para o funcional ESS4, algumas sio semi-empiricas, que
usam dados experimentais em suas derivagoes, e outras sao encontradas através de calculos
de primeiros principios, como por exemplo o funcional de Perdew-Burke-Erzenhof [30, 84]

(PBE) que serd usado neste trabalho.

Da mesma forma que a aproximacao LDA, a GGA também possui suas limitagoes
mas supera a primeira no que diz respeito aos resultados mais realisticos de energia de

barreiras e de absorcao em metais ou semicondutores.

4.2.5 Meétodo de Ondas Planas

H&4 muitos anos, desde o principio da mecanica quantica, o problema de calcular
as autofuncoes e autovalores da equagao de Schrodinger para sistemas peridédicos é um
problema de interesse fundamental. Mas, apds a formulacao do teorema de Bloch (2.11),
onde um numero infinito de fungoes de onda sao representados por um nimero finito de
fungoes de onda em cada vetor de onda E, para resolver a equacao de Schrodinger para

um dado estado eletronico se faz necesséria a expansao da fungao de onda
Vp =Y Cpagexp ™7, (4.29)
q

onde C’(,; +3) sao os coeficientes das funcoes de onda.

Os resultados obtidos para os autoestados e autovalores serao considerados bons
quanto maior for o nimero de ondas planas na expansao (4.29), no entanto, este nimero

exige um valor limite devido ao corte na energia cinética. Calculos detalhados do método
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de ondas planas sao encontrados na referéncia [85].

4.2.6 Discretizacao do espaco dos k

Através do teorema de Bloch para um sistema periédico podemos mapear a primeira
zona de Brillouin por meio de um conjunto continuo de E—pontos em toda a regiao do
espaco reciproco. Desta forma, as fungoes de onda eletronicas nos E—pontos sao pratica-
mente idénticas, tornando possivel sua representacao através de um tnico /;—ponto. Os
estados ocupados em cada ponto contribuem para o potencial eletronico de um sélido de-
terminando sua energia total. Quando considerado um conjunto de E—pontos muito denso

os erros reservados a esta aproximacao sao considerados despreziveis.

Dentre os métodos existentes para obter uma melhor aproximacao para o potencial
eletronico de uma banda eletronica cheia, desejamos destacar o método de Monkhorst e
Pack [86], escolhido para ser usado em nossos calculos, que trata o conjunto de E—pontos
como sendo idéntico, gerando as fungoes peridédicas baseadas nas simetrias de grupo e, em
coordenadas fracionarias, o grid retangular de pontos em k que sao distribuidos em toda

a zona de Brillouin.

4.3 Pseudopotenciais

Quando estamos trabalhando com sdélidos, é bem conhecido que suas propriedades
fisicas dependem dos elétrons de valéncia numa propor¢ao muito maior que os elétrons
localizados proximos ao ntucleo. Desta forma, podemos dividir os elétrons em um atomo
deste sélido em dois tipos: os elétrons de valéncia (elétrons semi-livres que estao locali-
zados a uma distancia maior do niicleo) e os elétrons de caroco (elétrons mais proximos
e firmemente ligados ao nicleo). Os estados de carogo estao localizados préximos ao
nucleo, ja os estados dos elétrons de valéncia devem oscilar muito rapidamente na regiao
proxima ao caroco, resultando num alto valor de energia cinética que tende a cancelar
o potencial Coulombiano, mantendo a ortogonalidade entre os elétrons e o caroco. A
aproximacao de pseudopotenciais consiste em removermos os elétrons de caroco e o forte
potencial Coulombiano, e substitui-los por um pseudopotencial mais fraco em um con-
junto de pseudofuncoes de onda, mais suaves, que modelam os elétrons de valéncia e nao
oscilam na regido do carogo, Figura 37 [88]. Tornar essas pseudofuncoes cada vez mais
suaves, mantendo as caracteristicas e a precisao do sistema, é o objetivo dos pseudopo-

tenciais, cujo método pode iniciar de duas formas: definindo pseudopotenciais idnicos que
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garantam apenas a interacao dos elétrons de valéncia ou definindo um pseudopotencial
total sobre todos os elétrons de valéncia. Desta forma, hd também duas maneiras de
definirmos os potenciais [89]: Potenciais empiricos ajustados através de dados atomicos,
e os potenciais ab tnitio construidos para ajustar as propriedades de valéncia calculadas
para o atomo. Neste ultimo, destacamos os pseudopotenciais de norma-conservada e os

ultramacios.

e Pseudopotenciais de norma-conservada: E uma combinagao entre as real e pseudo
funcoes de onda fora da regiao do caroco, garantindo que a soma das cargas na regiao
do carogo seja igual para ambas [90] utilizando um tipo de pseudopotencial nao
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 carogo dentro de uma larga escala de energia [91].

e Pseudopotenciais ultramacios: Garantem uma maior suavidade as pseudofuncoes
de onda, sem perder a precisao, através de uma funcao suave e uma funcao auxiliar
que varia rapidamente em torno do carogo ionico [89]. A utilizagdo deste potencial
para um tratamento de valéncia apenas no inicio de uma camada atomica, 1s,
2p, 3d, etc., exclui a existéncia de estados de carogo. Uma formulacao para este
tipo de potencial foi descrita por Vanderbilt no inicio de 1990 [92] definindo os
chamados pseudopotenciais ultrasoft. Como o préprio nome sugere, trata-se de
pseudofuncoes de onda muito mais suaves que sao conseguidas relaxando os vinculos
que caracterizam a norma-conservada. Desta forma, a densidade total de elétrons de
valéncia pode ser dividida nas chamadas contribui¢oes hard (forte) e soft (suave).
Estes pseudopotenciais garantem a mesma exatidao nos calculos e necessitam de
um custo computacional bem menor que o exigido pelos calculos utilizando norma-

conservada.
De modo geral, os pseudopotenciais devem ser gerados obedecendo os seguintes critérios:

1. A carga do carogo produzida pelas pseudofuncoes de onda deve ser a mesma que
aquela produzida pelas fungoes de onda atomicas. Isto assegura que o pseudo atomo

produza as mesmas propriedades de espalhamento que o nicleo ionico.

2. Os autovalores do pseudoelétron devem ser os mesmos que os autovalores de valéncia

obtidos através das fungoes de onda atomicas.

3. As pseudofuncoes de onda devem ser continuas no raio do caroco bem como suas

derivadas primeira e segunda, devem também ser nao oscilatérias.
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Figura 37: Comparacao entre a funcao de onda de um potencial Coulombiano do nicleo
(linha azul) e a fungao de onda para o pseudopotencial (linha vermelha).

4. A equacao de Schrodinger é invertida para encontrarmos o potencial que produzira

as funcoes de onda, isto é o pseudopotencial

4.4 Propriedades Opticas em Cristais

Quando incidimos um feixe de luz sobre um sélido, provocamos uma certa perturbacao
eletromagnética no sistema como um todo. As diversas respostas a essa perturbagao é
o que chamamos de propriedades opticas do sélido. Experimentalmente, as quantidades
épticas mais simples de serem medidas sao os coeficientes de absor¢ao a(w) e reflexao R(w)
devido a complexidade do problema com inclusao de efeitos de polarizacao e possiveis
complicacoes na estrutura da amostra. Na teoria, podemos reduzir os calculos dessas
propriedades ao de uma tnica funcao resposta que seja um tensor dielétrico complexo,

dado pela seguinte relagao entre as partes real e imaginaria:
e(w) = €1 + iea. (4.30)

A conexao entre essas partes é realizada através da transformada de Kramers-Kronig [93].

A parte imaginaria da fungao dielétrica é dada por:

o(w) = S ST P — B — ) (4.31)

kw,c
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onde, V' é o volume da célula unitaria, u é o vetor que define a polarizacao do campo
elétrico incidente, e os indices v e ¢ denotam estados de valéncia e conducgao, respectiva-

mente.

A parte real, obtida a partir da parte imaginaria, tem a forma:

e1(w) = 2 /000 u/62—@(/)0@/. (4.32)

T w? _ wl2

Com o conhecimento de tais componentes, podemos obter as constantes 6pticas que carac-
terizam o material proposto [94, 1]. A parte real da condutividade éptica (condutividade

elétrica do material na presenga de um campo elétrico oscilante) é definida por,

w
Re = — ) 4.33

o) = 1elw) (433

O indice de refragdo complexo do meio (variagdo na funcao de onda eletromagnética

na presenga do meio) é definido como
N =n(w) + ik(w) = \Ve(w), (4.34)

onde o incide de refragdo n define a velocidade de fase da luz no material v = ¢/n (v é
a velocidade da luz no material e ¢ é a velocidade da luz no vacuo), e o coeficiente de
extingao k nos diz quao rapido foi o decaimento da amplitude da onda. Cada uma dessas

componentes é descrita como:

n(w) =1/ ———= (4.35)

k(w) = \/ w (4.36)

Estas quantidades estao diretamente relacionadas com quantidades 6pticas como os coefi-
cientes de absorcao (quantidade de energia dissipada por unidade de espessura do material,
ligada diretamente ao coeficiente de extingao) e de reflexdo ou refletancia (definida na su-
perficie do meio como a razao entre o campo elétrico refletido e o incidente) do meio, que

sao dados por:

a(w) = 2‘”";(”) (4.37)
)  (n—=1)2+k?
R(w) = CESEEEs (4.38)

Além dessas quantidades épticas descritas anteriormente, existe uma relacionada a
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perda de energia do elétron quando ele penetra um dielétrico homogéneo. Esta funcao
perda de energia é descrita com base na funcao dielétrica através da relagao
1
L(w) = —1m<—>. (4.39)
€(w)

As propriedades Opticas apresentam certa anisotropia quando calculadas em sélidos
que nao possuem uma perfeita simetria ctbica, que pode ser incluida nos calculos quando
consideramos a polarizacao da onda eletromagnética incidente. Os resultados para a
fungao resposta podem ser obtidos considerando: (a) uma radiagdo polarizada, onde a
luz incide perpendicular & superficie do cristal, (b) uma radiagao nao polarizada, o vetor
campo elétrico é uma média entre a direcao da luz incidente e a normal a superficie
do cristal, e (c) policristalina, o campo elétromagnético isotropico sem nenhuma dire¢ao

especificada.
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5 Propriedades Estruturais,
Eletronicas e Opticas do CaO

Oxidos metdlicos sdo uma classe de materiais com aplicacoes em catdlise (combinagao
quimica de certos materiais na presenca de outras substancias) e em problemas de dominio
microeletronico. Nos dias atuais uma particular atencao tém sido dedicada ao 6xido de
zinco (ZnO) devido ao seu potencial de aplicagdo em diodos emissores de luz ultravioleta
e diodos de laser. Esses dispositivos estao relacionados com o largo gap direto da banda
de energia (3.35 eV), a energia de ligagdo dos excitons (60 meV) e a baixa capacidade
de bombeamento éptico a temperatura ambiente [95, 96]. Isto sugere a investigagao das
propriedades de outros éxidos ampliando futuras aplicagoes optoeletronicas. Particular-
mente, o éxido de cdlcio (CaQ) é considerado um 6xido tipico, do ponto de vista tedrico,
tendo um largo band gap (7.1 eV [97]) e uma alta constante dielétrica (11.8). Além
disso, calculos de estrutura de bandas do CaO utilizando a aproximacao de densidade
local (LDA) predizem um estado de grupo ferromagnético quasi-metdlico, indicando que
o CaO possui um papel muito importante no moderno campo da spintronica [98]. Ken-
mochi et al. [99] tem apresentado uma nova classe de semicondutores ferromagnéticos

diluidos, baseados em CaO sem transicao de elementos metélicos.

