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Resumo

Nesta tese realizamos cálculos de primeiros prinćıpios para estudar as propriedades

estruturais, eletrônicas e ópticas de nanocamadas de BN e grafeno dopadas com germânio.

A partir de cálculos das propriedades estruturais mostramos que o doping de germânio

exige uma quantidade adicional de energia durante o processo de śıntese de estruturas

de nitreto de boro e grafeno. Para o BN os resultados obtidos indicam a formação de

estados eletrônicos na região do gap próximo do ńıvel de Fermi, além disso a incorporação

de tal átomo de impureza, induz estados de magnetização nessas nanoestruturas. O

cálculo das propriedades ópticas também indicam a redução da largura do gap de energia

e uma significativa redução na condutividade óptica, uma pequena absorção na faixa de

comprimento de onda do infravermelho e luz viśıvel. No grafeno sempre foi constatado

gap nulo com caracteŕısticas próximas de um semi-metal. Nos dois caso tanto para BN

como grafeno os resultados indicam picos de absorção pronunciados, localizados na região

do ultravioleta profundo.

Palavras-chave: Problema de muitos corpos, DFT, Grafeno, BN, Defeitos, Ge.
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Abstract

In this thesis we perform first principle calculations to study the structural, electronic

and optical properties of germanium-doped BN and graphene nano-layers. Through cal-

culations of structural properties we show that germanium doping requires an additional

amount of energy during the process of synthesis of boron nitride and graphene structures.

For BN the results indicate the formation of electronic states in the gap region near the

Fermi level, and the incorporation of such an impurity atom induces magnetization states

in these nanostructures. The calculation of optical properties also indicates a reduction

in the energy gap width and a significant reduction in optical conductivity, and a small

absorption in the infrared and visible light wavelength range. Graphene has always been

found to have a null gap with characteristics close to a semi-metal. In both cases for both

BN and graphene the results indicate pronounced absorption peaks located in the deep

ultraviolet region.

Keywords: Many body problem, DFT, Graphene, BN, Defects, Ge.
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ω - Frequência da radiação incidente

λ - Comprimento de onda da radiação incidente

k - Vetor de onda do campo elétrico
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Caṕıtulo 1

Introdução

Nos últimos 35 anos a tradicional indústria de semicondutores se desenvolveu baseada

na arquitetura de circuitos integrados constitúıdos principalmente de transistores a base

de siĺıcio que é um semicondutor bastante difundido e amplamente usado na fabricação

de diodos e transistores, dois dos principais componentes constituintes de circuitos inte-

grados, presentes em memórias e microchips. O surgimento de novas tecnologias como

notebooks, tabletes e smartfones com maior capacidade armazenamento e processamento

de dados, só foi posśıvel devido a miniaturização e aumento do número de transistores

em circuitos integrados. Outra variedade de dispositivos eletrônicos também formados

por microchips e memórias flash surgiram nesse mesmo contexto. Todo o processo de

transformação tecnológica que assistimos nas últimas décadas é consequência de pesqui-

sas em ciência básica que incluem a descoberta de novos fenômenos e novos materiais em

escala nanométrica. A busca por novas descobertas ganha a cada dia novas ramificações

principalmente em sistemas de baixa dimensionalidade.

O principal motivo do siĺıcio ser largamente usado na industria de semicondutores é

a propriedade eletrônica de um gap de 1.1 eV de energia, tendo aplicação imediata no

prinćıpio de funcionamento de gates (portas logicas), baseados em uma linguagem binaria

1 ou 0 que correspondem a passagem ou não de corrente elétrica. O interesse por materiais

a base de carbono, em especial o grafeno descoberto e sintetizado recentemente em 2004
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[1], vem mostrando que podem sim haver alternativas às tradicionais tecnologias baseadas

em siĺıcio. No entanto, o grafeno que é um cristal bidimensional exatamente igual às

camadas que compõem o grafite, uma das formas de organização cristalina tridimensional

dos átomos de carbono, além do diamante uma outra forma de arranjamento periódico

tridimensional, não apresenta gap de energia, mas também não pode ser caracterizado

propriamente como um metal, ou seja, por ser um material intermediário na classificação

entre um isolante e um metal, o grafeno pode ser caracterizado como um semicondutor

de gap nulo.

Em geral, para aplicações em dispositivos eletrônicos, o ideal é que se possa controlar

a corrente e a condução elétrica. Em metais isso acaba sendo inviável, pelo simples fato,

porém sutil detalhe do ńıvel de energia Fermi que é o mais alto ńıvel de energia preenchido

pelos elétrons, estar localizado aproximadamente em torno do meio da banda de valência.

Já em um material isolante ocorre exatamente o contrário, o ńıvel de Fermi se encontra no

meio de um gap de energia e por isso precisa de uma energia relativamente alta para que

ocorra corrente elétrica. O que torna o grafeno excepcionalmente especial é que a energia

de Fermi se encontrar exatamente na interface entre a banda de valência e a banda de

condução, isso só ocorre em um único ponto quando olhamos a estrutura de bandas, ou

seja, a energia em função do momento do elétron, esse ponto da estrutura de bandas é

denominado de cone de Dirac, onde os portadores de cargas apresentam comportamento

relativ́ıstico para baixo valores de energias, neste caso o sistema próximo ao ńıvel de Fermi

pode ser mapeado em um Hamiltoniano de Dirac para part́ıculas de massa zero [2, 3].

Sem entrar em maiores detalhes, podemos ressaltar também que o grafeno vem sendo

o foco de pesquisas aplicadas em diferentes setores como em áreas por exemplo de geração

de energia renováveis. A luz solar é incontestavelmente a principal fonte de energia da

Terra e as células solares podem converter diretamente a luz em eletricidade sem a emissão

de dióxido de carbono e outros produtos qúımicos. Assim, as células solares são fontes

renováveis de energia limpa e têm atráıdo considerável atenção de governos, universidades
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e indústria em todo o mundo, pois fontes renováveis de energia limpa são particularmente

importantes para o desenvolvimento da economia e preservação do meio ambiente. Atu-

almente exitem três gerações de células solares [4], porém as que ainda apresentam maior

eficiência são as células solares de primeira geração constitúıdas principalmente de semi-

condutores a base de siĺıcio, a desvantagem desse tipo de tecnologia inicial se deve ao alto

custo de produção. Uma alternativa para vir a sanar os problemas de custo de manufa-

tura, sem perda de eficiência na conversão de energia da luz solar em energia elétrica nas

próximas gerações de células solares, pode surgir de novos materiais compostos, usando

grafeno ou nanomateriais derivados de grafeno [5, 6], por apresentarem alta condutividade

e transparência, poderão vir a ser usados diretamente na composição de células solares

[7, 8, 9] mais eficientes.

Linhas de pesquisas importantes de grafeno em setores de cuidados da saúde também

vem sendo exploradas na ultima década, tais como nanodispositivos, nanossensores e nano-

atuadores. O grafeno possui excelente superf́ıcie e caracteŕısticas ajustáveis o que o torna

adequado para diversas aplicações em novos medicamentos, diagnóstico [10], imagiologia

e terapia fototérmica para tratamento de doenças como câncer [11], doença de Alzheimer

[12] e AIDS [13]. O grafeno também tem sido amplamente empregado como nanocar-

reador devido à capacidade de biofuncionalização para a entrega de biomoléculas como

DNA, RNA, protéına, pept́ıdeos e ant́ıgeno [14]. Não apenas grafeno, mas nanomateriais

baseados em grafeno como óxidos de grafeno e outros materiais de grafeno quimicamente

modificados para utilidade em biotecnologia, bem como em engenharia genética.

Além do grafeno, o hexagonal nitreto de boro (h-BN) é outro material bidimensio-

nal bastante estudado, na categoria de semicondutores, com estrutura em favo de mel

compostos alternadamente por átomos de boro e nitrogênio, formando ligações covalentes

no plano e apresentando hibridização sp2 semelhantes aos átomos de carbono no grafeno,

porém o h-BN é um semicondutor de gap largo de energia, que esta entre 5 a 6 eV [15, 16].

O h-BN que é um material formado por igual numero de átomos de boro e nitrogênio.
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Ao contrario do grafeno que pode ser extráıdo da esfoliação mecânica das camadas do

grafite encontrado na natureza, o h-BN não pode ser encontrado de forma espontânea na

natureza. Existem diferentes técnicas de se obter o h-BN de forma sintética. Bastante

difundida e largamente usada a deposição qúımica de vapor1 (CVD), apresenta melhores

resultados e ocorre a partir de processos da reação de gases, como o amônia NH3 e borano

BH3 [17].

O h-BN é um material que também atrai bastante interesse de pesquisas já algum

tempo devido à algumas caracteŕısticas como baixa densidade, alta condutividade térmica,

isolamento elétrico, excelente resistência à oxidação e baixo coeficiente de atrito. Nano-

estruturas de h-BN, também possuem uma combinação única dessas propriedades van-

tajosas, que promove seu uso em várias aplicações [18]. A mais promissora aplicação é

seu uso como substratos dielétricos em dispositivos eletrônicos de grafeno. Além disso, as

nanocamadas de BN podem ser utilizado como enchimentos de compostos multifuncio-

nais, substratos cataĺıticos termicamente robustos, sensores emissores de campo altamente

duráveis e filmes super-hidrofóbicos quimicamente inertes [19].

Recentemente, o BN foi empregado como um dielétrico aprimorado para dispositivos

de grafeno [16]. Como o BN é quimicamente e termicamente estável, livre de ligações

pendentes e armadilhas de carga de superf́ıcie, dispositivos de grafeno no BN mostram

rugosidade e flutuações, que são potencialmente duas ordens de magnitude inferiores

comparadas a dispositivos em SiO2, que por sua vez levam a uma melhor estabilidade

qúımica e mobilidade de carga, efeitos importantes para desempenho de transistores [?, 20,

21, 22]. O empilhamento em camadas de BN e grafeno como por exemplo BN−grafeno−

BN , apresenta boa mobilidade de carga [21], já em outra configuração de heterocamadas

grafeno−BN − grafeno, foi utilizada em transistor de tunelamento de efeito de campo

[23], onde o BN funciona como uma fina camada dielétrica entre duas folhas de grafeno.

Medições da corrente elétrica através das nanocamadas de BN demonstram que elas são

1em inglês chemical vapour deposition
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boas barreiras de potencial, mesmo para um único plano atômico, além disso a corrente

elétrica depende exponencialmente da espessura da barreira BN, como esperado para o

tunelamento quântico [24].

Nanoestruturas 2D de bulk como h-BN, não exibem absorção óptica na região viśıvel do

espectro eletromagnético (390 a 700 nm). Portanto, eles exibem alta transparência como

filmes finos ou suspensões e parecem brancos quando acumulados em grandes quantidades

[25, 26, ?, 27, 28, 29]. É por isso que as nanocamadas de BN são às vezes referidas como

“grafeno branco”na literatura. No entanto, na faixa do ultravioleta UV profundo, as

nanocamadas de BN mostram um pico de absorção acentuado entre 210-220 nm [17,

27, 28]. Os cristais simples de h-BN puro exibem um pico de luminescência dominante

e uma série de bandas de absorção de excitons próximos de 215 nm [30]. De maneira

semelhante, as nanocamadas de BN mostram uma forte emissão de catodoluminescência

(CL) na faixa ultravioleta profunda [31, 32]. Isso torna esses nanomateriais 2D atraentes

para dispositivos a laser UV compactos, essenciais em aplicações tais como armazenamento

óptico, fotocatálise, esterilização, cirurgia oftálmica e nanocirurgia [30].

Um dos objetivos iniciais deste trabalho foi estudar as propriedades eletrônicas do

estado fundamental de nanocamadas de grafeno e h-BN que são dois semicondutores de

caracteŕısticas eletrônicas distintas, grafeno com gap de energia nulo e nitreto de boro

com uma faixa proibida de energia estimada em 4,7 eV de acordo com os cálculos de DFT

usando aproximação GGA [63]. Com a intenção de obter resultados intermediários para

a diferença do gap de energia do BN e do grafeno, foi introduzido defeito de impureza

substitucional de um único átomo de germânio nessas nanocamadas. Além disso, resulta-

dos presentes na literatura indicam que a adição de impureza de natureza não magnética

referente a contagem aos pares de elétrons do elemento usado na dopagem, induzem mag-

netização em monocamadas de BN [67], que pode ser útil em tecnologias que envolvam

spintrônica e também no prinćıpios de funcionamento de memórias. O segundo objetivo

no desenvolvimento de presente trabalho foi estudar a interação entre radiação e matéria,
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em nanoestruturas de grafeno e h-BN primitivas e posteriormente dopadas com germânio,

tendo em vista aplicações já mencionadas como o surgimento de novos tipos de materiais a

serem possivelmente usados em células solares, que por exemplo pode apresentar absorção

de energia na faixa de luz viśıvel do espectro eletromagnético no BN dopado, o que não

ocorre em nanocamadas de h-BN primitivo.