O CaO apresenta uma estrutura cristalina tipo NaCl com grupo espacial F'm3m e é
um material ionico com alguns graus de covaléncia em suas ligagoes. Esta presente em
quantidades significativas na superficie da Terra, tornando-se um material de baixo custo,

com vasto interesse em diversas areas como por exemplo a geofisica.

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 teéricos baseados na Teoria
do Funcional da Densidade (DFT) com a aproximagdes LDA, ezact exchange (EXX)

e Hartree-Fock (HF) mostraram resultados nao conclusivos, sugerindo que o CaO é um
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material que pode ter o band gap direto ou indireto, dependendo do nivel de calculo usado
[102, 103, 104, 105, 106, 107]. Como sabemos, os resultados de célculos de estrutura de
bandas baseados no método LDA apresentam valores menores para o gap de energia e
o tamanho da banda de valéncia quando comparados com dados experimentais. Isto se

deve ao cancelamento incompleto das auto-interagoes.

Neste capitulo apresentamos resutados de célculo ab initio para um cristal cibico de
CaO utilizando a teoria DFT com as aproximagoes LDA e GGA, além de uma anélise
comparativa entre os dois métodos. Apos a otimizacao da estrutura cristalina, obtivemos

resultados para a estrutura de bandas, densidade de estados e propriedades épticas.

5.1 Otimizacao da Geometria

A célula unitaria do CaO tem simetria ciibica de face centrada (fcc), grupo espacial
Fm3m com parametros de rede 4,712 A e 4,819 A, definida pelos cétions Ca (Carbono) e
os anions O (oxigénio) nas seguintes posicoes: (0, 0, 0) e (0.5, 0.5, 0.5), respectivamente,
Figura 38. A otimizacao 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 parametros de rede, propriedades estru-
turais, estruturas de bandas, densidades de estados, densidades de carga, funcoes de onda
e propriedades 6pticas. O conjunto de bases de ondas planas foi usado com uma energia
de corte de 700 eV para a otimizagao da geometria com o esquema Monkhorst-Pack [86]
(9 9 9) para integragao da zona de Brillouin. O pseudopotencial utilizado foi do tipo
ultrasoft, com uma tolerancia na convergéncia da auto-consisténcia caracterizada por
uma energia total por dtomo de 107° eV /4tomo, um limite para a forca ionica de 0,03
eV/ A e componentes para o stress e deslocamento i6nico de 0,05 GPa e 1073 A. O célculo
CASTEP-LDA levou 03 iteragoes para convergir, enquanto o calculo CASTEP-GGA to-

mou 02 iteragoes, caracterizando a simplicidade da estrutura do 6xido de calcio.

5.2 Resultados das Propriedades Estruturais

A geometria da célula ctibica do CaO resultou para as contantes de rede, utilizando as
duas aproximacoes, os seguintes valores: 4,712 A (LDA) e 4,819 A (GGA), considerados
excelentes se comparados com o valor experimental 4,81 A[lOS], resultando num volume

de 104,596 A3 para o LDA e 111,917 A® para o GGA (maior que os valores experimentais,
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como se espera de um calculo que inclui o gradiente da densidade eletronica). A energia
total por célula unitaria, apds a convergéncia, para o LDA foi -1441.92 eV e para o
GGA -1445.96 eV, mostrando a melhor precisao do funcional PBE para estimativas de
propriedades estruturais. A estrutura de célula otimizada do CaO é mostrada na Figura
38, com sua célula unitaria (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.

(@) (b)

Figura 38: Estrutura cristalina ctibica de um cristal de CaO (a) célula unitéria, (b) célula
primitiva. Os dtomos de célcio (verdes) , e os atomos de oxigénio (vermelhas).

5.3 Resultados das Propriedades Eletronicas e ()pticas

Como ja sabemos, os métodos semi-empiricos e de primeiros principios geram valores
diferentes para o gap de energia do CaO [95, 99, 100, 101, 102, 103]. Além disso, nem
do ponto de vista tedrico nem experimental hd consenso entre a natureza do gap de
energia, se ele é direto ou indireto. Calculos da estrutura de banda eletronica para as
aproximagcoes LDA e GGA, além dos resultados para a densidade de estados total, sao
mostrados na Figura 39 com os seguintes pontos de alta simetria: L = (0,5;0,5;0,5),
I'=(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 I' — X (de menor valor) e um
gap direto no ponto I', Figura 40. As bandas de valéncia sao anisotrépicas (Figura 41)
enquanto as bandas de conducao sao praticamente simétricas, Figura 42. O valor obtido
para o gap de energia F, utilizando a aproximacao LDA estd em boa aproximacao com
os obtidos em outros trabalhos baseados em célculos de primeiros principios [97, 109].
No entanto, ¢ um valor bem abaixo do experimental 7,1 eV o que esta de acordo com o

esperado para a aproximacao LDA, tendo em vista que tal método sempre estima gaps



5.3 Resultados das Propriedades Eletrdnicas e Opticas 103

Absorc¢ao LDA 6,06; 6,93; 8,99; 10,35; 15,94; 19,33; 27,48
GGA 6,58; 8,60; 9,83; 15,28; 18,57; 27,70

Reflectividade LDA 4,33; 5,83; 8,89; 10,61; 12,15; 15,91, 19,27; 30,61; 31,70
GGA 5,29; 6,42; 8,51; 10,10; 11,40; 15,25; 18,60; 30,35; 31,45
Exp. 6,80; 10,0; 11,40; 12,10; 16,90

Tabela 4: Energias para os maiores picos no espectro de absorcao e de reflectividade do
CaO calculados com as aproximagoes LDA e GGA, além dos valores experimentais [109].

significativamente menores que os valores experimentais. Os resultados obtidos com a
aproximacao GGA também apresentam valores subestimados para o band gap devido a
forte polarizacao da densidade de carga [109]. Com base nesses resultados torna-se claro
a necessidade de realizarmos novos calculos considerando outros tipos de funcionais para

o calculo das propriedades eletronicas do CaO.

Quando comparamos os resultados obtidos com as duas diferentes aproximagoes é
notério a presenga de algumas diferengas significativas. O band gap indireto I' — X (o
direto I' = T") obtido no célculo LDA é menor (maior) que o obtido no GGA. Mais precisa-
mente, o valor obtido com o célculo GGA é Eyr_x)=3.67 eV (Eyr_r)=4.79 eV) enquanto
o valor obtido com o calculo LDA é Eyr_xy=3.44 eV (Eyr_r)=5.07 eV). Dando énfase a
caracteristica presente na aproximacao LDA de apresentar resultados com valores subes-

timados.

Como analise da densidade de estados, o band gap que separa as bandas de valéncia
e conducao estao relacionados com os estados ocupados do oxigénio 2p e do calcio 3d,

respectivamente, como é mostrado na Figura 43.

Experimentalmente, os valores do gap de energia sao estimados por espectro éptico
(absor¢ao ou reflexdao). Na Tabela 4 apresentamos dados frequentemente usados para
estimar o valor do band gap do CaO, tido como sendo a energia do pico de absorcao ou
reflexao com menor energia mais a energia de ligacao do exciton. Os termos de troca
LDA e GGA subestimam a posicao dos picos, no entanto, o termo de troca GGA nos
fornece um melhor resultado em comparacao com os dados experimentais. O espectro de

absorgao e reflectividade do CaO sao mostrador na Figura 45.

Resultados das parte real e imaginaria da funcao dielétrica sao descritos na Figura
46. Existem trés regioes 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 regiao (I), observamos que a parte imaginéria

nao apresenta diferenca entre os valores obtidos com os métodos LDA e GGA, enquanto
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a parte real obtida com LDA ¢ ligeiramente maior que a obtida com GGA. Na regiao (II)
a posicao dos picos das partes real e imaginaria calculadas com o GGA sao deslocadas
-0.6 eV com relacao aos mesmos picos encontrados nos resultados LDA. Os resultados
da parte imaginaria da funcao dielétrica sao bem aproximados dos valores medidos numa
escala de energia 6.6 - 7.2 eV medidos por Whited e Walker [110] para um tunico cristal

de CaO a temperatura ambiente.
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Figura 39: Estrutura de bandas e a densidade de estados total (lado direito do grafico)
do CaO calculadas através das aproximagoes LDA (linhas tracejadas em vermelho) e
GGA (linhas sélidas em preto). A regiao 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-
ximagoes LDA e GGA. O lado direito da figura representa a densidade de estados total
na regiao do gap.
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Figura 41: Zoom na banda de valéncia do CaO entre -2,0 e 0,0 eV, calculada através da
aproximagao GGA. O lado direito da figura representa a densidade de estados total na
regiao da banda de valéncia.
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Figura 42: Zoom na banda de conducao do CaO entre 3,0 e 9,0 eV, calculada através da
aproximagao GGA. O lado direito da figura representa a densidade de estados total na
regiao da banda de conducao.
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Figura 43: Densidade de estados parcial para o calculo do CaO na aproximacao GGA para
os orbitais s (linhas azuis), p (linhas vermelhas) e d (linhas verdes) separadamente. O
grafico 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: Comparacao entre os resultados obtidos para a densidade de estados parcial
do CaO utilizando ambas as aproximacoes em cada orbital. O grafico inferior nos mostra
a densidade completa total para os dois métodos LDA (linha vermelha tracejada) e GGA
(linha preta sélida).
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Reflectividade (a. u.)

Absorgao (a. u.)