A tese está organizada em caṕıtulos, da seguinte forma: no primeiro caṕıtulo temos

esta introdução, onde foi abordada a importância de alguns conceitos iniciais, mostrando

alguns exemplos de estudos de aplicações de nanoestruturas bidimensionais. No segundo

caṕıtulo desenvolvemos a metodologia utilizada no trabalho. Trataremos de cálculos via

metodologia de primeiros prinćıpios fazendo um estudo da teoria do funcional da densi-

dade. Na abordagem do terceiro caṕıtulo é apresentado de maneira breve as definições

e classificações de defeitos que tem relativa importância no estudo de manipulação das

propriedades f́ısicas em semicondutores. O quarto caṕıtulo é destinado a apresentar os re-

sultados obtidos para o estudo das propriedades estruturais referentes a comprimentos de

ligações e energia de formação usando potenciais qúımicos predeterminados, também são

discutidas as propriedades eletrônicas e o surgimento de magnetização ĺıquida que apare-

cem em algumas configurações de dopagem. Por ultimo são abordadas as modificações que

surgem nas propriedade ópticas, oriundas do doping de germânio nas nanoestruturas de

grafeno e h-BN. O quinto e ultimo caṕıtulo tem proposito de apresentar as considerações

finais e as perspectivas que surgem a partir deste trabalho.
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Caṕıtulo 2

Metodologia

Um dos resultados notoriamente brilhantes na ciência, mais especificamente na área da

f́ısica, é a elaboração de uma teoria e de boa concordância com resultado experimental,

que explica o átomo mais simples que exite. A mecânica quântica através da equação

de Schrödinger descreve analiticamente de forma exata os ńıveis de energia do espectro

do átomo de hidrogênio, constitúıdo de um próton e um elétron caracterizando um t́ıpico

problema de dois corpos, onde na perspectiva da mecânica clássica esse problema pode ser

desacoplando e se transformando em sistema de um único corpo que tem a massa reduzida

aproximadamente igual a massa do elétron (pelo fato da razão das massas do elétron e

do próton ser 1/1836,15), ou seja, a equação de Schrödinger fornece a dinâmica para

um único elétron. Em um sistema ou átomo com mais de um elétron essas simplificações

de desacoplamento dos corpos são analiticamente inviáveis, umas das alternativas para

o tratamento de um sistema com muitos elétrons podem ser o métodos aproximados de

Hartre e Hartre-Fock e em seguida um dos método que apresenta bons resultados no

quesito de proximidade dos resultados teóricos com experimentais a Teoria do Funcional

da Densidade DFT, que serão tratados com mais detalhes no decorrer deste caṕıtulo.
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2.1 Cálculo de primeiros prinćıpios

As propriedades eletrônicas de uma molécula ou sólido podem ser determinadas de forma

mais adequada, de acordo com a metodologia empregada e dependendo também do sis-

tema a ser estudado. Nem sempre é conveniente empregar a mecânica quântica, em alguns

casos como por exemplo sistemas em meio aquoso, onde cálculos por primeiros prinćıpios

poderiam ter um alto custo computacional e nos quais uma aproximação clássica já fornece

resultados úteis.

2.1.1 Esboço do problema de muitos corpos

Por primeiros prinćıpios um sistema de muitos corpos mais especificamente um sistema

de muitos átomos constitúıdo de muitos elétrons pode ser modelado pelo seguinte hamil-

toniano,

H = −1

2

N∑
i=1

∇2
i −

M∑
k=1

1

2Mk

∇2
k +

N∑
i=1

N∑
j>i

1

| ~ri − ~rj |
+

M∑
k=1

M∑
l>k

ZkZl

| ~Rk − ~Rl |

−
N∑
i=1

M∑
k=1

Zk
~| ri − ~Rk |

, (2.1)

onde os termos do hamiltoniano representam energia cinética dos elétrons e núcleos, in-

teração coulombiana elétron com elétron, núcleo com núcleo e elétron com núcleo respec-

tivamente nessa ordem, Mn é massa do núcleos, Z é o número atômico do núcleo, ~ri são

os vetores posição dos elétrons e ~Rk são os vetores posição dos núcleos, fazendo a res-

salva de que por questão de simplificação da notação a massa e a carga do elétron, assim

como as constantes ~ e 4πε0 possuem o valor unitário no sistema de unidades atômicas.

Reescrevendo a equação (2.1) na mesma ordem temos,

H = T̂e + T̂n + V̂ee + V̂nn + V̂en . (2.2)
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A forma como Hamiltoniano H foi inicialmente proposto pode se tornar analitica-

mente e computacionalmente inviáveis dependendo do sistema a ser estudado. Em casos

que envolvam poucos elétrons e também uma quantidade reduzidas de núcleos, essa mo-

delagem provavelmente ainda possa ser usada, porém em sistemas com grande número de

part́ıculas deve levar em consideração a aproximação de Born-Oppenheimer que é bastante

útil como veremos na próxima seção.

2.1.2 Aproximação de Born-Oppenheimer

Pela aproximação de Born-Oppenheimer, que se baseia no fato de que os elétrons, por te-

rem massa muito menor que os núcleos, se movem muito mais rapidamente e portanto os

núcleos tem energia cinética despreźıvel frente a energia cinética dos elétrons, e a energia

cinética dos núcleos pode ser desprezada e a interação de Coulomb entre os núcleos pode

ser considerada constante1 e adicionado no final à energia total. Com isso nós desacopla-

mos o hamiltoniano em uma parte eletrônica e uma contribuição nuclear, Fazendo isso o

hamiltoniano eletrônico pode ser escrito como [38],

Ĥe = T̂e + V̂ee + V̂en . (2.3)

Então em seguida nós devemos resolver somente a parte eletrônica assim como uma

equação de Schrödinger,

Heψe = εeψe , (2.4)

no final o autovalor da energia total é obtida com a adição da contribuição do termo de

interação coulombiana entre os núcleos representado pelo operador V̂nn,

Etotal = εe + vnn (2.5)

1 A grosso modo é como se os núcleos estivessem parados, mas a rigor os núcleos apresentam um
movimentos muito pequeno em torno de uma posição de equiĺıbrio.
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Podemos resumir então que a aproximação Born-Oppenheimer se baseia na ideia de

que a massa do elétron é muito menor que a massa do núcleo, de forma que mudanças

significativas nos estados dos elétrons acontecem em escalas de tempo muitos menores que

as mudanças nos núcleos. Em grande parte dos estudos teóricos é utilizado a aproximação

Born-Oppenheimer que apresenta bons resultados, mas já existem estudos considerando

alguns contextos onde se pode avançar na aproximação [33, 34].

2.1.3 Aproximação de part́ıcula independente

Além da aproximação de Born-Oppenheimer, também é valido ressaltar a importância

de outras duas aproximações no contexto de cálculos de primeiros prinćıpios. Aqui nós

daremos uma rápida explanação sobre as aproximações de Hartree e Hartree-Fock. Em

um t́ıpico problema de muitos elétrons, a auto função de onda de N elétrons que é solução

da equação de Schrödinger tem a seguinte forma Ψ(~r1, ~r2, ~r3, . . . , ~rn) que contem o estado

de todas as part́ıculas envolvidas no problema. A interação repulsiva sentida pelo n-

ésimo elétron depende da coordenada de todos os demais elétrons do sistema. Em um

sistema de muitos corpos o tratamento das interações elétron-elétron é uma tarefa bastante

complicada de se resolver. A alternativa que simplifica esse problema ocorre quando

consideramos a aproximação de part́ıcula independente [75], na qual cada elétron move-se

independente sob a ação de um potencial efetivo devido aos demais elétrons. Agora com

esse tipo de aproximação, o problema passa a ser resolver N equações de um elétron.

Conhecida como produto de Hartree a função de onda agora pode ser escrita como o

produto de auto funções de um elétron,

ΨH(~r1, ~r2, ~r3, . . . , ~rn) = Φ1(~r1)Φ2(~r2)Φ3(~r3) . . .Φn(~rn) , (2.6)

onde Φn(~rn) são auto funções da equação de auto valores HH
n Φn(~rn) = EnΦn(~rn), com,
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HH
n = −1

2
∇2
n +

M∑
A=1

ZA

|~rn − ~RA|
+
∑
n6=m

∫
|Φm(~r)|2

|~rn − ~r|
d~r . (2.7)

HH
n é Hamiltoniano de Hartree para o n-ésimo elétron, que opera somente nas coorde-

nadas deste elétron. Fazendo a soma da contribuição de todos os elétrons obteremos o

Hamiltoniano do campo médio,

HH =
N∑
n=1

HH
n . (2.8)

O método de Hartree considera que as part́ıculas são totalmente descorrelacionadas

no sentido de que a probabilidade de encontrar o elétron 1 na posição ~r1 e o elétron 2 em

~r2, é dada simplesmente pelo produto da probabilidade de achar o elétron 1 em ~r1 vezes a

probabilidade de achar o elétron 2 em ~r2, assim por diante. Outra importante questão é

que o produto de Hartree não leva em consideração que os elétrons são férmions2 e portanto

a função de onda deve ser antissimétrica. A abordagem mais correta para esse problema

ocorre quando função de onda de todas as part́ıcula é escrita como o determinante de

Slater,

ΨHF ({~rn}) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
Φ1(~r1) Φ1(~r2) · · · Φ1(~rN)

Φ2(~r1)
. . . · · · ...

...
...

. . .
...

ΦN(~r1) · · · · · · ΦN(~rN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣ (2.9)

Esse é o prinćıpio da aproximação Hartree-Fock, a função de onda ΨHF ({~rn}) contém o

estado f́ısico de todas as part́ıculas e é antissimétrica com relação a permuta das part́ıculas

nos orbitais Φn(~rn). Em seguida usando método variacional e também multiplicadores de

Lagrange [35], encontraremos a equação de Hartree-Fock,

2Part́ıculas que apresentam spin semi inteiro.
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(
−1

2
∇2
n +

M∑
A=1

ZA

|~rn − ~RA|
+
∑
n6=m

∫
|Φm(~r)|2

|~rn − ~r|
d~r

)
Φn(~r)−

∑
m

Φm(~r)

∫
Φ∗m(~r)Φn(~r)

|~rn − ~r|
d~r =

= EnΦn ,(2.10)

onde, o último termo do lado esquerdo da equação (2.10) surge da propriedade antis-

simétrica da função de onda ΨHF ({~rn}) e pode ser denominado de potencial de troca.

Devido à interação de troca, o movimento de elétrons de mesmo spin não pode ser consi-

derado totalmente independente, em outras palavras, elétrons com mesmo spin não podem

ocupar o mesmo orbital3.

Além disso também é valido ressaltar, que um único determinante de Slater não é

suficiente para expandir a função de onda multieletrônica. Desta forma, a correlação

eletrônica entre a posição de elétrons de spin contrário devido a sua repulsão Coulom-

biana não é inclúıda. Este método é computacionalmente bastante custoso, isso limita

a aplicação desse método a sistemas de baixa complexidade. Para tratar sistemas de

maior complexidade são necessários métodos alternativos que descrevam os efeitos da in-

teração elétron-elétron. Um caminho alternativo é a teoria do funcional da densidade

(DFT-Density Functional Theory) proposta por Hohenberg, Kohn e Sham em meados

da década de 60. Por essa teoria, Kohn foi laureado com o prêmio Nobel em qúımica

em 1998. Esta foi a metodologia usada nessa tese e será tratada com mais detalhes nas

próximas seções.

2.1.4 Teoria do funcional da densidade

A teoria do funcional da densidade é atualmente um dos métodos mais eficaz e ampla-

mente usado em cálculos de estrutura eletrônica, podendo também ser usado em cálculos

de energia de ligação qúımica ou cálculo de estrutura de banda, muito usado em f́ısica

do estado sólido. A teoria do funcional da densidade é rigorosa do ponto de vista for-

3é o que define o principio de exclusão de Pauli
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mal. O cerne desta teoria consiste em a partir de um determinado sistema de part́ıculas

interagentes, mapear o problema de maneira exata, em um problema de part́ıculas não

interagentes muito mais simples. Diferentemente da aproximação de Hatree-Fock, o ob-

jeto fundamental na DFT é a densidade eletrônica e não a função de onda do sistema.

Isto reduz significativamente o custo computacional, uma vez que a função de onda de

um sistema de N elétrons é uma entidade f́ısica de 3N graus de liberdade, fora o spin,

enquanto que a densidade eletrônica é uma entidade f́ısica de apenas 3 graus de liberdade.

Teoremas de Hohenberg e Kohn

A teoria do funcional da densidade se baseia em dois teoremas, proposto por Hohenberg-

Kohn[36], que permite formular o problema de muitos corpos em termos da densidade

eletrônica como variável básica. A seguir enunciaremos os dois teoremas.

Teorema 1: O potencial externo v(~r) sentido pelos elétrons é um funcional único da

densidade eletrônica n(~r).

Teorema 2: A energia do estado fundamental E0[n] é mı́nima para a densidade

eletrônica n(~r) do estado fundamental.

As demonstrações dos teoremas de Hohenberg e Kohn são relativamente simples e

podem ser encontradas em livros espećıficos sobre estrutura eletrônica de moléculas e

sólidos [38]. Nos ateremos as consequências e interpretações dos teoremas Hohenberg e

Kohn.

Uma das primeiras observações que podemos fazer a respeitos dos dois teoremas an-

teriores é que, do ponto de vista pratico, um observável f́ısico designado pelo operador Ô

é determinado da seguinte forma,

O = 〈ψ|Ô|ψ〉 = O[n(~r)] . (2.11)
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Portanto sendo ψ0 a função de onda do estado fundamental então o funcional da

energia do estado fundamental será,

E[n0] = 〈ψ0|T̂ + Û + V̂ |ψ0〉 . (2.12)

Os dois teoremas de Hohenberg e Kohn garantem que o hamiltoniano eletrônico (2.3)

pode ser escrito como um funcional da densidade eletrônica n(~r),

E[n] = T [n] + U [n] + V [n] , (2.13)

onde T e U são funcionais universais que representam o valor esperado da energia cinética

T̂ e interação elétron-elétron Û respectivamente, e independem do potencial externo4 v(~r).

Por outro lado a energia potencial tem o seguinte valor esperado,

V [n] =

∫
d~r n(~r)v(~r) , (2.14)

que não é universal, devido à dependência em v(~r), portanto se conhecermos v(~r), o

funcional V[n] é conhecido explicitamente.