Energia (eV)

Figura 45: Espectro de Absorgao e Reflectividade do CaO nas aproximagoes LDA (linhas
tracejada vermelha) e GGA (linha sélida preta).
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Figura 46: Funcao dielétrica, parte real (linha em azul) e imaginéria (linha em vermelho),
do CaO. Os resultados foram obtidos usando as aproximacoes LDA (linhas tracejadas) e
GGA (linhas solidas).
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6 Propriedades Estruturais e

Optoeletronicas dos Polimorfos do
CaCOj

O carbonato de calcio (CaCO3) é um material que mantém seu grupo mineral orig-
inal mesmo estando amplamente envolvido em quaisquer processos biolégicos, fisicos ou
quimicos. A razao disto é a independéncia dos ions Ca e COs, além da dependéncia
dos ions carbonato com o valor do pH, o aumento no pH leva a cristalizagao dos car-
bonatos. Puro, o CaCOj3 pode ser encontrado em trés fases distintas: calcita, aragonita
e vaterita, cujas densidades em condigoes ambientes sao respectivamente: 2,71, 2,93 e
2,65 g/cm? [111]. A calcita é o polimorfo mineral mais abundante na superficie da Terra
e teoricamente considerado o tnico estavel a pressao atmosférica e temperaturas de 0-
90°C, apresentando grande sensibilidade no diagrama de fases com relacao a variacoes de
pressao. A temperatura ambiente, com o aumento da pressao para 1,45 GPa, a calcita I
(estrutura romboédrica) sofre uma transi¢ao de fase de primeira ordem para a estrutura
monoclinica, calcita II, apresentando uma pequena descontinuidade no volume [112], con-
sequentemente, uma menor densidade, 2,77 g/cm? [113], por este fato, quando comparada
a aragonita, é considerada a fase meta-estavel do CaCQOj3 para altas pressoes. Uma outra
transicao de fase da calcita I para a calcita III ocorre numa pressao de 2,2 GPa [113].
A calcita III possui a mesma estrutura da calcita I mas com algumas modificagoes. A
estrutura é monoclinica com grupo espacial C2 e parametros de rede a 4,1 GPa dados
por: a = 8,746 A, b = 4,685 A, ¢ = 8,275 A e angulo § = 94,4° [114]. No entanto,
submetido a uma pressao de 2,2 GPa, o cristal de calcita se reduz a po, e isso faz com
que a estrutura cristalina e muitas das propriedades fisicas da calcita III ainda sejam
desconhecidas. A aragonita, considerado o polimorfo de altas pressoes, é o segundo mais
estavel, formado predominantemente em organismos vivos [115] e geralmente encontrado

em seres marinhos invertebrados, pode ser reconstituido, no caso biogenético, na trans-
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formacao aragonita-calcita ocorrida a 300-400°C de temperatura [32]. No caso de cristais
naturais, a transformacao ocorre numa variacao de temperatura 660-751°C [116]. A va-
terita é considerada a menos estavel das fases do CaCOg e, por ser raramente encontrada
in natura, nao apresenta importancia significativa na natureza. No que diz respeito ao
crescimento de cristais de CaCQOj3, podemos obter um cristal de calcita num processo com
temperatura ambiente, ja o cristal de aragonita necessita de temperaturas maiores que

50°C e a vaterita, por ser a polimorfo mais instével, é raramente observado [117, 118, 119].

Guiadas pelo desenvolvimento tecnoldgico dos tultimos anos, técnicas computacionais
cada vez mais abrangentes e precisas foram desenvolvidas e aplicadas a ciéncia de cristais
com o objetivo de facilitar a descricao das propriedades de superficie e de volume, a nivel
atomico, dos diversos tipos de materiais, incluindo os minerais como o CaCQOj3 cujas pro-
priedades calculadas teoricamente usando o formalismo da mecanica quantica, ainda sao
escassas. Usando ferramentas de primeiros principios, que nos possibilitam analisar, em
escalas nanométricas, propriedades estruturais eletronicas e Opticas relacionadas aos tres
tipos de polimorfos do CaCQOg, o objetivo deste capitulo é apresentar resultados obtidos
através de calculos ab initio de propriedades como: parametros estruturais, estrutura de
bandas de energia, densidade de estados, massa efetiva dos portadores (elétron e buraco),
bem como as propriedades 6pticas do cristal (absor¢ao, funcao dielétrica, condutividade,
reflectividade, indice de refracao, entre outras). Além de um histérico comparativo entre
dois diferentes funcionais, LDA e GGA, principalmente enfatizado no estudo das pro-

priedades estruturais dos trés polimorfos.

6.1 Estrutura Cristalina do CaCO3;

Do ponto de vista estrutural, os trés polimorfos possuem grandes diferencas quando
comparados entre si. A calcita I (fase estdvel a temperatura e pressdo ambientes) apresenta
uma estrutura de célula unitdria romboédrica, pertencente ao grupo espacial R3c, e é
descrita segundo os parametros de rede; a = 4,99 A e ¢ = 17,061 A[114]. A estrutura
possui dtomos de Ca?" posicionados na origem e nas posicoes ¢/6, ao longo de eixo de
cristalografia ¢ e, os planos formados pelos grupos CO3 sao orientados perpendiculares
ao eixo ¢, que coincide com o eixo 6ptico do cristal, como mostra a Figura 47(a). Sua
célula primitiva é uma estrutura hexagonal com os parametros de rede a = b = ¢ =
6,37 A e angulos a = 3 = v = 46,08, Figura 47(b). No cristal de calcita as diregoes
paralela e normal ao eixo Optico apresentam praticamente o mesmo indice de refracao

[120], possibilitando a formagao de imagens duplas. Esta caracteristica faz da calcita
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um importante material de aplicacao em dispositivos opticos. Na célula primitiva, Figura
47(b), os grupos carbonatos sao orientados em pontos ao longo da normal a diregao [1 1 1]
da célula primitiva. A calcita II, como ja foi dito, possui uma estrutura monoclinica com
grupo espacial P2;/c. Dentre os modelos propostos na literatura para classificar a calcita
IIT destacamos a estrutura monoclinica descrita por Merrill et al [113] com densidade de
2,95 g/cm?, a 300 K e pressao de 2 GPa, menor que a densidade da aragonita submetida
a esta mesma pressao (3,01 g/cm?), classificando a calcita III como uma fase meta-estavel
com respeito a aragonita para altas pressoes. J& a estrutura ortorrombica proposta por
Suito et al [121] apresenta uma densidade 3,28 g/cm?, maior que a densidade da aragonita,
sugerindo assim a calcita III como sua substituta no que diz respeito a estabilidade para

altas pressoes [121].

(@) (b)

Figura 47: Célula unitdria hexagonal da calcita (a), e a célula primitiva
romboédriga/trigonal (b). As bolinhas verdes, vermelhas e cinzas representam os dtomos
de calcio, oxigénio e carbono, respectivamente. O eixo de cristalografia ¢ coincide com o
eixo cartesiano z.

A estrutura da aragonita foi determinada ha 82 anos por Bragg [122] e estudos reali-
zados desde entao descrevem uma estrutura de célula unitaria ortorrombica com quatro
moléculas (20 dtomos), quatro fons Ca®" por célula unitéria, grupo espacial Pmcn (D39)
e pardmetros de rede: a = 7,969 A, b = 5,743 A ¢ ¢ = 4,962 A[123, 32]. Como no caso

da calcita, os fons CO2~ sdo alinhados paralelos ao plano ab, Figura 48.
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wh-e

Figura 48: Célula unitaria ortorrombica da aragonita. As bolinhas verdes, vermelhas e
cinzas representam os atomos de calcio, oxigénio e carbono, respectivamente. O eixo de
cristalografia ¢ coincide com o eixo cartesiano z.

No caso da vaterita, podemos encontrar diversas formas para a estrutura da célula
unitaria na literatura. Dentre elas, destacamos duas igualmente aceitaveis, a primeira,
proposta por Wyckoff em 1964 [124], descreve uma estrutura ortorrombica com grupo
espacial Pbnm, parametros de rede: a = 4,130 A, b = 7,150 A, ¢ = 8,480 A, e as seguintes
posicoes atomicas: Ca com z =y = z = 0,0; C com =z = 0,67, y = 1/4, z = 0,157; O(1)
com x = 0,67, y = 1/4, z = 0,471; e O(2) com =z = 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 sdo paralelos ao eixo ¢, Figura 49(a). Esta variacdo na orientagao dos
ions carbonatos pode gerar diferencas 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 prevé uma forma de célula unitaria hexagonal, grupo espacial
P63 /mmec, parametros de rede: a = 7,148 A, ¢=16,949 A, e posicdes atomicas: Ca com =
=y=2=0,0; Ccomz=0,3134, y = 0,3806, z = 1/8; O(1) com = = 0,2911, y = 0,5255,
z =1/8; e O(2) com = = 0,3245, y = 0,3081, z = 0,0548, Figura 49(b). Com relagao ao
grupo CO3, Meyer admitiu uma ocupagao 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 consequéncia disto, sera ela a estrutura adotada em

todos os nossos calculos.

A estrutura cristalina e as propriedades de simetria da calcita e aragonita foram
assunto de varios trabalhos tedricos e experimentais nos ultimos anos, e isso fez com que
ambos os polimorfos sejam bem conhecidos e documentados principalmente no ponto de
vista cristalografico e em medidas de espectroscopia. No caso da vaterita, ainda nao

existe um trabalho conclusivo com relacao a forma deste polimorfo onde, trabalhos como
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(a) (b)

Figura 49: Célula unitaria ortorrombica da vaterita proposta por Wyckoff [124] (a), e a
célula unitaria 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 Otimizacao da Geometria

Os calculos para otimizacao de geometria dos trés polimorfos do CaCOg 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 otimizacao e de resultados sobre as propriedades estru-
turais de cristais e moléculas, este software nos da a possibilidade de célculos diversos
sobre estruturas de bandas, densidades de estados, densidades de carga, funcoes de onda
e propriedades dpticas. Baseado na teoria do funcional da densidade (DFT), no método
de ondas planas e de pseudopotenciais, através dos pseudopotenciais ultramacios tipo
ultrasoft (segao 4.3), realizamos neste trabalho dois diferentes célculos para otimizagao
de geometria. O primeiro utilizando a aproximagao de densidade local (LDA) com o
termo de troca Perdew-Zunger [29] e parametrizagdo Ceperley-Alder [83] e, o segundo
empregamos a aproximagao do gradiente generalizado (GGA) com os termos de troca
de correlagao Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [30]. Neste primeiro momento, os calculos
de otimizacao nos deram a possibilidade de uma analise detalhada sobre a conformacao

da estrutura cristalina dos trés polimorfos, além de parametros de rede, ligagoes entre
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os atomos e um estudo comparativo entre os dois funcionais utilizados, tendo como base
dados experimentais. A tolerancia na convergéencia do calculo foi caracterizada por uma
energia total por atomo de 5 x 107% eV /dtomo, junto com limite para a forga ionica de

0.01 eV/A e componentes para o stress e deslocamento i6nico de 0.02 GPa e 5 x 1074 A.

6.2.1 Calcita

As duas otimizacoes, LDA e GGA, realizadas neste trabalho para a otimizacao da
estrutura do cristal de calcita levaram em consideracao uma energia de corte de 500 eV
e uma amostragem de Monkhorst-Pack [86, 87] (6 6 6) da zona de Brillouin. Os célculos
foram realizados a partir da estrutura da célula primitiva da calcita [Figura 47(b)] e
ambas as aproximacoes levaram 6 iteracoes 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 variacao na energia, deslocamento atomico méaximo, forca
maxima e tensao maxima, que caracterizam as tolerancias usadas para os parametros de

controle de convergéncia.

A energia por célula primitiva da calcita na aproximacao LDA foi -4943,36 eV e na
PBE -4959,23 eV, menor que o valor para LDA (provavelmente devido o menor nimero
de ondas planas). Os resultados para os parametros de rede, volume da célula unitaria e
distancia entre os atomos estao especificados na Tabela 5, bem como seus valores experi-
mentais [127] e tedricos obtidos através de cédlculos usando um outro funcional, B3LYP,

realizados por Valenzano et al. [27].

| LDA | PBE | B3LYP | Exp.

a(A) 4,957 5,033 5,037 4,991
c (A) 16,416 17,172 17,330 17,062
V(A% 3494 376,7 380,8  368,1
deo 1,287 1,289 1,287 1,284
deoo 2,311 2,380 2,390 2,359

Tabela 5: Parametros de rede da célula unitaria da calcita depois da otimizagao. Os
dados experimentais sdo de Leew [127] e ou valores tedricos com o funcional B3LYP sao
de Valenzano [27].