2.1.5 Equações de Kohn-Sham

Agora vamos escrever o funcional da energia em função da densidade eletrônica, conforme

garante o teorema de Hohenberg-Kohn:

E[n] = He[n] +

∫
n(~r)v(~r)d~r , (2.15)

onde o primeiro termo He da equação anterior, que foi proposto por Kohn e Shan em

1965 [37] na seguinte forma,

4Esse potencial está diretamente relacionado a interação elétron-núcleo, além do campo médio dos
elétrons.
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He[n] = Ts[n] + UH [n] + Exc[n] . (2.16)

Uma expressão mais abrangente para energia cinética deve conter o termo de correlação

quântica para elétrons com mesmo spins, ou seja, T = Ts − Tc os subscritos ‘s’ e ‘c’

denotam respectivamente elétrons sem interação e elétrons com correlação quântica. A

componente UH é a energia de Hartree. A energia de troca e correlação Exc contém os

termos Tc e U − UH . Explicitando os termos na equação (2.15) fica,

E[n] = Ts[n] +
1

2

∫ ∫
n(~r)n(~r′)

|~r − ~r′|
d~rd~r′ + Exc[n] +

∫
v(~r)n(~r)d~r . (2.17)

É sempre importante ressaltar que estamos usando a aproximação de um sistema de

part́ıculas sem interação5, ou seja, um gás de elétrons não interagentes. O termo Ts[n]

representa a energia cinética dos elétrons sem interação, Exc[n] é a componente de energia

que leva em consideração a natureza quântica das part́ıcula que são férmions que possuem

correlação quântica e apresentam degenerescência de troca, o último termo da equação

(2.17) é a contribuição do potencial externo, e a densidade eletrônica n(~r) é dada por,

n(~r) =
N∑
i=1

ψ∗i (~r)ψi(~r) . (2.18)

Usando o principio de mı́nima ação e o método variacional encontramos a energia

do estado fundamental minimizando a energia em relação a densidade eletrônica, com o

v́ınculo do número de elétrons constante
∫
n(~r)d~r = N . Utilizando também o método de

multiplicadores de Lagrange, o problema é equivalente a encontrar o extremo do funcional

L[n] definido por,

L[n] = E[n]− ε

(∫
n(~r)d~r −N

)
. (2.19)

5com exceção do termo Tc embutido em Exc
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Fazendo
δL[n]

δn
= 0, temos:

∫
δn(~r)

{
δTs
δn(~r)

+

∫
n(~r′)

|~r − ~r′|
d~r′ +

δExc
δn

+ v(~r)− ε

}
d~r = 0 , (2.20)

onde a energia cinética de elétrons não interagentes tem a forma Ts[n] = −1

2

∑
i

∫
ψ∗i∇2ψidr.

Logo, na equação (2.20), os termos entre chaves devem se anular e com isso fornece a

equação de Kohn-Sham,

(
−∇

2

2
+

∫
n(~r′)

|~r − ~r′|
d~r′ +

δExc
δn

+ v(~r)

)
ψi = εiψi , (2.21)

ou ainda podemos reescrever da seguinte forma,

(
−∇

2

2
+ VKS

)
ψi = εiψi , (2.22)

com potencial de Kohn-Sham definido como,

VKS =

∫
n(~r′)

|~r − ~r′|
d~r′ +

δExc
δn

+ v(~r) . (2.23)

A equação de Kohn-Sham (2.22) pode também ser redefinida para a notação mais

simplificada,

ĤKSψi = εiψi . (2.24)

Em essência a equação de Kohn-Sham tem a forma de uma equação de Schrödinger que

serve para resolver não só o átomo de hidrogênio, mas um sistema com muitos elétrons.

Se tomarmos a equação (2.21) e fizermos a multiplicação à esquerda por ψ∗ e integrar em

todo o espaço, obteremos,
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N∑
i=1

εi = Ts[n(~r)] +

∫
v(~r)n(~r)d3~r +

∫ ∫
n(~r)n(~r′)

|~r − ~r′|
d~rd~r′ +

∫
δExc[n]

δn
n(~r)d3~r , (2.25)

comparando com a equação (2.17) chegaremos na seguinte relação para o funcional da

energia total eletrônica,

E[n] =
N∑
i=1

εi −
1

2

∫ ∫
n(~r)n(~r′)

|~r − ~r′|
d~rd~r′ +

∫
n(~r)

[
Exc
n
− δExc[n]

δn

]
d3~r . (2.26)

A equação de Kohn-Sham (2.21) deve ser resolvida de maneira auto consistente. Par-

tindo de uma densidade inicial para um gás de elétrons inomogêneo, obtém-se o hamilto-

niano de Kohn-Sham, que é diagonalizado para obtenção dos autovetores e autovalores.

Assim podemos obter uma nova densidade eletrônica e o processo continua até atingir a

convergência, o esquema da figura (2.1) ilustra como ocorre a resolução do problema via

DFT.

Figura 2.1: Esquema representando o método ćıclico auto consistente de resolução via
DFT.



18

Além disso para resolver a equação de Kohn-Sham precisamos conhecer o termo de

troca e correlação Exc. Portanto podemos perceber que as aproximações são feitas em

varias partes do problema para que possamos resolver a equação de Kohn-Sham. A seguir

abordaremos os tipos de aproximações usadas no termo do funcional de troca e correlação.

Aproximações para o funcional troca-correlação Exc

Para implementarmos de fato o formalismo de Kohn-Sham é necessário utilizar uma apro-

ximação para o potencial de troca-correlação [39]. A primeira aproximação sugerida foi

a LDA, Local Density Approximation. Esta ignora os aspectos não locais de Exc e pode

ser escrita da seguinte maneira,

ELDA
xc =

∫
d~r n(~r)εxc(n(~r)) , (2.27)

onde podemos facilmente perceber que a expressão depende apenas da densidade local

e do termo εxc(n(~r)) que é a energia de troca-correlação por part́ıcula de um sistema

homogêneo de densidade n(~r). Na LDA, nós assumimos que a densidade varia lentamente

de tal forma que localmente a densidade do sistema não homogêneo seja igual a do sistema

homogêneo. Em cálculos incluindo spin a energia de exchange-correlação é frequentemente

separada em um termo de troca e outro de correlação. As energias cinética e de troca desse

sistema são parametrizadas de maneira simples pois n(~r) é constante, e uma aproximação

bastante usada para a energia de correlação é baseada em cálculos de Monte Carlo, como

os feitos por Cerpeley e Alder [40].

Para um sistema com alta mobilidade de carga, e que a densidade n(~r) apresenta

variações significativas, e portanto uma aproximação de gás de elétrons homogêneo pode

não ser mais adequada. A aproximação com expressão em inglês Generalized Gradient

Approximation (GGA) [41], constrúıda em termos do gradiente da densidade de carga

total, apresenta melhores resultados em sistemas com densidade não homogêneo, e tem a

seguinte forma,
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EGGA
xc [n] =

∫
d~r f(n(~r),∇n(~r)) . (2.28)

Existem várias propostas para o funcional EGGA
xc as quais diferem apenas pelo modo

de construção de f(n(~r),∇(n(~r)) Atualmente, a mais utilizada é baseada no trabalho de

Perdew-Burke-Erzenhof [41].

2.1.6 Método de pseudopotenciais

A aproximação do pseudopotencial foi proposta originalmente propositalmente para sim-

plificar os cálculos de estrutura eletrônica, eliminando a necessidade de incluir os elétrons

do caroço6 e sua forte interação com o núcleo, substituindo por um potencial suave. O

que torna razoável a teoria de pseudopotenciais é o fato de que os elétrons mais internos,

do caroço , não participam das ligações qúımicas e as funções de onda que os represen-

tam praticamente não se alteram quando o átomo é colocado em diferentes ambientes

qúımicos. Veremos agora de maneira mais formal, a aproximação do pseudopotencial.

Definindo as autofunções de estado eletrônica do caroço por |φc〉, e de valência por |φv〉.

Construiremos uma pseudofunção de onda |χv〉 da seguinte forma,

|χv〉 = |φv〉+
∑
c

|φc〉〈φc|χv〉 . (2.29)

Considerando a equação de Schrödinger para os autoestados dos elétrons de valência,

teremos,

T |φv〉+ V (r)|φv〉 = ε|φv〉 , (2.30)

onde T e V (r) denotam a energia cinética e potencial respectivamente. A equação de

Schrödinger para a pseudofunção de onda, com o mesmo autovalor ε, será,

6Que estão mais próximas do núcleo
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T |χv〉+ V PS(r)|χv〉 = ε|χv〉 , (2.31)

onde V PS representa o pseudopotencial. Considerando a equação (2.29) podemos expres-

sar |φv〉 da seguinte forma,

|φv〉 =

(
1−

∑
c

|φc〉〈φc|
)
|χv〉 . (2.32)

Substituindo a expressão (2.32) para a autofunção de valência, na equação (2.30)

obteremos a expressão da qual fornece a forma do pseudopotencial,

T |χv〉+

[
V (r) + (ε− T − V )

∑
c

|φc〉〈φc|
]
|χv〉 = ε|χv〉 . (2.33)

Portanto a partir da equação (2.33) obtemos a forma do pseudopotencial V PS(r),

V PS(r) = V (r) + (ε− T − V (r))
∑
c

|φc〉〈φc| (2.34)

A equação de Schrödinger (2.33) fornece os mesmos autovalores que a equação (2.30)

para os elétrons de valência e além disso considera os efeitos dos elétrons do caroço sem a

necessidade de calcular explicitamente as funções de onda para os elétrons mais próximos

ao núcleo. Uma discussão mais detalhada do método do pseudo potencial deve levar em

consideração o raio de corte, onde a partir do qual a pseudofunção de onda e a função de

onda real devem apresentar o mesmo comportamento, bem como o pseudopotencial e o

potencial normal[38, 42, 43].

2.1.7 Base de orbitais atômicos: método LCAO

Como já foi discutido anteriormente o DFT requer cálculos da densidade eletrônica. Para

isso é necessário escolher funções matemáticas que represente bem as autofunções de um
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elétron. A maioria dos cálculos de estrutura eletrônica é baseada na teoria de orbitais

moleculares em que os estados ψ são escritos em uma dada base. Encontrar uma base

que represente bem um orbital molecular pode não ser uma tarefa trivial. Para resolver

esse problema, J. J. Roothaan propôs um método conhecido como combinação linear de

orbitais atômicos (LCAO-Linear combination of Atomic Orbitals). Nesse método, orbitais

atômicos e moleculares são expandidos em uma combinação linear de funções semelhantes

a orbitais atômicos localizadas sobre os śıtios atômicos, da seguinte forma,

|ψi〉 =
n∑
µ=1

Ciµ|φµ〉 , (2.35)

onde Ciµ são os coeficientes da combinação linear que representarão os orbitais |ψi〉 como

uma superposição de n funções de base |φµ〉. Os orbitais |ψi〉 satisfazem H|ψi〉 = εi|ψi〉,

usando (2.35) teremos,

H
n∑
µ

Ciµ|φµ〉 = εi

n∑
µ

Ciµ|φµ〉 . (2.36)

Multiplicando nos dois lados da equação 2.36 por cada uma das funções 〈φµ′| da base,

resultará em,

n∑
µ

Hµ′µCiµ = εi

n∑
µ

Sµ′µCiµ , (2.37)

onde Hµ′µ = 〈φµ′ |H|φµ〉 e Sµ′µ = 〈φµ′ |φµ〉 é a integral de sobreposição da funções |φµ′〉 e

|φµ〉. Portanto a igualdade (2.37) pode ser escrita na seguinte forma matricial,

[H − εiS]Ci = 0 . (2.38)

Algebricamente a solução não trivial para (2.38) ocorre quando o determinante é zero,
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det[H − εiS] = 0 . (2.39)

A equação secular (2.39) fornece os autovalores εi e com isso é posśıvel determinar os

coeficientes Ci por meio da equação (2.38).

2.2 Uso de condições periódicas de contorno

Sistemas que apresentam algum tipo de periodicidade são comumente estudados em f́ısica

do estado sólido, mecânica estat́ıstica e também em cálculos de estrutura eletrônica de

cristais. Impor condições periódicas de contorno acaba sendo uma maneira prática de

atacar o problema, aproveitando as vantagens que a simetria pode oferecer. No nosso

caso especifico, o problema consiste em lidar com um número infinito de elétrons em um

potencial periódico devido aos núcleos ou ı́ons. Este problema é contornado aplicando o

teorema de Bloch [72] à função de onda eletrônica. O teorema estabelece que a solução

para a equação de Schrödinger para um potencial periódico deve ser na forma,

ψk(r) = uk(r)exp(ik · r) , (2.40)

em que cada função de onda eletrônica ψk pode ser escrita como o produto de uma função

uk(r) que contêm a periodicidade do sistema por uma onda plana. Sendo T o vetor de

translação do sistema a periodicidade da função de onda é expressa por uk(r) = uk(r+T).

O teorema de Bloch transforma o problema de calcular um número infinito de funções

de onda eletrônica no cálculo de um número finito de funções de onda em um conjunto

infinito de pontos k.

Sistemas aperiódicos também podem ser descritos usando supercélulas periódicas.

Para potenciais quase periódicos, o teorema de Bloch deve ser modificado, de tal forma

que possa ser aplicado à redes quase periódicas. Neste caso a função uk(r) não é mais
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periódica, sendo agora definida como um conjunto de vetores da rede rećıproca. Desta

maneira, o desenvolvimento de Fourier de uk(r) pode ficar restrito a poucos vetores da

rede rećıproca que dominam o espectro. Estas ideias foram recentemente testadas ex-

perimentalmente, comprovando a validade do teorema de Bloch modificado para quase

cristais [44].

No exemplo que está ilustrado na figura (2.2), são defeitos na estrutura cristalina

ou supercélula unitária determinadas pelas linhas pontilhadas. Nesse tipo de sistema a

supercécula deve ser grande o bastante para que as interações entre imagens periódicas

possam ser negligenciadas. Neste trabalho, foram estudados alguns sistemas deste tipo

como pode ser vistos no caṕıtulo 4. Para que esses modelos reproduzam bem um defeito

isolado ou uma superf́ıcie, a supercélula deve conter material cristalino o bastante de tal

forma que o defeito não sinta os efeitos de suas imagens periódicas e uma superf́ıcie não

possa interagir com a outra através do sólido.

Figura 2.2: Exemplos de sistema quase periódicos moldados por supercélulas periodicas.

2.3 Cálculo das propriedades ópticas

As propriedades ópticas, que envolvem o processo de interação radiação-matéria, foram

estudadas usando a teoria das perturbações dependentes do tempo. A regra do ouro Fermi
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fornece a probabilidade por unidade de tempo para as transições eletrônicas W (k, ω),

com vetor de onda k e frequência ω. A dedução para se chegar nesta relação pode ser

encontrada no apêndice B, levando em consideração que esses elétrons ocupam ńıveis de

energia de acordo com a distribuição Fermi-Dirac. Todos esses pontos são resumidos pela

seguinte equação,

W (k, ω) =
4π

~

(
eA0

mec

)2∑
cv

∑
k

|〈ψck|eik·rê · p|ψvk〉 |2 ×

δ(Eck − Evk − ~ω)[f(Evk)− f(Eck)] , (2.41)

onde ~ω tem a dimensão de energia referente ao fóton incidente, ê é o vetor de polarização

unitário, p é o operador momento, me é a massa dos elétrons, e é a carga elementar do

elétron e A0 a amplitude do potencial vetor relacionado ao campo eletromagnético, ver

apêndice B. Tal equação representa uma transição eletrônica do estado da banda de

valência cheia |ψvk〉, com energia Evk, para estado da banda de condução vazia |ψck〉, com

energia Eck, ambos associado ao mesmo vetor de onda k [86, 87]. Além disso, a distribuição

Fermi-Dirac correspondente a estados de valência e condução são representadas por f(Evk)

e f(Eck), respectivamente. Considerando que os cálculos foram realizados para uma

temperatura T = 0, a banda de valência deve ser completamente preenchida e a banda

de condução totalmente vazia, ou seja, f(Evk) = 1 e f(Eck) = 0.

A forma como o campo elétrico afeta e é afetado por um meio material pode ser

compreendida quando analisamos as equações de Maxwel e em seguida a equação da

onda na matéria, como pode ser visto no apêndice A, onde surge o conceito de função

dielétrica complexa ε = ε1 + iε2. Além disso uma análise considerando efeitos quânticos

da função dielétrica também pode ser encontrada na relação B.34 do apêndice B, em que

a parte imaginaria ε2 é dada por,

ε2(k, ω) =
2π~c2

ω2

1

V

W (k, ω)

A2
0

, (2.42)
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onde V é o volume da supercélula e ε1 é obtido usando uma das relações de Kramers-

Kronig [88], que aparece no final do apêndice B. Por fim, todas as demais gradezas ópticas

apresentadas neste trabalho podem ser obtidas a partir da equação (2.41). Levando-se em

consideração a absorção da energia obedecendo um comportamento ôhmico no material,

a condutividade óptica que é dada pela parte real da condutividade complexa, é expressa

por,

σ1 =
2πe2

ωm2

1

V

∑
cv

∑
k

|〈ψck|eik·rê · p|ψvk〉 |2 ×

δ(Eck − Evk − ~ω)[f(Evk)− f(Eck)] . (2.43)

Além disso, outra grandeza f́ısica das propriedades ópticas que também calculamos

neste trabalho, é o coeficiente de absorção, obtido quando consideramos o vetor de onda

k e o ı́ndice de refração N como números complexos assim como apresentado na secção

A.4 do apêndice A,

α =
2ω

c
√

2

(
−ε1 + (ε21 + ε22)

1/2
)1/2

. (2.44)

O coeficiente de absorção é portanto relacionado com a lei de Beer’s [45, 46] para

absorção de ondas eletromagnéticas em meio material.

2.4 Implementação do Formalismo

A implementação do formalismo usado no presente trabalho, para os nossos cálculos de

estruturas eletrônicas e propriedades ópticas, foi feita utilizando o software de código

aberto e gratuito o SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thou-

sands of Atoms), que é um programa de cálculo computacional por primeiros prinćıpios. A

interação entre os elétrons e o núcleo iônico é obtido dentro da aproximação do pseudopo-

tencial de norma conservada, conforme proposto por Troullier-Martins [79]. O programa
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é implementado para resolver de maneira autoconsistente a equação de Kohn-Sham, e

também pode ser usado em simulações de dinâmica molecular de moléculas e sólidos. O

pacote do programa inclui tanto o LDA [37] como GGA [41] para o funcional de troca e

correlação.

Para os estados eletrônicos é empregada uma combinação linear de orbitais atômicos

numéricos (método LCAO), mais especificamente é uma expansão das funções de onda em

uma base numérica. Nesta expansão, o número de orbitais por átomo é importante, pois

o tamanho desta base define a alta ou baixa qualidade do cálculo. A base mińıma (single-

ζ) tem somente uma função radial por momento angular. Uma base melhor é obtida

adicionando uma segunda função por momento angular e assim obtemos a base double-ζ.

O segundo orbital pode ser, por exemplo, obtido a partir da expansão em gaussianas de

um orbital atômico. Outra possibilidade é partir da diferença entre o orbital atômico

original e uma função suave e diferenciável, dentro do mesmo espaço de Hilbert7. Estas

funções não têm alcance muito longo, sendo limitadas em um determinado ponto por

um raio de corte rc. O uso de funções de alcance limitado na base reduz o número de

elementos de matriz do hamiltoniano que devem ser calculados e assim tomamos apenas

os elementos do hamiltoniano mais relevantes para resolução do problema.

7Espaço vetorial das funções de onda[47]
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Caṕıtulo 3

Defeitos em estruturas cristalinas.

3.1 Introdução.

De forma bem simples um cristal pode ser definido como arranjo periódico de átomos.

Um cristal ideal é constrúıdo por repetição infinita de unidades de estruturas idênticas

no espaço. Estruturas cristalinas perfeitas são raramente encontradas na natureza ou até

mesmo obtidas por rigorosos processos sintéticos em laboratórios. Em estruturas crista-

linas reais, por menor que seja a concentração, sempre estão presentes defeitos em suas

composição. Antes da década de 1950, experimentos com minerais naturais semicondu-

tores (como galena, PbS) deram resultados intrigantes, parâmetros como condutividade

elétrica ou absorção óptica distorciam bastante do que se esperava teoricamente. A ex-

plicação para esses resultados foi a forte flutuação da composição e pureza nesses minerais.

Embora a maioria dos sólidos mantenha suas propriedades essenciais após a introdução

de pequenas quantidades de defeitos ou quando sua morfologia periódica não se estendem

perfeitamente por grandes distâncias, certas propriedades dos semicondutores, especial-

mente condutividade, mobilidade de carga e absorção óptica, mudam drasticamente com

a introdução de defeitos e impurezas nas partes por milhão ou partes por bilhão.
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3.2 Classificação dos tipos de defeitos em cristais.

Um das razões de semicondutores serem bastante úteis para diversas aplicações, é que

suas propriedades eletrônicas podem ser modificadas significativamente pela incorporação

de pequeno amontoado de átomos classificados como impurezas ou defeitos que tem a

composição atômica diferente dos átomos que formam o semicondutor cristalino. Con-

tudo, alguns tipos de defeitos podem tornar o semicondutor mais interessantes ou nem

tanto do ponto de vista de aplicações como por exemplo, melhorar condutividade elétrica

de uma determinado tipo de nanoestrutura. Portanto é importante perceber que os de-

feitos classificados em seus diferentes tipos contribuem para o controle dos processos de

constituição e manipulação em materiais semicondutores em geral.

De uma forma abrangente os defeitos são classificados em termos de dimensionalidade,

como defeitos pontuais, lineares, planares e volumétricos. Uma ênfase maior será dada

nos tipos de defeitos pontuais, pois eles estão relacionados diretamente com os tipos de

defeitos presentes nas estruturas para as quais nós obtemos alguns resultado no caṕıtulo

4.

Como o próprio nome sugere, defeitos pontuais usualmente envolvem átomos isolados

em uma região localizada no cristal hospedeiro, são defeitos a ńıvel atômico, ou seja de

dimensionalidade 0. Na figura (3.1) são ilustrados os diferentes tipos de defeitos pontuais.

O primeiro tipo de defeito pontual que podemos listar, a vacância, é uma posição da

rede sem átomo. Este defeito é gerado sempre que tivermos temperatura maior que 0 K,

ou seja, ele é gerado por considerações termodinâmicas. Sua concentração nv aumenta

exponencialmente com a temperatura, dada pela seguinte relação proporcional ao fator

de Boltzmann,

nv = N0e
−Eat/KBT , (3.1)

onde N0 é o número de posições de ponto da rede cristalina por cm3 , Eat é a energia de
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Figura 3.1: Ilustração dos tipos de defeitos pontuais: vacância, auto-intersticial, par
Frenkel, impureza substitucional e impureza intersticial
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ativação, ou seja, a energia necessária para gerar o defeito, kB é a constante de Boltzmann

e T a temperatura absoluta.

Outro defeito pontual, o auto-intersticial, é um átomo do próprio material (Si, por

exemplo) em posição fora da posição de ponto da rede. Sua concentração no material

também é determinada termodinamicamente por uma relação similar a equação (3.1). O

defeito par Frenkel, corresponde à formação do par vacância/auto-intersticial.

Temos também o defeito anti-śıtio, um defeito que pode ocorrer quando um cristal

formado por um composto, como por exemplo o caso do semicondutor GaAs entre outros.

A troca de posições de um átomo de Ga com um átomo As, resultando num defeito que

é chamado de anti-śıtio.

A impureza substitucional é um defeito pontual que corresponde à presença de um

átomo estranho ao material em posição de ponto da rede. Muitas vezes é desejada a

presença de certas impurezas, em concentrações especificadas, em posições substitucionais,

como é o caso das impurezas tipo dopante em semicondutor, que pode ser bastante útil

para obtenção de novas propriedades f́ısicas.

O último tipo de defeito pontual que podemos citar é a impureza intersticial, que

corresponde à presença de um átomo de elemento estranho ao material em posição fora

de ponto da rede. Normalmente não se deseja este tipo de defeito. A maioria de defeitos

de impurezas intersticiais, tais como metais, são prejudiciais ao funcionamento da maioria

dos dispositivos.

Os defeitos pontuais descritos anteriormente, são do tipo intŕınsecos, exceto os últimos

dois que são extŕınsecos (elementos estranhos ao material do cristal). Os defeitos intŕınsecos

sempre estão presentes no cristal em ńıveis determinados por considerações termodinâmicas.

Estes defeitos são até necessários para permitir a entrada no cristal de impurezas tipo do-

pantes, usados na fabricação dos dispositivos, os quais por sua vez também constituem

defeitos necessários.

Na literatura é bastante comum encontramos a notação assim como ilustrado na figura
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(3.2) para defeitos pontuais.

Figura 3.2: É ilustrado um cristal diatômico e a notação para os diferentes tipos de
defeitos que podem aparecer.

Em suma todos os materiais sólidos contêm um grande número de imperfeições ou des-

vios da perfeição cristalina. Os vários tipos de imperfeições são classificados com base em

sua geometria e tamanho. Algumas propriedades importantes dos cristais são controla-

das tanto por imperfeições quanto pela composição do cristal hospedeiro, que pode atuar

apenas como solvente, matriz ou véıculo para as imperfeições. A condutividade de al-

guns semicondutores deve-se inteiramente ao rastreamento de quantidades de impurezas

qúımicas. A cor e a luminescência de muitos cristais surgem de impurezas ou imper-

feições, além disso a difusão e a mobilidade de portadores de cargas podem ser acelerada

enormemente por impurezas ou imperfeições, por fim também é bem estabelecido que as

propriedades mecânicas e plásticas são geralmente controladas por defeitos [72, 75, 76].
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Caṕıtulo 4

Propriedades ópticas e eletrônicas de
monocamadas de BN e grafeno
dopadas com Ge

4.1 Motivação e objetivos

Neste caṕıtulo são apresentados os resultados do problema da introdução de defeitos do

tipo substitucional por um único elemento não magnético em nanoestruturas bidimensi-

onais de h-BN e grafeno. Podendo ter suas propriedades estruturais, óptico, eletrônicas

e magnéticas modificadas para posśıveis fins de aplicações em nanodispositivos, que em

alguns casos poderão futuramente ser usados em novas tecnologias, especialmente em

dispositivos eletrônicos. Contudo nossa motivação inicial é devido a esses tipos de nano-

materiais se mostrarem bastante interessante do ponto de vista de f́ısica básica.