Nossos resultados apresentam boa aproximacao como os dados experimentais mas, os
valores para os parametros de rede a, b (¢) na aproximacao LDA sao subestimados em
1% (4%) com relagao aos valores experimentais devido os fortes efeitos de ligagao. Por

outro lado, os calculos PBE nos mostram valores maiores que os experimentais para os
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Figura 50: Convergéncia na energia para o calculo LDA da calcita.
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Convergéncia (log 10)
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Figura 51: Convergéncias logaritmicas na variagao da energia (eV /dtomo, linhas em azul),
deslocamento atomico maximo (A, linhas em vermelho), forca méxima (eV/A, linhas em
violeta) e tensdo méaxima (GPa, linhas em verde) para o célculo LDA da calcita.
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Figura 52: Convergéncia na energia para o calculo PBE da calcita.
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Figura 53: Convergéncias logaritmicas na variagao da energia (eV /dtomo, linhas em azul),
deslocamento atomico maximo (A, linhas em vermelho), forca méxima (eV/A, linhas em
violeta) e tensdo maxima (GPa, linhas em verde) para o célculo PBE da calcita.
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parametros de rede da calcita em um pouco mais de 1%. Em particular, o valor PBE
para o parametro ¢ parece ser importante para uma melhor estimativa do gap da banda de
energia como sera mostrado na proxima secao. Nossos resultados com PBE se mostram
melhores que os resultados com o funcional B3LYP [27] quando ambos sdo comparados
com os dados experimentais. O comprimento de ligacao entre os a&tomos carbono-oxigénio
e célcio-oxigénio também sao mostrados na Tabela 5. A coordenada fracionaria u do
atomo de oxigénio tomado como base para o célculo das ligagoes como os atomos de
célcio e carbono mais préximos é 0,2596 (para a aproximacao LDA), 0,2562 (GGA) e
0,2573 (experimental). Aqui também podemos observar que o PBE resulta em valores

bem mais proximos 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,
nao pode ser calculada utilizando os mesmo valores para a energia de corte e o grid na
zona de Brillouin. Para diminuirmos o custo computacional (preocupagao relacionada
ao tempo para o processamento e a configuragdo da méquina utilizada), foi necessario
uma diminuicao na energia de corte de 500 eV para 380 eV e um conjunto de pontos
(34 6). O valor reduzido para a energia de corte leva a um erro maior para menos nos
resultados calculados, no entando, se faz necessario e pode ser considerado na analise final

dos resultados.

Foram necessarias 26 iteracoes para a otimizacgao da estrutura do cristal de aragonita
utilizando a aproximagao LDA, como mostam as Figuras 54 e 55. Para o célculo com o
funcional PBE foram necessérias 21 iteragoes, Figuras 56 e 57 (~ 4 vezes mais iteragoes que
as realizadas para os calculos da calcita). Os resultados mostram uma energia por célula
unitaria com valores de -9886,45 eV e -9917,60 eV para LDA e PBE, respectivamente.
Tendo como resultados para os parametros de rede: a = 7,850 A, b = 5,523 A ¢ ¢ = 4,893
A com volume de 212,141 A3 para LDA e a = 8,032 A, b = 5,790 A e ¢ = 5,015 A com
volume de 233,216 A3 para PBE, considerados bons resultados quando comparados com
os valores experimentais [32]. A caracteristica de apresentar valores menores (LDA), e

maiores (PBE), que os dados experimentais foi mantida nestes célculos.

Outro ponto em que podemos avaliar a diferenga entre valores tedricos e experimentais
¢ com relacao as distancias entre os dtomos. O dtomo de cdlcio mais préximo de um car-
bono esté a uma distancia de 2,933 A para resultados PBE enquanto o valor experimental

62,892 A, ja os dois mais distantes estdao a 6,635 A (tedrico) e 6,575 A (experimental).
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Figura 54: Convergéncia na energia para o calculo LDA da aragonita.
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Figura 55: Convergéncias logaritmicas na variagao da energia (eV /dtomo, linhas em azul),
deslocamento atomico maximo (A, linhas em vermelho), forca méxima (eV/A, linhas em
violeta) e tensao maxima (GPa, linhas em verde) para o calculo LDA da aragonita.
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Figura 56: Convergéncia na energia para o calculo PBE da aragonita.
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Figura 57: Convergéncias logaritmicas na variagao da energia (eV /dtomo, linhas em azul),
deslocamento atomico maximo (A, linhas em vermelho), forca méxima (eV/A, linhas em

violeta) e tensao maxima (GPa, linhas em verde) para o calculo PBE da aragonita.
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Com relagao as ligagoes entre C-O temos os seguintes resultados tedricos, tendo como
base o atomo de oxigénio que possui as coordenadas fracionarias 0,3192 (teérico) e 0,3209
(experimental): [(C-O) = 1,292 A (tedrico) e 1,305 A (experimental). O cilculo PBE,
consequentemente, prediz uma maior distancia entre os atomos de célcio e os grupos COs,
e um menor tamanho para o grupo CO3 quando comparado com medidas de raio-X [32].
Considerando o carater ionico do cristal de aragonita, a maior distancia entre Ca-COg3 é
uma indicacao que o funcional de troca e correlagao usado aqui subestima a forte interacao

ionica.

6.2.3 Vaterita

Dentre as diferentes formas estruturais adotadas para a vaterita, incluindo as duas
apresentadas no inicio deste capitulo, a escolhida para inicializagao dos cédlculos foi a
forma ortorrémbica proposta por Wyckoff [124], Figura 49(a). A escolha foi feita com o
objetivo de nao levarmos em consideracao a distribuicao aleatoria dos dtomos de carbono
e oxigénio sobre todo o potencial presente nas outras estruturas. O esquema de integracao
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 otimizacao da geometria. A
Tabela 6 apresenta as coordenadas iniciais [124] e finais otimizadas da célula ortorrombica
da vaterita em ambas as aproximacoes LDA e GGA. Para a obtencao desses resultados
foram necessarias 56 iteragoes na aproximagao LDA e 52 para a GGA (Figuras 58 - 61),
dando como resultado uma energia minima para a estrutura de -9886,49 eV e -9918,18
eV para LDA e GGA, respectivamente. A necessidade de um maior nimero de iteracoes
esta relacionada com a complexidade da estrutura cristalina da vaterita e com o alto valor

para a energia de corte utilizada no célculo.

A célula unitdria ortorrombica da vaterita contém 20 dtomos (quatro moléculas de
CaCO3) consistindo de planos alternados de atomos de Ca e grupos carbonatos. Resulta-
dos experimentais apontam que os planos definidos pelos fons carbonatos sao perpendi-
culares ao plano ab (diferente do alinhamento paralelo da calcita e aragonita) [128, 129],
Figura 62(a). No entanto, na célula unitaria otimizada obtida em ambos os célculos, o
plano definido pelos ions carbonatos apresentam uma inclinacao 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 ndo 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: Convergéncia na energia para o calculo LDA da vaterita.
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LDA

0,000 0,000 0,000 Ca
0,028 0,631 0,250 C
0,233 0,532 0,250 o(1)
-0,098 0,680 0,117 0(2)
GGA
0,000 0,000 0,000 Ca
0,022 0,636 0,250 C
0,273 0,545 0,250 o(1)
-0,102 0,682 0,117 0(2)
Exp.
0,000 0,000 0,000 Ca
0,157 0,670 0,250 C
0,471 0,670 0,250 o(1)
0,000 0,670 0,118 0(2)

Tabela 6: Coordenadas internas da célula unitdria ortorrombica otimizada da vaterita.

norma conservada) também apresentaram os mesmos resultados com relagao a inclinagao

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 célcio vaterita. No entanto, nossos resultados
indicam que ainda sao necessarias analises em difracao de raio-X para vaterita pura. SO
desta forma, poderemos ter uma conclusao definitiva sobre a posicao dos planos formados
pelos ions carbonatos paralelos ou inclinados com respeito ao plano ab. Os parametros
estruturais da vaterita foram obtidos e sao mostrados na Tabela 7, junto com os valores
experimentais [128]. Os resultados apresentam boa aproximagcao com os dados experimen-
tais para ambas as aproximacoes. O valor do parametro a é superestimado tanto para o
funcional LDA quanto o PBE, provavelmente devido a inclinagao do plano definido pelos
ions carbonato com respeito ao plano ab. Os parametros b e ¢ foram subestimados pela
aproximagao LDA, como frequentemente acontece para esta aproximagao. Os resultados
PBE, que sao sempre esperados com valores maiores que os experimentais, em nossos

calculos mostram um valor menor para o parametro b.
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(@) (b)

Figura 62: Célula unitaria ortorrombica da vaterita mostrando um arranjo perpendicular
dos fons carbonatos com relagao ao plano ab (a), e a célula depois da otimizagao DFT-PBE

(b).

| | bA | PBE | Exp. |
a (A) 4,341 4,544 4,130
b (A) 6,432 6,671 7,150
c(A) 8,424 8,512 8,480
V(A’) 235233 258,071 250,410

Tabela 7: Parametros de rede da célula unitaria da vaterita apods a otimizagao da geometria
com as aproximacoes DFT-LDA e DFT-PBE.
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6.2.4 Estudo comparativo entre os trés polimorfos do CaCO;

Para determinarmos a estrutura de equilibrio dos trés polimorfos, realizamos calculos
para a energia total das diferentes estruturas considerando uma variagao de 0,9, 1,0 e
1,1 do volume experimental de cada polimorfo (V4). Para cada volume, calculamos o
angulo de abertura dos planos carbonatos e o comprimento das ligagoes C-O. Na Figura
63 apresentamos os calculos GGA para os comprimentos das ligagoes C-O como fungao do
volume para a calcita, aragonita e vaterita. Submetidos a uma compressao, o comprimento
das ligacoes para todos os polimorfos decresce. Para um descrescimo de 5% no volume
da célula unitaria da calcita e da vaterita, o comprimento das ligacoes C-O diminuem
22 mA, menos de 2% do valor experimental. Para a aragonita este valor sobe para 27
mA. Diferente dos resultados obtidos em outro estudos tedricos (destacando o estudo
relacionado a calcita [23]) onde o grupo carbonato é tido como uma estrutura unitaria
incompressivel, as nossas analises apontam um tratamento nao rigido do grupo carbonato,
apresentando extrema sensibilidade a variagoes na estrutura do cristal. Com relagao ao
angulo de abertura do grupo carbonato, nao hé variagoes relacionadas a compressao ou
dilatacao no volume da célula cristalina dos polimorfos. No entanto, quando considerada
uma abordagem comparativa entre os dois diferentes funcionais, as células unitarias da
aragonita e vaterita apresentam angulos diferentes para ambos. Os valores sao mostrados
na Tabela 8.

LDA GGA Exp.

B (Aragonita) 120,267 120,258 120,356
B (Vaterita) 119,381 119,604 120,082

Tabela 8: Valores tedricos e experimentais do angulo de abertura para o grupo carbonato
nas células unitarias da aragonita e vaterita.
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Figura 63: Céalculo das variagoes no comprimento das ligagoes C-O com o uma variacao de
10% no volume (para mais e para menos) das células dos trés polimorfos. Calcita (grafico
inferior), aragonita (gréafico ao meio) e vaterior (gréafico superior).
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6.3 Propriedades Eletronicas

Apoés a otimizagao da geometria, foram realizados os cédlculos para obtencao das pro-
priedades optoeletronicas, implementados com uma base de ondas planas utilizando uma
energia de corte de 380 eV, diferente da empregada para os calculos de otimizacao da
calcita e vaterita. Esta minimizacao no valor da energia foi exigida devido ao custo com-
putacional, principalmente nos calculos das propriedades épticas. O grid de integracao
da zona de Brillouin foi mantido para os trés polimorfos. E, para os pseudopotenciais, a
configuracao de elétrons de valéncia foi 352, 3p° e 3d>-Ca; 252, 2p%-C e ~O. A densidade de
estados (DOS) apresentada envolve apenas elétrons de valéncia, e foi calculada por meio
de um esquema desenvolvido por Ackland [132], enquanto a densidade de estados parcial
(PDOS) foi calculada baseada na andlise populacional de Mulliken com a contribuigao
relativa de cada dtomo [133, 134]. Para obtencao das massas efetivas dos portadores,
foi realizado um fit parabdlico nas curvas de energia E(/g) ao longo da diregao principal
no ponto de alta-simetria, encontradas usando a relagao £ = h*k*/2m, com a = e, h

(e-elétron e h-buraco).

6.3.1 Calcita

O célculo da estrutura de banda eletronica da calcita ao longo das direcoes de alta-
simetria na zona de Brillouin: A(0,5; 0,0; 0,0); I'(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 consideracao efeitos relativisticos. Ambas as
aproximacoes sugerem que a calcita é um isolante de gap de energia indireto com E(L;?DA_ 7
=495 eV e Egngf 7 = 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]
Ec-z) = 4,4 £ 0,35 eV (um erro de 27%). Note que, o topo da banda de valéncia
(localizada no ponto Z) e o minimo da banda de condugao (localizada no ponto D) ex-
pressao um gap de energia indireto nao degenerado, e que a banda de valéncia no ponto
D nos da uma possivel transicao direta com energia Eé?DA_D) =5,07eVe Egg)E_D) = 5,14
eV, que sao 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 valéncia 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 valéncia, com pico maximo

localizado em D, e a banda de condugao, com minimos em Z e D, na aproximagao 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 diferenca de 70 meV entre os gaps D-Z e D-D, enfatizando

que a calcita é um material de gap indireto.

O calculo DFT-PBE para a densidade de estados parcial da calcita, Figura 68, mostra
as contribuicoes dos orbitais s, p e d para toda a regiao de energia. Os orbitais tipo s
fornecem contribuicoes significativas apenas para regioes de energia abaixo de -10 eV,
enquanto o topo da banda de valéncia possui um carater p predominante e a banda de
condugao possui maior contribuicao dos orbitais desocupados tipo d. A Figura 69 nos
mostra que a regiao préoxima a -20 eV apresenta contribuicoes dos orbitais 2s e 2p do
grupo carboneto e dos elétrons tipo p do calcio. Para a regiao mais profunda, préximo a
40 eV o cardter é exclusivo dos orbitais 3s do célcio. E descrito um band gap de energia
originado entre os orbitais p e d. Mais precisamente, a banda de valéncia apresenta
contribuicoes dos ions carbonetos com o topo da banda de valéncia tendo um carater
O-2p e para niveis mais profundos (préximos a -8 eV) as contribuigoes estao relacionadas
com os atomos de carbono C-2p. A base da banda de conducao é dominada pelo carater
p dos elétrons dos atomos de carbono, e um pouco mais acima a banda de condugao é

completamente caracterizada pelos orbitais desocupados do célcio 3d.

Véem-se na Figura 70 dois planos de corte para a densidade eletronica obtida no
calculo PBE-CASTEP que caracterizam as ligagoes entre o grupo carbonato e os atomos
de célcio.

A massa efetiva dos portadores da calcita para ambos os gaps direto e indireto (in-
cluindo o caso da degenerescéncia do elétron em 7, miég_)r) e migg_) py> com I ell re-
presentando o primeiro e segundo estados na banda de condugao, respectivamente) sao
dados na Tabela 9. Observa-se um caratér anisotréopico das bandas, e que as estimativas
das aproximacgoes LDA e PBE para as massas efetivas dos portadores sao em sua maioria
valores aproximados, exceto para a massa do elétron na direcao D-A. Devido a melhor
estimativa do band gap de energia, os valores da massa efetiva dos portadores obtidos
com PBE devem ser usados dentro da aproximacao da massa efetiva como uma primeira
aproximacao. Visto que, os resultados experimentais da massa efetiva dos portadores da
calcita ainda nao sao encontrados na literatura, uma avaliacao direta de nossas estimativas

tedricas ainda nao se torna possivel.
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Figura 64: Estrutura de bandas de energia completa da calcita ao longo das diregoes
de alta-simetria definidas pelos pontos A(0,5; 0,0; 0,0); I'(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 aproximagao LDA (linhas vermelhas tracejadas)
e PBE (linhas pretas solidas).
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Figura 65: Banda de valéncia da calcita (lado esquerdo da figura) e densidade de estados
total para a aproximacao PBE.
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Figura 66: Banda de condugao da calcita (lado esquerdo da figura) e densidade de estados
total (lado direito da figura), calculadas com a aproximacao 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 aproximacao PBE.
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da calcita utilizando as duas aproximacoes em cada orbital. O grafico inferior nos mostra
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(linha preta sélida).
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Figura 69: Densidade de estados parcial para a calcita na aproximacao PBE para os
orbitais s (linhas azuis), p (linhas vermelhas) e d (linhas verdes) em cada atomo sepa-
radamente. O grafico 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 eletronica calculados com o funcional PBE.
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24(16) 13(30) 28,5 1,4 3,6
GGA 30(1,8) 14(33) 104 1,5 4,2

Tabela 9: Massas efetivas para as cargas no cristal de calcita ao longo de algumas direcoes
de simetria. Todas elas sao dadas em termos da massa do elétron livre mg. O indice I
representa o primeiro estado nao ocupado da banda de conducao no ponto Z da zona de
brillouin e o indice II o sengundo estado.

6.3.2 Aragonita

A Figura 71 mostra os resultados obtidos para a estrutura de bandas eletronicas da
aragonita num intervalo de energia de -40 eV a 10 eV, junto com a densidade de estados
total, para as duas aproximacoes. Os resultados foram obtidos com a mesma energia de
corte utilizada na otimizacao, 380 eV. Os pontos de alta-simetria na zona de Brillouin
sao: R(-0,5; 0,5; 0,5); X(0,0; 0,5; 0,0); I'(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 énfase na aproximacao PBE numa escala de energia menor,
-4 eV a 8 eV. As quatro bandas de valéncia superiores estao situadas numa regiao de
energia entre -1 eV e 0 eV (de -1,2 eV e 0 €V) de acordo com a aproximagdo PBE (LDA).
Para o funcional PBE a banda de valéncia tem seu maximo no ponto X, mas apresenta
outro extremo muito préximo localizado no ponto I', apenas 3,8 meV abaixo. O maximo
em [' nao é degenerado, enquanto o maximo em X corresponde a um par de bandas
com o mesmo valor de energia, Figura 73 (certamente, todas as bandas de valéncia e de
condugao sao duplamente degeneradas no ponto X). Os mesmos resultads sdo observados
na aproximacao LDA, com o méximo principal em X (duplamente degenerado) e o segundo
méximo I' (12,4 meV abaixo). Esta pequena diferenga presente em ambos os niveis de
aproximagao nos impede de afirmarmos conclusivamente o carater direto ou indireto do

gap de energia do cristal de aragonita.

O minimo da banda de conducao esta situado no ponto I' para ambas aproximagoes
LDA e PBE. No entanto, o minimo PBE exibe um valor de energia maior, 4,23 eV
(correspondente a transicao X-I'), enquanto a gap indireto para o LDA é 3,96 eV. Um

minimo secunddrio aparece no ponto Y com energia de 4,61 eV (4,38 eV) na aproximagao

PBE (LDA), Figura 74.

A densidade de estados parcial (PDOS), mostrada na Figura 75 representa os re-

sultados obtidos com a aproximacao PBE. Uma andlise detalhada nesses resultados nos
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I R 7T 7S T

1.08 1.01 1.29 1.07
GGA 1.21 1.18 1.48 1.28

Tabela 10: Massas efetivas dos portadores elétron e buraco da calcita ao longo de algumas
importantes direcoes de alta-simetria.

garante que os estados da banda de valéncia entre -3 eV e 0 €V sao originados principal-
mente dos estados O-2p. Ja a banda de conducao é caracterizada principalmente pelos
orbitais tipo p (uma contribuigdo 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 niveis nao ocupados dos
orbitais Ca-3d. A Figura 76 nos mostra uma andlise comparativa entre os dois métodos
de aproximacao, onde podemos observar que os resultados sao quase idénticos apresen-
tando algumas divergéncias nas intensidades dos picos que caracterizam as contribuicoes
eletronicas. A densidade eletronica entre as ligagoes dos atomos, obtidas com o célculo

PBE sao apresentadas em dois planos na Figura 77.

Os célculos das massas efetivas com LDA e PBE sao apresentados na Tebale 10. A
massa dos buracos sao maiores ao longo da direcao X-S, devido a dificuldade em sustentar
um deslocamento coletivo dos elétrons paralelo ao plano formado pelos fons Ca?~ e CO3".
Os resultados para as massas na aproximacao PBE foram maiores em comparacao com
os LDA. As massas dos elétrons ao longo de I'-Z sao 1,08 mq (LDA) e 1,21 my (PBE). As
massas dos buracos também estao na mesma escala (1,01-1,48 my), onde mg é a massa

do elétron livre.
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Figura 71: Estrutura de bandas de energia da aragonita ao longo das direcoes de alta-
simetria definidas pelos pontos R(-0,5; 0,5; 0,5); X(0,0; 0,5; 0,0); I'(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 aproximagdo LDA (linhas vermelhas tracejadas) e PBE (linhas pretas
sélidas).



6.3 Propriedades Eletronicas 149

Energia (eV)

NAL AN

4 R T T
R X r Z T Y S X UR081624

elétrons/eV

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 valéncia e densidade de estados total da aragonita para a apro-
ximacao PBE.
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ximacao PBE.
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Figura 75: Densidade de estados parcial para o calculo da aragonita na aproximacao PBE
para os orbitais s (linhas azuis), p (linhas vermelhas) e d (linhas verdes) em cada &dtomo
separadamente. O grafico inferior nos mostra a densidade completa para todos os orbitais,
além da densidade de estados total (linha preta tracejada).



6.3 Propriedades Eletronicas

153

Densidade de estados (elétrons/eV) Densidade de estados (elétrons/eV) Densidade de estados (elétrons/eV)

Densidade de estados (elétrons/eV)

40 T T T T T T

- -orbital d
30 : 4
20} -
10} -

0 | 1 1 L 1 L I i
-40 -30 -20 -10 0 10
Energia (eV)
40 T T T T T .'