No primeiro caṕıtulo nós discutimos a importância de pesquisas que vem sendo desen-

volvidas em filmes bidimensionais semicondutores, podemos ainda citar outros materiais

2D semelhantes ao grafeno e ao h-BN como germaneno [48], siliceno [49] e fosforeno [50],

que constituem uma importante classe de materiais, onde se espera que eles possam ser

usados no desenvolvimento de novas tecnologias. No entanto o foco de nossa pesquisa

destina-se ao estudo teórico do controle das propriedades f́ısicas em nanocamadas de h-
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BN e grafeno dopadas com germânio. Com uma estrutura em favo de mel semelhante

ao grafeno [1, 2, 51, 52], o h-BN em camadas isoladas, também conhecido como ‘grafeno

branco’ exibe propriedades muito interessantes [28, 30, 53, 54]. Esses achados motivaram

uma ampla gama de investigações com o objetivo de desenvolver novos materiais para

futuras aplicações tecnológicas [55].

Além disso, o mecanismo para formar a ordem magnética em sólidos, como ferromagne-

tismo, pode ser referido a interações diretas ou indiretas de troca (superexchange, double

exchange) entre momentos magnéticos. Portanto, uma interação de troca suficientemente

forte deve ser o critério crucial para determinar essa posśıvel nova classe de materiais

envolvendo a interações de desemparelhamento de elétrons em orbitais s e p. Estudos

recentes indicam que o h-BN pode exibir magnetização ĺıquida induzida pela introdução

de impurezas não magnéticas [65, 66, 67]. Considerando-se que o germânio apresenta

um número de elétrons de valência que é distinto de B e N, são esperadas modificações

significativas na estrutura da banda eletrônica das camadas de BN.

Do ponto de vista pratico espera-se que os materiais bidimensionais (2D) ampliem

significativamente as perspectivas de sistemas de matéria condensada [56], para combinar

novas funcionalidades como alta condutividade térmica, isolamento elétrico, excelente

resistência à oxidação [18] em h-BN e excelentes propriedades de transportes [57, 58]

no grafeno. No entanto, se esses materiais realmente se tornarem úteis, eles deverão ser

produzidos em grande escala. Evidências experimentais mostram que a obtenção de h-BN

em grande escala depende significativamente do tipo de substrato usado. A transferência

de h-BN em substrato de germânio usando a CVD1 tem alcançado bastante exito na

obtenção de monocamada de h-BN em escala de tamanho relativamente grande [59], isso

também tem motivando estudos adicionais. Além da pesquisa envolvendo nitreto de boro,

a dopagem envolvendo germânio e grafeno também é um tópico atual de investigação [60].

Como exemplos, pode-se apontar a śıntese experimental de material nanocompósito de

1Chemical vapour deposition.
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germânio-grafeno, que pode representar um avanço importante para aplicações de bateria

de ı́on de ĺıtio [61] e a simulação de implantação de ı́on de germânio de baixa energia em

um alvo de grafeno, que pode ser útil para catálise de átomo isolado [62].

Estudos teóricos usando cálculos ab-initio constituem um método muito interessante

para obter informações valiosas sobre nanomateriais [68, 69, 70, 71]. Na presente contri-

buição, são investigados os efeitos do doping de germânio nas propriedades de monoca-

madas de h-BN e grafeno usando cálculos de primeiros prinćıpios. Uma ênfase particular

é colocada na análise das modificações das propriedades ópticas e eletrônicas da estru-

tura de nitreto de boro. Também é explorada a influência do śıtio de localização no

qual a impureza substitucional é introduzida, bem como a energia de formação dessas

monocamadas dopadas.

4.2 Detalhamento dos cálculos

Todos os cálculos foram realizados usando a teoria funcional da densidade (DFT) [37],

dentro da aproximação de gradiente generalizado (GGA) para o funcional de troca e

correlação [77], como implementado no código SIESTA [78]. A interação entre os elétrons

e o núcleo iônico foi obtida assumindo pseudopotenciais de norma conservada, conforme

proposto por Troullier-Martins [79]. Foi empregada uma combinação linear de orbitais

atômicos numéricos compostos por funções de onda expandidas em termos de base double-

ζ, incluindo orbitais de polarização (DZP) [80]. Além disso, para as análises subsequentes,

assumiu-se uma grade no espaço real, que foi obtida utilizando um ponto de corte de malha

de 150 Ry.

Aplicando alguns fundamentos de cristalografia [72], definimos os vetores de rede,

conforme a Figura 4.1(a), que formam a célula unitária e geram as nanocamadas de grafeno

e h-BN no espaço direto bidimensional. O vetor na direção z pode ser desconsiderado na

ilustração desde que tomemos valores relativamente grandes para evitar interação entre os

planos ou monocamadas. A vantagem de se definir uma célula unitária com os vetores a1
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e a2, é que podemos gerar a rede hexagonal com apenas 2 átomos por super célula usando

as condições periódicas de contorno. Um número reduzido de átomos ajuda a economizar

tempo nos cálculos computacionais. Porém não é posśıvel estudar o efeito de defeitos

( que seja vacância, impureza substitucional etc.) na rede cristalina com apenas dois

átomos, para isso devemos usar uma célula unitária com um número maior de átomos, a

fim de evitar efeito de borda entre os defeitos por conta da condição de periodicidade da

rede cristalina.

Conceitos básico de f́ısica do estado sólido [72] nos remete a definição do espaço

rećıproco ou espaço dos momentos gerados pelos vetores b1 e b2 que aparecem na Fi-

gura 4.1(b). A condição de difração de Bragg em cristais só pode ser atendida se o espaço

rećıproco for definido de tal forma que os vetores b1 e b2, sejam ortogonais aos vetores

a1 e a2 (ver Figura 4.1(a)) que geram o espaço direto, ou seja, deve obedecer à seguinte

relação de ortogonalidade,

bi · aj = 2πδij , (4.1)

onde δij = 1 se i = j e δij = 0 se i 6= j. O tamanho da célula unitária depende do

comprimento do vetor de rede a na Figura 4.1. Em uma célula unitária com dois átomos

de carbono, o vetor de rede mais estável corresponde a 2, 46 Å, no h-BN o vetor de rede

mais estável é 2, 50 Å, para uma célula unitária com dois átomos. Todos os pontos da

rede são gerados usando o vetor de translação,

T = na1 +ma2 , (4.2)

onde n e m são números inteiros e |a1| = |a2|.

Levando em consideração os dados experimentais dispońıveis sobre as camadas h-BN e

grafeno [81], as estruturas foram inicialmente constrúıdas como supercélulas relaxadas não
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Figura 4.1: (a) Define a forma dos vetores de rede a1 a2 do espaço direto que formam as
células unitárias. (b) Corresponde a célula unitária no espaço rećıproco, formada pelos
vetores b1 e b2 e marcado com os pontos de alta simetria na primeira zona de Brillouin.

defeituosas, compostas por 72 átomos. A impureza Ge foi introduzida em monocamadas

como um átomo de substituição, como ilustrado na Figura 4.2. Esse procedimento é de

fato bastante semelhante ao adotado em outros trabalhos [63, 64, 82]. Seguindo essa abor-

dagem, três tipos de camadas BN foram formadas: (a)GeBN , onde o dopante Ge substitui

um par BN, (b) GeN , em que um Ge substitui um átomo de nitrogênio e (c)GeB, onde o

átomo de Ge substitui um átomo de boro . Pode ser interessante notar que o número de

átomos na super célula GeBN é reduzida para 71. Uma abordagem semelhante também

é empregada para a monocamada de grafeno, onde a impureza de germânio substitui um

ou dois átomos de C, correspondente a Ge1C (com 72 átomos) e estruturas Ge2C (com 71

átomos), respectivamente. Foram assumidos condições periódicas de contorno, ou seja,

a super célula é espacialmente repetida nas direções do plano para simular uma mono-

camada infinita. Além disso, foi mantida uma distância de 50 Å entre os subsequentes

planos para impedir interações mútuas entre camadas. As estruturas foram totalmente

otimizadas, até que as forças residuais se tornem menores que 0,1 eV/Å. Vale ressaltar que

todas as ilustrações de bola e bastão, mostradas na Figura 4.2, representam as estruturas

relaxadas resultantes da simulação computacional.
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Para analisar a estabilidade dessas monocamadas, foi calculada a energia de formação

Efor, usando uma abordagem termodinâmica com base no cálculo anterior do potencial

qúımico associado a cada elemento atômico, como descrito em outra parte [83, 84]. Por-

tanto, as energias necessárias para formar o nitreto de boro e as estruturas baseadas em

carbono são dadas respectivamente por:

Efor = (Etot − nBµB − nNµN − nGeµGe)/nt , (4.3)

Efor = (Etot − nCµC − nGeµGe)/nt , (4.4)

onde Etot é a energia total, conforme dado pelo código SIESTA, nt é o número total de

átomos em a estrutura, nB, nN e nC , é o número de átomos de B, N e C. No presente

trabalho, o número de átomos dopantes Ge, nGe, pode assumir apenas valores booleanos:

nGe = 1 para uma camada dopada ou nGe = 0 para uma não dopado. Além disso,

os potenciais qúımicos associados ao B, N, C, e átomo de Ge são µB, µN , µC e µGe,

respectivamente. Além do mais, deve-se enfatizar que, para as camadas BN, os valores

particulares de µB, µN e µGe são calculados levando em consideração as condições da

śıntese de monocamada, que podem ocorrer em um ambiente rico em B ou rico em N.

Geralmente isso é um calculo semi-emṕırico que leva em consideração a estequiometria das

moléculas dos gases que reagem para formar o BN. Na condição rico em N , é considerado

que o ambiente de śıntese do BN possui um maior concentração da molécula de N2 fonte

de nitrogênio. No ambiente rico em B, exite uma maior concentração de BH3 que é o gás

fonte para os átomos B no h-BN [85]. Os detalhes de cálculos das propriedades eletrônicas

e ópticas são tratados na parte de metodologia no segundo caṕıtulo desta tese.
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Figura 4.2: Esquema mostrando os diferentes tipos de defeitos, (a) GeBN , (b) GeN , (c)
GeB, (d) Ge1C and (e) Ge2C

4.3 Resultados

4.3.1 Aspectos estruturais

A camada relaxada de GeBN possui quantidades iguais de boro e nitrogênio, 35 átomos

de cada elemento e contém um átomo de impureza Ge substituindo um par BN. Esse

dopante está ligado a dois átomos de B, com comprimentos de ligação de 2,09 Å, e dois

átomos de N, com comprimentos de ligação de 1,90 Å, como mostrado em Figura 4.2(a).

A Figura 4.2(b) ilustra a monocamada GeN que contém um átomo Ge substituindo um

N, que é ligação a três primeiros vizinhos B com comprimentos de ligação de 1,80 Å. O

terceiro tipo de configuração de defeito, é a estrutura GeB, mostrada na Figura 4.2(c), tem

um dopante Ge ocupando um sitio de átomo de boro e é ligado a três átomos de N com

comprimentos de ligação caracteŕısticos de 1,97 Å. Para o grafeno, dois tipos de defeitos

foram analisados. No primeiro, que é indicado por Ge1C , mostrado na Figura 4.2(d), a

impureza Ge substitui um único átomo de C e está ligada a outros três primeiros vizinhos

de carbono com comprimentos de ligação de 1,73 Å. Na estrutura Ge2C , mostrada na

Figura 4.2(e), o dopante Ge substitui um par de átomos de C, ligando-se a quatro átomos
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Tabela 4.1: Energia de formação Efor(eV), magnetização M em unidades de magneton
de Bohr µ

B
, e o gap de energia Egap(eV ) obtida individualmente para cada estrutura. O

tipo de ambiente é indicado entre chaves.

Magnetização
Estruturas Efor (eV) M (µ

B
) Egap(eV )

BN 0.00 0.00 4.7
GeBN 0.040 1.99 2.7

GeN [rico-B] 0.052 1.00 2.7
GeN [rico-N] 0.108 1.00 2.7
GeB [rico-B] 0.075 1.00 0.9
GeB [rico-N] 0.018 1.00 0.9
Grafeno 0.00 0.00 0.0
Ge1C 0.021 0.00 0.0
Ge2C 0.021 0.24 0.0

de carbono com comprimentos de ligação de 1,90 Å.

Os valores calculados para a energia de formação são citados na Tabela 4.1, onde

estruturas não dopadas foram tomadas como referências. Os resultados obtidos indicam

que as estruturas mais prováveis a serem formadas durante um processo de śıntese são

a GeB, para um ambiente rico em nitrogênio, e GeN para uma condição rica em boro.

No entanto, considerando a camada BN não dopada como referência, todas as estruturas

dopadas apresentam valores positivos para a energia de formação Efor, o que significa

que o doping de Ge sempre exige que uma quantidade adicional de energia para que a

estrutura seja formada. Para grafeno, tomando as camada de carbono não dopada como

referência, as estruturas dopadas apresentam o mesmo valor de Efor, mas ainda requerem

uma quantidade adicional de energia para ser formada. Os incrementos na energia de

formação tanto para as camadas dopadas de BN quanto de grafeno, pode ser associada

às deformações criadas pela introdução do átomo Ge substitucional. De qualquer forma,

pode-se inferir que esse processo de doping exige uma quantidade adicional de energia

durante a śıntese do material.
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4.3.2 Propriedades magnéticas e eletrônicas
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Figura 4.3: Gráficos da estrutura de bandas referentes a (a)h-BN, e os três tipos de
defeitos (b)GeBN , (c) GeN , (d) GeB.

A Figura 4.3(a) mostra a estrutura da banda de energia para a monocamada BN não

dopada. O gap de energia Egap foi estimado em cerca de 4,7 eV e nenhuma magnetização

ĺıquida foi observada. Como um resultado genérico para as camadas BN, pode-se apontar

que a introdução de um dopante substitucional átomo de Ge induz uma aparente redução

na Egap devido à introdução de estados intermediários de energia no intervalo entre a

banda de valência e banda de condução2. A estrutura de banda calculada das monoca-

madas dopadas, levando em consideração a diferença de spin up e down dos elétrons, são

mostrados nas Figuras 4.3(b-d). Além disso, os valores obtidos para a Egap e a magne-

tização ĺıquida M são mostrados na Tabela 4.1. Para o GeBN , observa-se uma redução

de cerca de 42% no intervalo de energia e uma magnetização ĺıquida próxima a 2µB.