I :orbital p;
30+ i
20 )

L Il

Y
10 | i
- ! \
0 1 AJA’U\‘ . 1
-40 -30 -20 -10
Energia (eV)
40 T T T T T N

s rorbital s
30 : .
20} -

I A" AA ; ]
10 ([ : -

1 :
- 1 . b
O Il ' _1 0 i 1 M I =3
-40 -30 -20 -10 0 10
Energia (eV)
40 T T T T T T
30 .
20+ '
"
10 -N A I

L] ] "

0 I\ . 1 " J.I' N 1
-40 -30 -20 -10

Energia (eV)

Figura 76: Comparacao entre os resultados obtidos para a densidade de estados parcial da
aragonita utilizando as duas aproximacoes em cada orbital. O gréafico inferior nos mostra
a densidade completa total para os dois métodos LDA (linha vermelha tracejada)e PBE

(linha preta sélida).
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Figura 77: Planos de corte de densidade eletronica calculados com o funcional PBE.
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6.3.3 Vaterita

A estrutura de bandas completa e densidade de estados total do CaCOgs vaterita
sao 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); I'(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 aproximagoes sugerem que a vaterita ¢ um
isolante de gap de energia direto, com o minimo da banda de conducao e o maximo da
banda de valéncia localizados no ponto I', com Eé(%ir) = 4,68 eV e Eg(%ir) = 5,07 eV,
Figura 79. No entanto, sabe-se que os calculos ab initio subestimam os valores de energia
dos estados da banda de conducgao fazendo com que seus resultados sejam esperados
com um erro tipico de 20 a 30%, para menos, no gap de energia da vaterita. Ainda
nao existem dados experimentais relacionados ao carater do gap de energia da vaterita,
deste modo torna-se impossivel uma avaliagao relacionada a margem de erro dos nossos
resultados. Uma melhor estimativa para o gap de energia pode ser obtido através de uma
melhor descricao dos efeitos de correlacao eletronicos além do método de aproximacao
GGA, o que nos levaria a um problema numérico complicado, sendo necessario um custo
computacional bem mais elevado. As Figuras 80 e 81 nos fornecem uma analise mais
detalhada dos bandas de valéncia e conducao da vaterita, onde podemos observar que a
banda de condugao possui um minimo no ponto I' e outro no ponto S que diferem 120 meV.
A densidade de estados parcial da vaterita, Figuras 82 e 83 nos descreve uma contribuicao
do estado O-2p para as bandas de valéncia. Acima de 6,0 eV, as bandas de conducao sao
principalmente devido contribuigoes dos orbitais C-2p e Ca-3d, onde podemos concluir o
mesmo comportamente orbital para os trés polimofor do CaCOj3. Apresentamos ainda
dois planos de densidade eletronica que caracteriza os grupos carbonato e os dtomos de

calcio na célula unitaria da vaterita, Figura 84.

L Mo ] Mo | Mo | Moy | Mo | My |

LDA 1,20 1,68 3,28 4,35 1,11 4,33
GGA 1,08 1,77 1,70 1,95 1,35 4,54

Tabela 11: Massas efetivas dos portadores elétron e buraco da vaterita.

As massas efetivas dos elétrons e buracos na vaterita foram obtidas por selecao na
banda de valéncia pelas linhas formadas pelo ponto I': I'-Z, I'-R. Outras dire¢oes nao foram
analizadas devido a suavidade das curvas. Na banda de conducao, as linhas escolhidas
para o calculo iniciam nos pontos I' e S: I'-Z, I'-R, S-X e S-Y. Na Tabela 11 apresentamos

os valores das massas efetivas dos portadores em termos da massa do elétron livre my.
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Figura 78: Estrutura de bandas de energia da vaterita ao longo das diregoes de alta-
simetria definidas pelos pontos R(-0,5; 0,5; 0,5); X(0,0; 0,5; 0,0); I'(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 aproximagao LDA (linhas vermelhas tracejadas) e PBE (linhas pretas
sélidas).
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Figura 79: Estrutura de bandas de energia da vaterita calculada com o funcional PBE
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total (lado direito da figura).
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Figura 80: Banda de valéncia e densidade de estados total da vaterita para a aproximacao
PBE.
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PBE.
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Figura 82: Densidade de estados parcial para o calculo da vaterita na aproximacao PBE
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Figura 83: Comparacao entre os resultados obtidos para a densidade de estados parcial da
vaterita utilizando as duas aproximacoes em cada orbital. O grafico inferior nos mostra
a densidade completa total para os dois métodos LDA (linha vermelha tracejada)e PBE

(linha preta sélida).



6.3 Propriedades Eletronicas 162

Figura 84: Planos de corte de densidade eletronica calculados com o funcional PBE.
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Os resultados revelam uma certa anisotropia, pricinpalmente nos valores obtidos com a
aproximagao LDA. Considerando as curvas negligenciadas devido sua suavidade, podemos
concluir que a vaterita é anisotropica para o transporte de cargas. O maior valor em
mpr—r) deve-se provavelmente da forte ligagao ionica dos elétrons ao longo desta direcao.
Destacamos também que as aproximagoes LDA e GGA estimam valores muito préximos,

se compararmos apenas as massas nas direcoes relacionadas ao ponto I' do gap direto.

6.4 Propriedades Opticas

O calculo das propriedades eletronicas foi implementado com os mesmos parametros
do calculo eletronico. Aqui, apresentaremos propriedades como funcao dielétrica, ab-
sorcao, reflectividade e condutividade épticas, indice de refragao do cristal e funcao perda
de energia dos elétrons em trés diferentes polarizagoes da radiagao incidente e uma amostra
policristalina (nenhuma diregao precisa ser especificada. O campo elétrico é tomado como
uma média totalmente isotrépica). A relacdo 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 fungao dielétrica, parte real (¢;) e ima-
ginaria (ey), para o CaCOg calcita considerando a luz incidente polarizada ao longo de
diferentes diregoes no cristal (100, 010 , 001) e para uma amostra policristalina. Os resul-
tados das partes real e complexa da funcao dielétrica sao muito similares exceto para a
direcao de polarizacao 001 onde os picos para a regiao de baixas energias sao mais acen-
tuados e , consequentemente, menos intensos. As curvas de €; possuem valores negativos
num intervalo de energia que se estende de 7eV a 7,6eV, de 8,7e¢V a 10eV para todas
as direcoes e de 12,8eV a 13,7eV para os resultados em 001 e policristalino. ¢; alcanca
seu maximo em 6,5eV, correspondendo a um comprimento de onda de aproximadamente
190 nm (regiao ultravioleta). Vale a pena relembramos que esses valores de energia de-
vem ser maiores (e os comprimentos de onda menores) nos dados experimentais devido a
caracteristica de subestimar o valor da energia do gap no método DF'T. Por outro lado, a
parte imagindria (e;) da funcao dielétrica é dividida em duas regioes bem definidas (7 eV
a 16 eV e 23 eV a 29 eV) onde seus picos estao relacionados com o coeficiente de absorgao

Optica, mostrado na Figura 86. A absorcao optica em todas as polarizagoes s6 possuem
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significado na regiao entre 7 eV e 29 eV, saindo deste intervalo, o elétron se comporta
como livre. O espectro de absorcao é descrito por duas regioes bem definidas no inter-
valo de energia mencionado. No entanto, a regiao para baixas energias se divide em dois
regimes: o primeiro, para energias abaixo de 6,2 eV, a absorcao inicial de 5,5 eV ¢ denom-
inada pelas transicoes O—2p da banda de valéncia e C-2p da banda de conducao. Para
energias entre 6,2-6,4 eV, novas transicoes diretas aparecem envolvendo estados no ponto
de simetria D nas bandas de valéncia e condugao (ver Figura 87). O segundo regime de
absorc¢ao esta acima de 6,5 eV, onde as transicoes entre os estados p da banda de valéncia
e Ca—3d prevalecem. As amostras nas direcoes 100 e 010 apresenta exatamente o mesmo
espectro de absorcao e a policristalina exibe o comportamente padrao do espectro com
picos em 5,6 eV, 6,4¢eV,6,7eV,72eV,74eV,78¢eV,83eV e84eV, todos relacionados

(exceto pelo primeiro e segundo) a transigdes entre os orbitais p — d.

Na Figura 88 apresentamos os resultados para a reflectividade, que em geral é pequena,
chegando a um valor maximo de 0,046 para as polarizagoes 100 e 010. A condutividade
Optica e a funcao perda sao apresentados nas Figuras 89 e 90, respectivamente. A parte
real da condutividade 6ptica representa a parte imaginaria da funcao dielétrica. Também
possui duas regides bem definidas, que sao praticamente iguais em todas as polarizagoes
no intervalo de energia maior que 23 eV, e apresenta algumas diferencas nas intensidades
dos picos para diferentes polarizagoes no intervalo de energia entre 5-16 ¢V, com pico
maximo localizado proximo a 7 eV, exceto na polarizagao 001. A fungao perda, por sua
vez, € sensivel a polarizacao incidente para a regiao de baixas energias, tendo maximo mais
intenso em torno de 29 eV ao longo das trés direcoes e também da amostra policristalina.
Para energias menores que 6 eV e maiores que 30 eV, sua intensidade é desprezivel. A
ultima propriedade éptica que queremos destacar é o indice de refracao do cristal de
calcita, Figura 91. O espectro que apresenta diferencas significativas é obtido com a luz
polarizada na direcao 001. O valor maximo encontrado para a refracao foi de 1,55 para

as polarizacoes 100 e 010.
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Figura 85: Fungao dielétrica, parte real (linha em azul) e imaginéria (linha em vermelho),
da calcita considerando a radiagao incidente polarizada nas direcoes 100, 010, 001 e uma
amostra policristalina. Os resultados foram obtidos usando a aproximacao GGA.
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Figura 86: Absorcao 6ptica da calcita considerando a radiagao incidente polarizada nas
diregoes 100, 010, 001 e uma amostra policristalina. Os resultados foram obtidos usando
a aproximacao GGA.
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Figura 87: Absorcao optica 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 radiagao

incidente 100 coincidem exatamente. Os resultados foram obtidos usando a aproximacgao
GGA.
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Figura 88: Reflectividade do cristal de calcita considerando a radiacao incidente polari-
zada nas direcoes 100, 010, 001 e uma amostra policristalina. Os resultados foram obtidos

usando a aproximacao GGA.
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Figura 89: Condutividade éptica, parte real (linha em azul) e imaginéria (linha em ver-
melho), da calcita considerando a radiagao incidente polarizada nas dire¢oes 100, 010, 001
e uma amostra policristalina. Os resultados foram obtidos usando a aproximacao GGA.
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Figura 90: Funcao perda para a calcita considerando a radiacao incidente polarizada nas
diregoes 100, 010, 001 e uma amostra policristalina. Os resultados foram obtidos usando
a aproximacao GGA.
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Figura 91: Indices de refracio, n (linha em azul) e k (linha em vermelho), da calcita
considerando a radiacao incidente polarizada nas diregoes 100, 010, 001 e uma amostra
policristalina. Os resultados foram obtidos usando a aproximagao GGA.
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6.4.2 Aragonita

Calculamos as propriedades Opticas da aragonita, considerando as mesmas diregoes
de polarizacao e uma amostra policristalina. Os vetores de polarizacao sao caracterizados
pelo alinhamento deles com relacao as direcoes dos eixos do cristal. Todos os resultados
aqui apresentados foram obtidos através da aproximacao GGA-PBE. A Figura 92 nos
mostra o resultado obtido para a absorcao éptica. A intensidade de absorcao nao é muito
pronunciada para energias abaixo de 6 eV. Os picos mais presentes nesta regiao, 4,72
eV, 5,02 eV e 5,39 eV estao relacionados com as transicoes de dipolo p — p. Os picos
menores sao causados pelas transicoes envolvendo estados tipo p na banda de valéncia
e estados na banda de conducao que apresentam uma pequena contribuicao dos estados
Ca-3d misturados com um carater dominante O-2p. Para energias maiores que 6,0 eV,
nos presenciamos um novo regime de absorcao relacionado com a transicao p — d, com
picos mais pronunciados em 7,13 eV, 7,29 eV e 7,52 eV para todas as polarizagoes, Figura
93.