Observa-se uma diminuição de 42% na Egap para a camada dopada com GeN , devido à

2É bastante comum encontrarmos a denominação de gap de impureza para esse tipo de resultado.
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introdução de estados de elétrons na banda de valência. Além disso, a camada GeN apre-

senta uma magnetização ĺıquida de 1µB. A mais significativo redução no gap de energia,

cerca de 81%, para a camada GeB, é obtida devido à introdução de estados de buracos na

banda de valência. Além disso, verifica-se que essa camada apresenta uma magnetização

de 1µB.
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Figura 4.4: Gráficos da estrutura de bandas para o (a)grafeno, (b)Ge1C e (c) Ge2C .

As correspondentes densidades projetadas de estados (PDOS3) são plotadas nas Figu-

ras 4.5(a-c), para todas as estruturas BN dopadas. Esses gráficos apontam a contribuição

de cada elemento atômico e a diferença de spin eletrônico. Uma análise cuidadosa dos

gráficos PDOS indica que os valores obtidos das magnetizações nas estruturas são indu-

zidas por elétrons não emparelhados que ocupam os ńıveis de energia introduzido no gap.

Para a camada GeBN , a principal contribuição para magnetização M pode ser atribúıda à

átomos de nitrogênio na vizinhança do dopante, com uma contribuição menor do próprio

Ge. Uma imagem semelhante também é válida para a camada GeN . No entanto, para

3Este resultado mostra qual é a contribuição de cada átomo para a densidade de estados, em um
determinado intervalo de energia.
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a GeB, as principais contribuições podem ser associadas à impureza Ge e aos primeiros

vizinhos de B correspondentes. Estes resultados são ilustrados na última coluna da Figura

4.5, que mostra a distribuição da densidade de spins obtida de cada estrutura.

Figura 4.5: A Densidade projetada de estados (PDOS) para h-BN dopado. Na primeira,
segunda e terceira colunas temos as contribuições de boro, nitrogênio e germânio respec-
tivamente. Na ilustração da direita apresenta as correspondentes densidades ĺıquida de
spins plotadas diretamente nas estruturas.

Como ilustrado na Figura 4.4(a), para a camada de grafeno, a estrutura de banda de

energia apresenta um ponto muito peculiar, o cone Dirac, que aparece na primeira zona de

Brillouin [3]. Além disso, É interessante mencionar que essa monocamada não dopada não

mostra magnetização. Além do mais, é interessante enfatizar que essas estruturas baseadas

em carbono apresentam uma comportamento de semi-condutor de gap nulo. A Figura

4.4(b) mostra a estrutura da banda do grafeno dopado Ge1C , onde um átomo de germânio

substitui um carbono. Nessa gráfico, é posśıvel ver modificações significativas dos estados

eletrônicos na região do cone Dirac. Conforme citado na Tabela 1, a introdução do dopante

induz um incremento na energia de formação e nenhuma magnetização ĺıquida é obtida.

Para camada Ge2C , onde a impureza do germânio substitui dois átomos de carbono, a
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análise da estrutura da banda, mostrada na Figura 4.4(c), demonstra a ausência do cone

Dirac. É constatado o mesmo incremento na energia de formação (consulte a Tabela

4.1), e uma pequena magnetização aparece devido ao desemparelhamento de elétrons com

estados próximos do ńıvel de Fermi. Tais inferências são totalmente corroboradas pela

análise do PDOS mostrado nas Figuras 4.6(a-b).

Figura 4.6: O esquema desta PDOS para grafeno dopado com Ge mostra na primeira
coluna a contribuição de carbono e na segunda coluna a contribuição da densidade de
estados do germânio.

4.3.3 Propriedades ópticas

Na seção anterior, foram discutidas as propriedades eletrônicas de monocamada sem quais-

quer interações externas. Aqui, propõe-se uma discussão sobre a interação da radiação

eletromagnética com o material e a estimativa das propriedades ópticas correspondentes.

A absorção de energia da radiação incidente é basicamente entendida considerando que a

energia do fóton é absorvida por um elétron na banda de valência, que salta para a banda

de condução. No entanto, essa excitação eletrônica só pode ocorrer em determinadas

quantidades discretas, que devem ser múltiplas de ~ω = Efinal − Einicial [88, 89, 90, 91].
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Figura 4.7: Na Figura (a) mostra a condutividade óptica para o h-BN e as monocamadas
dopadas com Ge, na Figura (b) temos a condutividade óptica para o grafeno e as duas
monocamadas com dopante germânio.

Na Figura 4.7 é plotada a condutividade óptica calculada para todas as monocamadas

que nós simulamos, obtidas usando a equação (2.43), que representa a resposta eletrônica

do material a uma fonte externa de excitação óptica, ou seja, ligando a densidade de cor-

rente ao campo elétrico externo. Portanto, os picos eventualmente encontrados na curva

σ versus ~ω correspondem a energias onde a condutividade aumenta, isto é, corresponde

às energias necessárias para incrementar o transporte de carga eletrônica. Para a camada

BN não dopada (veja a Figura 4.7(a) ), o resultado obtido indica uma curva t́ıpica para

semicondutores de gap largo, onde não são encontrados valores significativos de conduti-

vidade até o pico localizado a cerca de 5,7 eV. Essa energia pode ser interpretada como

uma estimativa da energia do band gap, o que é muito mais próximo dos dados experi-

mentais [92], pois neste caso representa uma configuração bem mais realista por se tratar

da interação da radiação com a matéria, o que não foi levado em consideração no cálculos

de estrutura eletrônica apresentados na seção (4.3.2).
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O efeito do doping Ge é a introdução de picos intermediários entre 0 e 5 eV em estreita

correlação com os estados de energia introduzidos na região do gap. Para as estruturas

GeBN e GeN (veja a Figura 4.7(a) ), observa-se picos intermediários em cerca de 3,0 eV e

para GeB em cerca de 0,9 eV. Esses valores são muito semelhantes para os valores de Egap

citados na Tabela 4.1. Além disso, a Figura 4.7(b) mostra os valores da condutividade

óptica para as monocamadas de grafeno, Ge1C e Ge2C . A análise cuidadosa desta figura

demonstra que essas camadas baseadas em carbono se comportam como condutores e

uma pequena atenuação em σ(ω) é observado para as estruturas dopadas.
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Figura 4.8: Aqui a função dielétrica complexa é apresentada com a parte real separada
da parte imaginaria.

A função dielétrica é normalmente obtida indiretamente a partir de medições da re-

fletância [86]. Aqui é calculada usando a equação (2.42) e as relações Kramers-Kronig

[87]. As partes real e o imaginária da função dielétrica complexa são plotadas nas Figuras

4.8(a) e 4.8(b) para todas as monocamadas de BN e grafeno dopadas. A parte real de

ε(ω), representada por εR, atinge um mı́nimo em cerca de 5,8 eV, para a camada de BN

não dopada e um máximo de aproximadamente 4,5 eV. O doping Ge muda ligeiramente
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esses valores, em direção a energias mais altas, em aproximadamente 0,2 eV. Para a ca-

mada de grafeno não dopada, o mı́nimo de εR está localizado em cerca de 4,25 eV, e uma

mudança semelhante é observada para as estruturas Ge1C e Ge2C . Além disso, a parte

imaginária da função dielétrica, obtida para as camadas de BN, apresentam três picos em

0,8, 2,8 e 5,6 eV.
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Figura 4.9: Na Figura (a) é apresentado o coeficiente de absorção para h-BN e as mono-
camadas dopadas com Ge, e na Figura (b) temos o grafeno e as monocamadas de grafeno
dopadas com Ge. A unidade do comprimento de onda µm correspondem a 10−6m.

Também é interessante observar como a energia é absorvida levando-se em conta o

parâmetro do comprimento de onda da radiação incidente no material. Para isso foi

calculado o coeficiente de absorção apresentado na Figura 4.9. Pode-se observar picos

de absorção pronunciados que indicam absorção significativa de energia no ultravioleta

(0,0088 a 0,39 µm) e regiões do viśıvel (0,39 a 0,79 µm). Uma banda de absorção adicional

e menos evidente também é encontrada no infravermelho (acima de 0,79 µm). Pode-se

ver na Figura 4.9(a) que o doping de Ge, nas camadas GeBN e GeN , contribui para

estados eletrônicos que induzem o aparecimento de uma banda de absorção no viśıvel
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e faixa do ultravioleta-A (UVA), de 0,34 a 0,55 µm, enquanto que para a camada GeB

indica uma falta de absorção de energia na faixa do infravermelho próximo, de 0,85 a

1 µm. A estrutura BN não dopada mostra absorção significativa apenas na região do

ultravioleta profundo, correspondendo aos picos localizados em cerca de 0,21 e 0,09 µm.

Definitivamente, esses picos também são encontrados para as monocamadas dopadas.

Além do mais, vale ressaltar a presença de um intervalo de comprimento de onda de

0,35 a 0,70µm, onde as monocamadas de BN dopadas nas configurações GeBN e GeN

apresentam uma baixa absorção, comparando com grafeno no mesmo intervalo, portanto

é posśıvel constatar que as estruturas GeBN e GeN nesta faixa de energia absorve menos

de 2,0%, no grafeno a absorção é de 2,7% da radiação incidente. Por outro lado, para as

camadas de grafeno (consulte Figura 4.9 (b) ), os resultados indicam picos de absorção

pronunciados, localizados a cerca de 0,09 e 0,3 µm, e a ausência de um bandgap.

4.4 Conclusões

Em resumo, o doping de germânio exige uma quantidade adicional de energia durante

o processo de śıntese de estruturas de nitreto de boro e grafeno. Por um lado, as mais

prováveis estruturas de BN a serem formadas durante o processo de dopagem Ge são aGeB

e GeN , para ambientes ricos em nitrogênio e boro respectivamente, no caso onde o número

de átomos de boro seja diferente de nitrogênio. Por outro lado, para o grafeno, ambos os

tipos de estruturas dopadas, isto é, Ge1C e Ge2C , apresentam a mesma energia de śıntese

portanto do ponto de vista estrutural são energeticamente equivalentes. Exceto para as

camadas de grafeno, que sempre mostram comportamentos de semi-condutor de gap nulo,

os resultados do cálculo indicam que o doping induz uma redução significativa da energia

do gap no BN. Além disso, todas as camadas de BN dopadas mostram magnetização

ĺıquida. A análise das propriedades ópticas indica, para as estruturas GeBN e GeN , o

aparecimento de uma ampla banda de absorção, que se estende do viśıvel a região do

ultravioleta. Além do mais, para a estrutura GeB, é encontrado um ligeiro incremento na
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absorção de energia na região próximo do infravermelho.
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Caṕıtulo 5

Considerações Finais e Perspectivas

Apresentamos aqui nesta tese os resultados de dois tipos de nanofilmes bidimensionais

na qual as propriedades eletrônicas, ópticas e estruturais são alteradas pela introdução

de defeito do tipo substitucional. As nanocamadas que nós estudamos, primeiramente

o hexagonal nitreto de boro h-BN e também grafeno, ambos sem impurezas, são dois

semicondutores de caracteŕısticas distintas. O h-BN tem propriedades t́ıpicas de um

material dielétrico com largo gap de energia, enquanto que o grafeno tem caracteŕısticas

mais próximas às encontradas em um semi-metal.

Tendo em vista uma ampla variedades de aplicações no caṕıtulo 1, como por exemplo, a

obtenção de um novo tipo material semicondutor com caracteŕısticas eletrônicas próximas

do siĺıcio que é bastante usado na indústria de semicondutores. Outra possibilidade de

aplicação pode ser na fabricação de uma nova geração de células solares mais eficientes e

de baixo custo de produção, estas podem ser algumas das aplicações que podem surgir de

nanomateriais como o grafeno e o h-BN.

Porém estes dois nanomateriais na forma pura e primitiva, sem impurezas ou defei-

tos em suas estruturas cristalinas, acabam por apresentar poucas vantagens. Então o

interessante desses dois nanomateriais é que podem ter as suas propriedades eletrônicas

manipuladas através da introdução de defeito em suas estruturas cristalinas para obtenção

de qualidades que aparecem no siĺıcio como o gap de energia de 1,1 eV.
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Com esta proposta, nós introduzimos o germânio como elemento dopante na estrutura

do h-BN, em três configurações diferente de ligações qúımicas posśıveis entre os primeiros

vizinhos. Na forma GeBN o gap de energia da estrutura de bandas diminui consideravel-

mente com surgimento de estados intermediários próximos do ńıvel de Fermi. Da mesma

forma ocorre uma diminuição do gap nas estruturas com os defeitos GeB e também do

tipo GeN .

Assim como em trabalhos prévios [66, 67] foi constatado que a introdução de impurezas

não magnéticas em nanocamadas de h-BN provoca ou induz o surgimento de magnetização

nessas nanoestruturas, podendo ser úteis no prinćıpio de funcionamento de dispositivos

de memorias ou spintrônica.

No grafeno foram simuladas duas possibilidades de configurações de defeitos Ge1C e

Ge2C , onde também é observado surgimento de novos estados eletrônicos próximo do ńıvel

de Fermi, porém sem a abertura de gap de energia.