A parte real da funcao dielétrica, €1, apresenta um valor de 2,09 para as polarizacoes
100 e 001, possuindo um comportamento comum com excecao da amostra 010 onde os
picos se apresentam com menor intensidade. Ja a parte imaginaria da funcao dielétrica
apresenta picos mais acentuados préximos a 7,0 eV (regido de baixas energias) e um pico
menor em 26,0 eV (para a regiao de altas energias) Figura 94. O valor maximo da reflec-
tividade para um cristal de aragonita é 0,033, obtido através da luz polarizada na diragao
001 e 100, Figura 95. A parte real da condutividade éptica apresenta picos idénticos
localizados préoximo a 26,0 eV para todas as direcoes de luz incidente, e para a regiao
de baixas energias destacamos dois picos cujas intensidades sao sensiveis a polarizacao,
como mostra a Figura 96. O mesmo comportamento é observado nos resultados para a
funcao perda de energia, onde o pico de maior intensidade estd a 10 eV para a polarizacao
001, Figura 97. O indice de refracao, Figura 98, apresenta um espectro similar para as

polarizacoes 100 e 001 com valor maximo de 1,45.
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Figura 92: Absorgao éptica da aragonita considerando a radiagao incidente polarizada
nas direcoes 100, 010, 001 e uma amostra policristalina.
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Figura 93: Absorc¢ao optica da aragonita num regime de energia reduzido, 5-10 eV, con-
siderando a uma amostra policristalina.
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Figura 94: Funcao dielétrica, parte real (linha em azul) e imaginéria (linha em vermelho),
da aragonita considerando a radiacao incidente polarizada nas diregoes 100, 010, 001 e
uma amostra policristalina. Os resultados foram obtidos usando a aproximagao GGA.



6.4 Propriedades Opticas 176
0.54 . . . . 0.54 : : : :
100 | 001 |
—~ 045 1 —~ 045 .
=] ] I
8 036 18 036 .
[} [}]
E S
g 027 13 027 .
2 I 2 I
© 0.18 1 0 018 -
Q2 Q2
‘© @
o 0.09 1 ¢ 0.09 .
0.00 L L 0.00 L L
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Energia (eV) Energia (eV)
0.54 . . . . 0.54 . . . . ;
010 | Policristal |
—~ 045 1 —~ 045f .
=} =
8 036 1 & o036} .
[} [}]
kS ®
g 027 13 027f .
2 I 2 I
© 018 1 0 018 .
2 Q2
‘© S
o 0.09 1 ¢ 0.09 .
0.00 L 0.00 J - -
10 20 30 40 0 10 20 30 40

Energia (eV)

Energia (eV)

Figura 95: Reflectividade do cristal de aragonita considerando a radiagao incidente po-
larizada nas diregoes 100, 010, 001 e uma amostra policristalina. Os resultados foram
obtidos usando a aproximacao GGA.
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melho), da aragonita considerando a radiacao incidente polarizada nas diregdes 100, 010,
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Figura 97: Funcao perda para a aragonita considerando a radiacao incidente polarizada
nas direcoes 100, 010, 001 e uma amostra policristalina. Os resultados foram obtidos

usando a aproximacao GGA.
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Figura 98: Indices de refracao, n (linha em azul) e k (linha em vermelho), da aragonita
considerando a radiacao incidente polarizada nas diregoes 100, 010, 001 e uma amostra
policristalina. Os resultados foram obtidos usando a aproximagao GGA.
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6.4.3 Vaterita

A absorcao éptica da vaterita nas polarizagoes 100, 010, 001 e para uma amostra
policristalina sao expressos na Figura 99. A intensidade de absorcao é muito fraca para o
regime de energia abaixo de 6,0 eV devido, como ja falamos para o caso da aragonita, as
transicoes de primeira ordem p — p. Para energias maiores, destacamos uma nova regiao
de absorc¢ao relacionada com as transi¢oes p — d. Podemos entao distinguir o regime de
baixas energias em duas regioes: a primeira, para energias abaixo de 6,0 eV, mostrado no
inset da Figura 100 onde a absorcao tem inicio em 5,0 eV e é dominada pelas transigoes
principalmente entre O-2p da banda de valéncia e C-2p da banda de conduc¢ao. Acima de
6,0 eV, com transicoes entre os estados de valéncia 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 polarizacoes.

A parte real da funcao dielétrica, €;, apresenta valores negativos para energias entre
6,1-8,3eV, 11,4-13,3eV e 25,5-26,8eV. A parte imaginaria, por sua vez, apresenta picos
mais acentuados proximos a 7,0 eV (regidao de baixas energias) e um pico de menor
intensidade em 26,0 eV (regiao de altas energias). Todos esses resultados, observados nas
trés polarizagoes e na amostra policristalina, Figura 101. O valor maximo da reflectividade
para um cristal de vaterita é 0,027 obtido através da luz polarizada na direcao 001,
Figura 102. Neste mesmo espectro obtivemos um pico diferenciado préximo a 10 eV cuja

intensidade é muita alta quando comparada as outras diregoes e aos outro polimorfos.

A parte real da condutividade ptica apresenta pico de maior intensidade (7,3 eV) na
regiao de baixas energias para polarizacao 001 enquanto os outros resultados apresentam
picos mais intensos localizados na regiao de altas energias (~ 26,8 eV) Figura 103. A
funcao perda, mostrada na Figura 104, apresenta um espectro similar para as polarizagoes
100, 010 e a policristalina. Para o polarizacao 001 o pico em 10,0 eV apresenta uma
intensidade muito maior que na outras dire¢oes. Por ultimo, nos graficos relacionados
ao indice de refracao do cristal de vaterita, Figura 91, todos os resultados apresentam
comportamentos homogéneo. O valor maximo encontrado para o indice de refragao foi de

1,40 para a polarizacao 001.
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Figura 99: Absorcao éptica da vaterita considerando a radiacao incidente polarizada nas
direcoes 100, 010, 001 e uma amostra policristalina.
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Figura 100: Absorgao optica da vaterita num regime de energia reduzido, 5-8 eV, con-
siderando uma amostra policristalina.
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Figura 101: Fungao dielétrica, parte real (linha em azul) e imaginéria (linha em vermelho),
da vaterita considerando a radiagao incidente polarizada nas direcoes 100, 010, 001 e uma
amostra policristalina. Os resultados foram obtidos usando a aproximacao GGA.
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Figura 102: Reflectividade do cristal de vaterita considerando a radiacao incidente polari-
zada nas direcoes 100, 010, 001 e uma amostra policristalina. Os resultados foram obtidos
usando a aproximacao GGA.
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Figura 103: Condutividade do cristal de vaterita considerando a radiacao incidente po-
larizada nas diregoes 100, 010, 001 e uma amostra policristalina. Os resultados foram
obtidos usando a aproximagao GGA.
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Figura 104: Funcao perda de energia do cristal de vaterita considerando a radiagao inci-
dente polarizada nas dire¢oes 100, 010, 001 e uma amostra policristalina. Os resultados
foram obtidos usando a aproximagao GGA.
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Figura 105: Indice de refracao do cristal de vaterita considerando a radiacao incidente
polarizada nas diregoes 100, 010, 001 e uma amostra policristalina. Os resultados foram

obtidos usando a aproximagao GGA.
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7 Conclusoes e Perspectivas Futuras

A descoberta de novos materiais através de métodos tedricos empregados no cresci-
mento de heteroestruturas periédicas e quasi-periodicas, e a caracterizacao das propriedades
estruturais, eletronicas e épticas de cristais foi o foco deste trabalho de doutoramente.
O desenvolvimento de estruturas baseadas no modelo do dielétrico continuo, aplicadas
a nitretos (GaN e AIN) e o espectro de fonons épticos confinados compoe a primeira
parte desta tese. A segunda, esta relacionada com calculos quanticos de propriedades
pertinentes a futuras aplicacoes nanométricas de materiais éxidos como CaO e CaCOs.
Lenvando em consideracao o métido Ab initio com a teoria do funcional da densidade e
dois tipos diferentes de aproximacoes para o funcional de troca e correlagao. Sobre todos
os resultados apresentados e descritos nos capitulos anteriores, acreditamos ser necessario

destacarmos as seguintes conclusoes:

Confinamento de fonons épticos em heteroestruturas periodicas AIN/GaN

e Mesmo nao levando em consideracao efeitos de strain, os modos de fonons épticos de
interface apresentaram bons resultados tanto para o espectro em estruturas semi-
infinitas, como finitas. Destacando caracteristicas relacionadas a anisotropia das
propriedades dielétricas, que causaram manifestacoes 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.

e A espessura da camada de Nitreto de Aluminio estd inteiramente relacionada com
os modos de volume do material. A medida que diminuimos a espessura d 4 a banda

de volume dos fonons 6pticos limita-se a intervalos menores de energia.

e Para as estruturas finitas, estados localizados foram encontrados como funcao do
vetor de onda ¢,. A presenca de novos vinculos no sistema diminui a quantidade de

modos de fonons épticos de superficie. E, tais modos sao extremamente sensiveis
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a estrutura eletronica, especialmente para altos niveis de energia, causando uma

dispersao ainda maior dos modos para valores menores de d 4.
Confinamento de fonons épticos em heteroestruturas quasi-periodicas AIN/GaN

e O cardter de localizacao dos modos de fonons nas estruturas quasi-periddicas con-
sideradas aqui ¢ mais complexo se comparadas ao de outras excitacoes, como as
descritas no capitulo anterior. Os modos de fonons épticos confinados apresentam
um comportamento fractal do espectro para altas geracgoes, sendo considerada a

assinatura das excitagoes nestes sistemas.

e A constante de difusao do espetro d, nao apresenta um comportamento universal
se comparada com outros tipos de excitacoes coletivas. Podemos observar que sua
dependéncia com o vetor de onda g, é bem maior para a sequéncia de periodo duplo.
Atribuimos isto ao fato de termos, nesta sequéncia, um maior nimero de blocos de

construcao A que blocos B.
Propriedades estruturais, eletronicas e épticas do CaO

e Uma analise nao propriedades estruturais do cristal de CaO nos mostrou que o fun-
cional PBE fornece resultados mais proximos dos dados experimentais com valores
para os parametros de rede: 4,712 A para os célculos LDA e 4,819 A para o GGA,

considerado excelente se comparado com o valor experimental 4,81 A[108].