Em relação a parte estrutural, a energia de formação indica que o doping de germânio

exige uma quantidade de energia extra durante o processo de śıntese tanto das estruturas

de grafeno como nitreto de boro. As estruturas de h-BN dopadas com germânio mais

prováveis de serem formadas são GeB e GeN em ambientes ricos em nitrogênio e boro

respectivamente, na condição onde o número de boro ser diferente de nitrogênio. Nas

estruturas de grafeno dopadas com germânio, as duas configurações dopadas apresentaram

a mesma energia de formação.

A análise das propriedades ópticas em estruturas de h-BN sem defeito indica não

haver absorção óptica na região viśıvel do espectro eletromagnético (0, 39 a 0, 79 µm).

No entanto, na faixa do ultravioleta UV profundo, as nanocamadas de BN mostram um

pico de absorção acentuado entre 0, 05 − 0, 3µm. Para as estruturas GeBN e GeN , o

aparecimento de uma ampla banda de absorção, que se estende do viśıvel à região do

ultravioleta. Além do mais, para a estrutura GeB, é encontrado um ligeiro incremento na

absorção de energia na região próximo do infravermelho.
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Além disso, a análise cuidadosa das camadas baseadas em carbono Ge1C e Ge2C mostra

que se comportam como condutores e apresenta uma pequena atenuação na condutividade

óptica é observada para as estruturas dopadas. Por outro lado, para as camadas de

grafeno, os resultados indicam picos de absorção pronunciados, localizados a cerca de

0, 09 e 0, 3 µm, e a ausência de um bandgap.
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Apêndice A

Eletromagnetismo na matéria

A.1 Fontes de campos

No caso estacionário a densidade de “cargas ligadas1”dentro do material é ρb, e produz

uma polarização2 P que é expresso em,

ρb = −∇ ·P , (A.1)

de forma análoga existira uma polarização magnética, a magnetização3 M que é devido as

correntes internas cujo a densidade Jb esta relacionado diretamente com a magnetização

da seguinte forma,

Jb = ∇×M . (A.2)

Além disso a polarização P das cargas dentro do material gera correntes de polarização

de densidade Jp. Podemos ver como isso ocorre na figura a seguir, onde as densidades

cargas polarizadas σp em elementos infinitesimais de área da⊥ produzem infinitesimais

correntes de polarização dIp,

1são as cargas que formam dipolos elétricos no interior do meio material
2P é definido como momento de dipolo elétrico por unidade de volume
3M tem definição de momento de dipolo magnético por unidade de volume
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dIp =
∂σp
∂t

da⊥ =
∂P

∂t
da⊥ , (A.3)

da relação (A.3), temos a densidade de corrente de polarização

Jp =
∂P

∂t
, (A.4)

obviamente Jp deve atender a equação da continuidade. Isso pode ser constatado facil-

mente ao aplicarmos o operador divergente em ambos os lados da igualdade na equação

(A.4) e usando também a relação (A.1).

A densidade carga elétrica total deve ser a soma de cargas internas que estão polari-

zadas que definimos como cargas ligadas ρb, e as cagar livres ρf ,

ρ = ρf + ρb = ρf −∇ ·P . (A.5)

Já a densidade de corrente elétrica total deve ser resultante da soma de densidade de

correntes livres Jf , a densidade correntes internas ou correntes ligadas Jb e a densidade

de correntes de polarização Jp,

J = Jf + Jb + Jp = Jf +∇×M +
∂P

∂t
, (A.6)

A.2 As equações de Maxwell

Agora podemos ver como ficam as equações de Maxwell na matéria. Primeiramente

usando a equação (A.5), na lei de Gauss fica,
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∇ · E =
ρ

ε0
=

1

ε0
(ρf + ρb) =

1

ε0
ρf −∇ ·P ,

ε0∇ · E = ρf −∇ ·P ,

∇ · (ε0E + P) = ρf ,

definindo,

D ≡ ε0E + P , (A.7)

logo temos,

∇ ·D = ρf , (A.8)

onde D é o vetor campo deslocamento, ou seja, é o campo elétrico dentro da matéria.

Ainda no contexto das equações de Maxwell, vejamos com o auxilio da equação (A.6)

como fica a lei de Ampére-Maxwell,

∇×B = µ0J + µ0ε0
∂E

∂t
= µ0(Jf + Jb + Jp) + µ0ε0

∂E

∂t
,

1

µ0

∇×B =

(
Jf +∇×M +

∂P

∂t

)
+ ε0

∂E

∂t
,

∇×
(

1

µ0

B−M

)
= Jf +

∂

∂t
(ε0E + P) ,

definindo,

H ≡ B

µ0

−M , (A.9)

com isso teremos,

∇×H = Jf +
∂D

∂t
. (A.10)

Portanto no sistema internacional de unidades o SI , nós temos a leis do eletromagne-

tismo na matéria resumidas nas quatro equações de Maxwell,
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∇ ·D = ρf , (A.11)

∇ ·B = 0 , (A.12)

∇× E +
∂B

∂t
= 0 , (A.13)

∇×H− ∂D

∂t
= Jf . (A.14)

Agora vamos fazer algumas considerações f́ısicas importantes, quando uma onda de

luz se propaga através de um meio óptico, o campo eletromagnético oscilante exerce uma

força de polarização em todos os elétrons que integram o meio. Como os elétrons internos

dos átomos estão fortemente ligados aos núcleos, o principal efeito polarizador é exercido

nos elétrons externos ou de valência. Com fontes de luz comuns, os campos de radiação

são muito menores que os que ligam os elétrons aos átomos. Portanto, a radiação atua

como uma pequena perturbação. Isso produz uma polarização proporcional ao campo

elétrico da onda de luz. No entanto, se o campo de radiação for comparável aos campos

atômicos (v 108 V/cm), a relação entre a polarização e o campo de radiação não é mais

linear. Os campos de luz necessários para exibir essa não linearidade são obtidos com

fontes de laser por exemplo. Em um meio isotrópico, a relação geral entre a polarização

P e o campo elétrico E é expressável como uma simples expansão em série envolvendo

apenas as magnitudes, uma vez que a direção da polarização coincide com a do campo.

Nossa proposta estuda apenas a parte linear da interação de luz com a matéria,

P = ε0χeE + ...O(E) , (A.15)

onde χe é susceptibilidade elétrica do meio. Usando apenas a parte linear da expansão

(A.15) na definição de D que aparece em (A.7) encontraremos,
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D = εE ,

ε = ε0(1 + χe) . (A.16)

ε é permitividade dielétrica e depende do meio material, também é habitual definir per-

mitividade elétrica relativa4 εr ≡ (1 + χe), e por exemplo no vácuo χe = 0, que leva a

ε = ε0, em meios materiais dielétricos ou ferroelétrico que apresenta momento de dipolo

permanente, certamente deve ter χe 6= 0. Objetivamente um tratamento mais detalhado

para classificação de materiais dielétricos e ferroelétricos deve levar em consideração a

relação de ε com a temperatura, bem como a temperatura critica5 Tc e transição de fase

[72].

Apesar de ocorrer em menor intensidade quando comparado com o campo elétrico,

contudo a mesma analise vale para o campo magnético, ou seja também podemos expressar

a magnetização M e o campo Magnético H por uma simples expansão em série,

M = χmH + ...O(H) , (A.17)

assim como existe uma susceptibilidade elétrica, a constante χm é a susceptibilidade

magnética, ou seja é a resposta do material quando aplicado o campo magnético. Usando

a relação (A.17) na definição de H que aparecem nas equações (A.9), encontraremos o

seguinte,

H =
B

µ0

− χmH ,

H(1 + χm) =
B

µ0

,

4Numero puro, sem dimensões.
5Também é denominada como Temperatura de Curie.
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definindo,

µ ≡ µ0(1 + χm) ,

que resulta em,

H =
B

µ
, (A.18)

por tanto µ é definida como a permeabilidade magnética do meio, também é definido a

permeabilidade magnética relativa6 µr ≡ (1 + χm), e em particular, µ = µ0, no vácuo.

Os materiais magnéticos podem ser classificados ainda em paramagnetos quando χm > 0

ou diamagnetos quando χm < 0, além disso também existem materiais que apresentam

a ordem ferromagnética ou antiferromagnética, que tem momento magnético espontâneo

permanente mesmo na ausência de campo magnético externo. Uma explicação mais apro-

fundada para entender esses fenômenos deve ser levado em consideração conceitos de spins

e momento angular orbital na estrutura atômica com auxilio da mecânica quântica [72].

A.3 Equação da onda

As equações de Maxwell podem assumir diferentes formas, a depender do sistema de

unidades adotado. Os dois sistemas de unidades eletromagnéticas em uso mais comum

hoje em dia são os sistemas SI e Gaussiano. O sistema SI tem a virtude da conveniência

geral em fenômenos práticos e em larga escala, especialmente em aplicações de engenharia.

O sistema Gaussiano é mais adequado para problemas microscópicos que envolvem a

eletrodinâmica de part́ıculas carregadas. Portanto para o nosso proposito de estudo,

adotaremos o sistema Gaussiano que também é chamando de CGS, usando uma tabela de

conversão do SI para o sistema de unidades CGS [73], as equações (A.11)-(A.14), podem

ser reescritas da seguinte forma,

6Numero adimensional.
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∇ ·D = 4πρ , (A.19)

∇ ·B = 0 , (A.20)

∇× E +
1

c

∂B

∂t
= 0 , (A.21)

∇×H− 1

c

∂D

∂t
=

4π

c
J , (A.22)

daqui em diante abandonaremos o ı́ndice f nas densidades ρ e J, porém só trabalharemos

com lei de Gauss (A.19) na ausência de cargas liquidas total. Vamos considerar também

que a dispersão de energia obedeça a lei de Ohm, J = σE, onde σ é condutividade elétrica.

Vamos agora obter a equação da onda, e naturalmente relacionar com grandezas f́ısicas

de propriedades óptica estudadas aqui. Então se aplicarmos o operador rotacional na

equação (A.21) e usando a identidades ∇×∇×E = ∇(∇ ·E)−∇2E = −∇2E, teremos,

−∇2E +
1

c

∂

∂t
(∇×B) = 0 , (A.23)

além disso a equação (A.22) pode também ser escrita na forma,

1

µ
∇×B− ε

c

∂E

∂t
=

4π

c
σE , (A.24)

derivando a equação (A.24) em relação ao tempo e dividindo pela velocidade da luz7 no

vácuo c, ficara,

1

µc

∂

∂t
(∇×B)− ε

c2
∂2E

∂t2
=

4πσ

c2
∂E

∂t
, (A.25)

usando a equação (A.23) em (A.25), resultara na seguinte equação da onda,

7c é definida por
1

√
ε0µ0

.
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1

µ
∇2E =

ε

c2
∂2E

∂t2
+

4πσ

c2
∂E

∂t
,

(A.26)

ou,

∇2E =
εµ

c2
∂2E

∂t2
+

4πσµ

c2
∂E

∂t
. (A.27)

A equação da onda homogênea (A.27), pode apresentar uma solução do tipo,

E = E0 ei(k·r−ωt) , (A.28)

(A.29)

desde que,

k =
ω

c

√
εµ+

i4πσµ

ω
=
ω

c

√(
ε+

i4πσ

ω

)
µ , (A.30)

a constante E0 é amplitude do campo elétrico, K é o vetor de onda. Ainda sobre sistema

CGS, ε0 e µ0 assumem valores unitários com isso temos ε = εr e µ = µr, além disso na

ausência de cargas liquidas e para frequências ópticas teremos εr = 1 e µr = 1, com isso

o vetor de onda K fica,

K =
ω

c

√
εcomplexa , (A.31)

o que resulta na definição da função dielétrica complexa em função da frequência ω,

ε(ω) = 1 +
i4πσ

ω
, ou εcomplexa = ε1 + iε2 , (A.32)

onde ε1 e ε2 denotam aparte real e parte imaginaria da função dielétrica complexa. Con-

sequentemente agora também temos a definição de condutividade complexa σcomplexo =

σ1 + iσ2, que também depende da frequência ω,
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σ(ω) = − iω
4π

(ε(w)− 1) . (A.33)

Das equações (A.32) e (A.33) surgem importantes relações,

σ1 =
ω

4π
ε2 , (A.34)

σ2 = (1− ε1)
ω

4π
. (A.35)

A.4 Absorção em meio material

A velocidade da onda eletromagnética se propagando em um meio material é obtida a

partir da equação da onda. Olhando para o primeiro termo do lado direito da equação

da onda (A.27), temos a definição da velocidade da onda,

v =
c

√
εrµr

. (A.36)

O indice de refração n do meio é definido como,

n =
c

v
, (A.37)

imaginando por exemplo em meios não magnéticos onde µr = 1 teremos,

n =
√
εr . (A.38)

Podemos generalizar esse resultado para um meio material absorvente. Para uma

solução de onda plana tipo (A.28), ocorre que,

K =
2π

λ
=
ω

v
=
ω

c
n . (A.39)
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Tendo em vista que o vetor de onda K deve ser um numero complexo, em meios

que apresentam absorção como também já foi mostrado na equação (A.31). Então por

analogia a relação (A.39), podemos propor um ı́ndice de refração complexo,

K =
ω

c
N =

ω

c
(n+ ik) , N ≡ n+ ik , (A.40)

onde a parte real dada por n é o mesmo definido em (A.37), a parte imaginaria k é o

coeficiente de extinção e esta relacionado diretamente com a absorção. Comparando a

equação (A.40) com a mesma expressão (A.31) para K, resultara em uma relação análoga

a (A.38), ou seja,

N2 = εcomplexo , (A.41)

a partir da qual nós podemos tirar as seguintes relações,

ε1 = n2 − k2 , (A.42)

ε2 = 2nk , (A.43)

e em seguida,

k =
1√
2

(
−ε1 + (ε21 + ε22)

1/2
)1/2

, (A.44)

n =
1√
2

(
ε1 + (ε21 + ε22)

1/2
)1/2

. (A.45)

A intensidade de uma onda de luz é proporcional ao quadrado do campo elétrico,

fazendo isso, e usando o vetor de onda complexo (A.40) na solução de onda plana (A.28)

encontraremos o coeficiente de absorção,

α =
2kω

c
=

4πk

λ
. (A.46)
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Apêndice B

Teoria quântica das transições
radiativas em sólidos

Como será visto ao logo do desta tese a interação da radiação com a matéria pode ser

tratada como uma pequena perturbação dependente do tempo no hamiltoniano inicial.