e Mesmo nao existindo afirmativas conclusivas com respeito a natureza direta ou
indireta do gap de energia do CaQ, nossos resultados apontam um band gap indireto
[' = X com valor Eyr_x) = 3,67 eV para o cilculo GGA e Eyr_x) = 3,44 eV
para o célculo LDA. O gap direto I' — I' possui uma diferenca de 1,12 eV para a
aproximagao GGA e 1,63 eV para a LDA, confirmando a natureza indireta do gap.
Sabemos que os calculos ab initio possuem a caracteristica de subestimar os valores
de energia dos estados da banda de conducao, este fato foi observado também em
nossos resultados que apresentam valores 48% (GGA) e 51% (LDA) menores que o

gap experimental 7,1 eV.

e Os resultados da densidade de estados nos mostra que o band gap que separa as ban-
das de valéncia e condugao estao relacionados com os estados ocupados do oxigénio

2p e do célcio 3d.
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e Experimentalmente, os valores do gap de energia sao estimados pelo espectro éptico
de absorc¢ao ou reflectividade, sendo esse valor igual ao pico de absor¢ao com menor
energia mais a energia de ligacdo do exciton. Assim, nossos resultados extimam
valores para o gap de energia superiores a 6,0 eV. No cristal CaO o intervalo carac-
teristico de energia esta entre 3,0 - 30,0 eV. O valor maximo para a funcao dielétrica

é 4,05 encontrado através da aproximagao LDA.
Propriedades estruturais e optoeletronicas dos polimorfos do CaCOg

e Os calculos realizados com DFT nas aproximacoes LDA e GGA deram como re-
sultados para os parametros de rede: Para a calcita, a = 4,957 A (LDA), 5,033 A
(GGA) e ¢ = 16,416 A (LDA), 17,172 A (GGA); para a aragonita, a = 7,850 A, b =
5,523 A e ¢ = 4,893 A com volume de 212,141 A% (LDA) e a = 8,032 A, b = 5,790
A ec=5,015 A com volume de 233,216 A% (GGA); e para a vaterita, a = 4,341 A,
b=06432 A, c=8424 A (LDA) ea =4544 A, b=6,671 A, c = 8,512 A (GGA).
Comparados estes valores com os dados experimentais, observamos um erro maximo
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 maximo de 10% para menos no parametro de rede b
(LDA) e para mais no parametro a (GGA). Uma caracteristica ndo comum para os
resultados utilizando tais funcionais foi o parametro a, no cdlculo LDA, ter apresen-
tado um valor 5% maior que o dado experimental e o parametro b, calculado com o
funcional PBE, um valor 6,7% menor. Tais fatos devem ser atribuidos a inclinacao
de 67° do plano formado pelo grupo carbonato com relacao ao plano ab. Esperamos
que este comportamente peculiar do grupo carbonato possa estimular investigacoes
experimentais para que possamos obter mais dados de difragdo que caracterizem o

cristal de vaterita.

e Os comprimentos das ligacoes, para todos os polimorfos, decrescem quando subme-
temos suas estruturas cristalinas a uma dada compressao. Para um descrescimo de
5% no volume das estruturas, a célula da calcita e vaterita sofrem uma diminuicao
de 22mA no tamanho do comprimento das ligacoes C-O, menos de 2% do valor
experimental. Para a aragonita este valor sobe para 27 mA, descrevendo assim a

extrema sensibilidade dos polimorfos a variacoes na estrutura do cristal.

e O angulo de abertura do grupo carbonato nao apresentou variacoes quanto a mu-

dancas 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

angulo entre as ligagoes C-O como sendo rigidos e incompressiveis.

e Os resultados para a estrutura de bandas da calcita apresentaram boa concordancia
com os célculos tedricos ja 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 ESfY ;0 = 5,07 eV (erro de 15,7%). Para a estrutura de bandas de energia
do polimorfo aragonita nao obtivemos valores conclusivos com relacao a natureza,
direta ou indireto do gaps de energia, os quais apresentam valores muito préximos
e consideravelmente menores que o estimado teoricamente para o CaCOgs 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 luminescéncia da conha de mexilhao é devido a
recombinacao banda-a-banda no CaCOg, o tratamento térmico da conha num regime
de 300-400°C contribuird para uma emissao no azul ou realcard a parte de alta
energia do espectro devido a transformacao aragonita-calcita. Por tltimo, cujos
calculos de primeiros principios sugerem que a este polimorfo é um material isolante
de gap direto, Eg(cffi ry = 5,07 eV. Dados experimentais sobre o gap de energia da
vaterita ainda sao foram publicados, no entanto, é sabido que o acordo entre a teoria

usando o funcional da densidade (DFT) e o experimento apresenta um erro tipico

de 20 a 30% nos célculos de band gap.

e A densidade de estados parcial dos polimorfos mostra contribuicoes dos orbitais s,
p e d para um intervalo de energia de -40 eV a 10 eV. Para as regioes de baixas
energias, proximo a -40 eV predominam as contribuicoes tipo s do atomo de célcio.
As bandas de energia préximas a -20 eV sao caracterizadas pelos orbitais s e p do
grupo carbonato e dos estados 2p do calcio. As regides mais profundas da banda
de valéncia apresentam contribuicoes dos orbitais 2s e 2p do grupo carbonato e dos
elétrons tipo p do cédlcio enquanto o topo da banda de valéncia possui um carater
predominante p do atomo de oxigénio. A base da banda de condug¢ao é dominada
pelo carater p dos elétrons dos atomos de carbono, e um pouco mais acima, proximo
a b eV, a banda de conducao é completamente caracterizada pelos orbitais nao

ocupados do céalcio 3d.

e Uma decorrencia direta dos resultados eletronicos é o calculo das massas efetivas dos
portadores que sao 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 aproximacao da massa efetiva da estrutura de bandas como

uma primeira aproximacao. Os resultados obtidos foram: para a calcita mi((g_)r)
=24 (1,6), mi7" ) = 1,3 (3.0), mep-a) = 285, mpp—z) = L4 e myp_a) =

3,6 na aproximacao LDA e mi&l_)r) = 3,0 (1,8), miég_)m = 1,4 (3,3), mep—a) =

10,4, mpp—z) = 1,5 e my(p_a) = 4,2 na aproximacao GGA, o que nos mostra um
carater anisotropico das bandas, com os valores das massas para ambos elétron e
buraco bem maiores na direcao D-A. Para a aragonita, os valores das massas sao:
Mmer—z) = 1,08, mpr—zy = 1,01, myx—s) = 1,29 e myx_y) = 1,07 para o cdlculo
LDA e mer—zy = 1,21, mur_z) = 1,18, myx_s) = 1,48 e myx_y) = 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 direcao X-S, isso devido a dificuldade em sustentar um deslocamento coletivo dos
elétrons paralelo ao plano formado pelos fons Ca?~ e CO%‘. As massas dos elétrons
e buracos para a vaterita sao: mer—z) = 1,20, mer_gry = 1,68, mes_x) = 3,28,
Me(s—y)y = 4,35, mpr—z) = 1,11 e myr_g) = 4,33 para o célculo LDA e m.r_z) =
1,08, mer—ry = 1,77, mes—x) = 1,70, mes—y)y = 1,95, mpr—z) = 1,35 e mpr—r) =
4,54 para o GGA. Os resultados revelam uma certa anisotropia tanto para elétrons
como para buracos. Observamos tabém que as aproximacgoes LDA e GGA estimam
valores muito proximos. Infelizmente nao existem dados experimentais com respeito
as massas efetivas e isso nos impossibilita de uma melhor andlise qualitativa dos

nossos resultados.

e Os maiores valores para a fungao dielétrica foram: 2,39 para a calcita nas polar-
izagoes 010 e 100, para a aragonita 2,09 nas polarizagoes 001 e 100, e 1,96 para a
vaterita na polarizacao 001. A parte imaginéaria da funcao dielétrica corresponde ao
espectro de absorcao do cristal e possui picos de maior intensidade préximo a 7,0
eV para os trés polimorfos, em todas as polarizagoes. A localizacao e intensidade
dos picos da funcao dielétrica sao muito similares para a polarizacao 100 e para a
amostra policristalina em todos os polimorfos, e apesentam algumas divergéncias

na regiao de baixas energias para as polarizagoes 001 e 010.

e Nas mesmas direcoes de polarizacao que caracterizaram os valores da funcao diefétrica
real, os moiores valores para os indices de refracao foram 1,55, 1,45 e 1,40 para cal-
cita, aragonita e vaterita, respectivamente. A reflectividade para os trés polimorfos
¢ pequena, chegando a um valor maximo de 0,0046 para a calcita na polarizagao
010. Os resultados da parte real da condutividade do CaCQO3 nos mostra um pico de

maior intensideda préximo a 26,0 eV para a calcita, para a aragonita os picos mais
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intensos estao situados préximos a 7,0 eV para as polarizagoes 001 e 100, e para a
vaterita isto s6 acontece na polarizacao ao longo do eixo 001. A fungao perda de
energia do elétron apresentou extrema sensibilidade a polarizagao incidente, tendo
maximo mais intenso préximo a 29 eV para todas as direcoes no cristal de calcita
e para a aragonita e vaterita o maximo esta 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 desprezivel.

Como perspectivas para futuros trabalhos, podemos destacar:

e Inclusao de um campo magnético externo, que aplicado ao sistema, causard efeito

de nao reciprocidade, além de uma forte localizagao dos modos.

e Adicionarmos a polarizacdo nao linear nas equagoes de maxwell, gerando uma
possivel classe de fonons épticos nao lineares. Fornecendo um espectro de multi-

instabilidade bem mais rico do que o caso linear.

e Uma analise do espectro de fonons 6pticos considerando interfaces de pocos quanticos

nao abruptas.
e Estudo sobre a multifractalidade do espectro de fonons épticos.

e A intensa fotuluminescéncia ultravioleta em compostos ZnO-SiO, e caracterizagao
de nanoparticulas core-shell de Ca-SiO, indicam a possibilidade do efeito de confi-

namento em sistema de nanoestrutura Ca/SiOs.

e Aumento no tamanho da base usada nos calculos CASTEP-LDA e CASTEP-GGA
para convergir melhor a célula unitaria e calculo mais confidvel da estrutura de

bandas e das propriedades optoeletronicas.

e Implementagao da corre¢ao de troca exata (EXX) para determinar com maior pre-

cisao o band gap do cristal de CaCOs.

e Calculo dos fonons para o cristal de CaCOs: relacao de dispersao e densidade de

estados.

e Um estudo relacionado as caracteristicas de confinamento de excitons em pontos
quanticos esféricos SiIQCaCO3; e CaCO3@SiO, e nanoparticulas ocas de carbonato

de célcio.
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e Anadlise das propriedades vibracionais (infravermelho e Raman) dos polimorfos arag-

onita e vaterita.
e Calculos Ab initio em pontos quanticos CaCOgs dopados.

e Calculo ab initio da otimizacao de uma supercélula de CaCO3 dopada com Mn em
um ou mais intersticios. Repetir o mesmo estudo para outros tipos de dopagem com

metais.

e Calculos semi-espiricos e Ab initio relacionados a conformagao, gap de energia dos
orbitais, propriedades vibracionais e assinatura fractal em moléculas SiC quasi-

periédicas.
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