A seguir daremos um breve tratamento formal para obtenção do termo perturbativo de

primeira ordem que resultara na famosa regra de ouro de Fermi.

B.1 Teoria de perturbação dependente do tempo

Considerando um sistema descrito por um Hamiltoniano estático H0, sujeito a uma per-

turbação que depende do tempo e representada pelo operado Θ(t). A “segunda lei de

Newton”da mecânica quântica é a equação de Schrödinger, ou seja, a evolução temporal

dos estados do sistema, neste caso será,

i~
∂Ψ(t)

∂t
=
(
H0 + Θ(t)

)
Ψ(t) . (B.1)

Para obter a amplitude transição, induzida pela perturbação, entre os autoestados do

Hamiltoniano sem perturbação H0, faremos uma transformação unitária para a picture1

de interação. Com isso teremos a função de onda de interação Ψ(I)(t) e também o operado

Θ(I)(t) na picuture de interação,

1Análogo a transformação da picutre de Schrödinger para a de Heisenberg [74]
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Ψ(I)(t) = e(i/~)H0t Ψ(t) , (B.2)

e

Θ(I)(t) = e(i/~)H0t Θ(t) e−(i/~)H0t . (B.3)

A equação da dinâmica na picture de interação será,

i~
∂Ψ(I)(t)

∂t
= Θ(I)(t)Ψ(I)(t) . (B.4)

A validade da equação (B.4) e das transformações unitárias (B.2) e (B.3), pode ser

verificada quando substitúımos (B.2) e (B.3) na equação de movimento (B.4), o que resulta

de volta na equação de Schrödinger (B.1).

Pela forma da equação de movimento (B.4), é razoável propormos agora um operador

evolução temporal U(t, t0) definido da seguinte forma,

Ψ(I)(t) = U(t, t0)Ψ
(I)(t0) , (B.5)

ou seja, o operador U(t, t0) leva a autofunção de onda Ψ(I)(t0) no tempo inicial arbitrário

t0 para uma função de onda Ψ(I)(t) em um instante de tempo posterior t. Substituindo

(B.5) em (B.4) podemos determinar a forma do operador evolução temporal por,

i~
∂U(t, t0)

∂t
= Θ(I)(t)U(t, t0) , (B.6)

que é uma equação diferencial de primeira ordem na variável temporal, obviamente o

operador evolução temporal tem a condição de contorno inicial U(t0, t0) = 1. Integrando

ambos os lados de (B.6) de t0 até t e usando a condição de contorno, obtemos,
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U(t, t0) = 1− i

~

∫ t

t0

Θ(I)(t1)U(t1, t0)dt1 . (B.7)

A integral (B.7) pode ser solucionada por iteração. Se nós substitúımos o termo de

ordem zero U = 1 do lado direito da equação (B.7), obteremos do lado esquerdo o termo

de primeira. Repetindo o procedimento, substituindo o termo de primeira ordem do lado

direito de (B.7) teremos o termo de segunda ordem do lado esquerdo. Desta forma nós

obtemos as sucessivas ordens da aproximação,

U(t, t0) = U (0)(t, t0) + U (1)(t, t0) + U (2)(t, t0) + · · · , (B.8)

onde,

U (0)(t, t0) = 1

U (1)(t, t0) = − i
~

∫ t

t0

dt1Θ
(I)(t1) (B.9)

U (2)(t, t0) =
(−i)2

~2

∫ t

t0

dt1

∫ t1

t0

dt2Θ
(I)(t1)Θ

(I)(t2)

B.2 Regra de transição

Vamos agora calcular a probabilidade de transição usando apenas o termo de primeira

ordem de (B.8), note que para um resultado mais refinado deve ser levado em consideração

os termos de ordem superior em (B.8). De forma geral se tivermos uma perturbação do

tipo,

Θ(t) = Θ0e
−iωte(η/~)t, com η → 0+ . (B.10)

Aplicando uma transformação unitária para a picutre de interação semelhante a (B.3)

na perturbação (B.10),
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Θ(I)(t) = e(i/~)H0tΘ0e
−iωt+(η/~)te−(i/~)H0t . (B.11)

Transições quânticas em sólidos ocorrem em intervalos de tempo relativamente gran-

des, portanto podemos tomar arbitrariamente t0 = −∞. Com isso o elemento de matriz,

ou seja, o valor esperado do operador evolução temporal entre dois autoestados quaisquer

de H0 será,

〈
Ψf |U (1)(t,−∞)|Ψi

〉
= − i

~

∫ t

−∞
e(i/~)(Ef−Ei−~ω−iη)t1dt1 〈Ψf |Θ0|Ψi〉

= − e
(i/~)(Ef−Ei−~ω−iη)t

Ef − Ei − ~ω − iη
〈Ψf |Θ0|Ψi〉 . (B.12)

O resultado (B.12) pode ser interpretado de uma forma mais eficiente, quando definir-

mos a probabilidade de transição de primeira ordem por unidade de tempo de um estado

inicial Ψi para o estado final Ψf como,

P
(1)
i→f =

d

dt
|
〈
Ψf |U (1)(t,−∞)|Ψi

〉
|2 . (B.13)

Usando a relação (B.12), a probabilidade de transição por unidade de tempo torna-se,

P
(1)
i→f =

2

~
| 〈Ψf |Θ0|Ψi〉 |2

ηe(2η/~)t

(Ef − Ei − ~ω)2 + η2
. (B.14)

Usando a representação da função-δ na forma,

δ(E − E0) =
1

π
lim
η→0+

η

(E − E0)2 + η2
, (B.15)

fazendo o limite η → 0+ na expressão (B.14) chegaremos em,
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P
(1)
i→f =

2π

~
| 〈Ψf |Θ0|Ψi〉 |2 δ(Ef − Ei − ~ω) . (B.16)

Este resultado é amplamente conhecido como a regra de ouro de Fermi de primeira

ordem para a probabilidade de transição.

B.3 Acoplamento mı́nimo

Considere agora um sistema eletrônico geral que pode ser periódico ou aperiódico, descrito

pelo Hamiltoniano eletrônico,

H0 =
p2

2m
+ V (r) , (B.17)

onde V(r) é a energia potencial sentida pelo elétron. Se tivermos Ψn(r) e En como as auto

funções e as auto energias de H0, a degenerescência de spin é levada em conta multipli-

cado pelo fator 2 quando necessário. A interação da radiação com o sistema eletrônico,

denominada de acoplamento mı́nimo, pode ser compreendida usando o potencial vetor

A(r, t) escolhendo o gauge de Coulomb, com isso o momento p da equação (B.17) pode

ser redefinido como P e expresso agora como a soma de dois termos, uma parte cinética

e outra devido ao campo,

P = p + pcampo , (B.18)

o momento cinético é o habitual p = mv, já o momento do campo é dado pela integral

no volume do vetor de Poynting no sistema CGS,

pcampo =
1

4πc

∫
dV E×B . (B.19)
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Trabalhando com aproximação não relativ́ıstica com v � c onde v é a velocidade do

elétron, para o valor pequeno v/c nós consideramos que B surge de uma fonte externa,

mas E surge da part́ıcula carregada, portanto teremos,

E = −∇ϕ ; ∇2ϕ = −4πeδ(r− r′) ; B = ∇×A , (B.20)

onde ϕ é potencial gerado pela carga elétrica ‘e’, logo a (B.19) fica,

pcampo = − 1

4πc

∫
dV ∇ϕ× (∇×A) , (B.21)

usando a seguinte relação vetorial,

∫
dV ∇ϕ× (∇×A) = −

∫
dV [A×∇× (∇ϕ)−A∇ · ∇ϕ− (∇ϕ)∇ ·A] , (B.22)

mas ∇× (∇ϕ) = 0 e escolhendo o gauge de Coulomb ∇ ·A = 0, a equação (B.21) resulta

em,

pcampo = − 1

4πc

∫
dV A∇2ϕ =

1

c

∫
dV Aeδ(r− r′) =

e

c
A . (B.23)

Por tanto o novo Hamiltoniano que leve em consideração a interação do sistema

eletrônico com campo eletromagnético, pode ser escrito como,

H =
1

2m

[
p +

e

c
A

]2
+ V (r) = H0 +

e

mc
A · p +

e2

2mc2
A2 , (B.24)

o termo proporcional ao acoplamento A · p representa a interação quântica entre a ra-

diação e a carga do elétron. Por simplicidade do modelo aqui tratado, o termo de auto

interação do campo proporcional a A2 e que dá origem aos processos de espalhamento
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será negligenciado, pois estamos mais interessados no processo de absorção. Além disso

qualquer outro tipo de interação como a que pode ocorrer entre o campo eletromagnético

e o spin do elétron tem sido ignorado, com isso o Hamiltoniano (B.24) ficará,

H = H0 +
e

mc
A · p . (B.25)

Considerando o potencial vetor A na forma de uma onda eletromagnético plana de

frequência ω, com vetor de onda k e vetor de polarização ê, então teremos,

A(r, t) = A0êe
i(k·r−ωt) + c.c, ê ⊥ k . (B.26)

A absorção do fóton pelo sistema eletrônico pode ser explicado quando propormos o

vetor de onda k como um numero complexo. Para uma perturbação que leve conta tanto

o processo de absorção quanto o de emissão, deverá ser considerado o termo complexo

conjugado c.c. na equação (B.26), com isso o Hamiltoniano fica,

H = H0 +
eA0

mc
ei(k·r−ωt)ê · p +

eA∗0
mc

e−i(k·r−ωt)ê · p . (B.27)

Porém como estamos interessados apenas no processos de absorção, usando a regra de

ouro de Fermi (B.16), para esse tipo de pertubação encontraremos a seguinte probabilidade

de transição,

P
(1)
i→f =

2π

~

(
eA0

mc

)2

|
〈
Ψf |eik·rê · p|Ψi

〉
|2 δ(Ef − Ei − ~ω) . (B.28)

Por último devemos considerar que no equiĺıbrio termodinâmico os estados eletrônicos

são ocupados de acordo com a distribuição de Fermi-Dirac f(E), e por tanto, fazendo

a soma de todos os estados do sistema e também a soma de todos os k no espaço dos

momentos, a probabilidade de transição por unidade tempo envolvendo energia ~ω será,
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W (k, ω) =
2π

~

(
eA0

mc

)2

2
∑
ij

∑
k

|
〈
Ψfk|eik·rê · p|Ψik

〉
|2 ×

δ(Efk − Eik − ~ω)[f(Eik)− f(Efk)] . (B.29)

O fator 2 que aparece antes do somatório é devido a degenerescência do spin.

B.4 Cálculos das quantidades ópticas

Agora com o auxilio da probabilidade de transição (B.29) podemos calcular algumas cons-

tantes ópticas como a condutividade óptica representada pela parte real da condutividade

complexa. Para isso vamos considerar a dissipação de energia no meio obedecendo a lei

de Ohm J = σE. Faremos primeiramente uma discussão qualitativa sobre a dimensionali-

dade de certas quantidades: se multiplicarmos ~ω que tem dimensão de energia e W (k, ω)

que tem dimensão de probabilidade por unidade de tempo, então o termo ~ωW (k, ω) terá

dimensão de energia por unidade de tempo, ou seja é a potência. Analisando também a

seguinte integral no volume,

∫
v

J · Edr =

∫
v

σE2dr , (B.30)

onde facilmente se pode checar que também tem a dimensão de energia por unidade de

tempo, portanto a quantização da dissipação da energia no meio material pode ser feita

da seguinte forma,

∫
v

σE2dr = ~ωW (k, ω) , (B.31)

usando a mesma solução de ondas planas2 (A.28) para o campo elétrico, obteremos o

seguinte resultado,

2onde E = −1

c

∂A

∂t
e portanto E0 = i

ω

c
A0.
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σ1 =
c2

2ω2

1

V

~ωW (k, ω)

A2
o

. (B.32)

Por tanto a relação quântica para a condutividade óptica que é dada pela parte real

da condutividade complexa, pode ser obtida substituindo a relação (B.29) na equação

(B.32),

σ1 =
2πe2

ωm2

1

V

∑
ij

∑
k

|
〈
Ψfk|eik·rê · p|Ψik

〉
|2 ×

δ(Efk − Eik − ~ω)[f(Eik)− f(Efk)] . (B.33)

Podemos também obter a propriedade quântica da parte imaginaria da função dielétrica

complexa usando as importantes relações do apêndice A, ou seja, com o auxilio da equação

(A.34) e também da equação (B.32) nós obtemos,

ε2(k, ω) =
2π~c2

ω2

1

V

W (k, ω)

A2
0

ε2(k, ω) =
8π2e2

m2ω2

1

V

∑
ij

∑
k

|
〈
Ψfk|eik·rê · p|Ψik

〉
|2 ×

δ(Efk − Eik − ~ω)[f(Eik)− f(Efk)] . (B.34)

A parte real da função dielétrica é obtida inserindo (B.34) na relação de Kramers-

Kronig [73],

ε1(k, ω) = 1 +
1

π
P

∫ +∞

−∞

ε2(k, ω
′)

ω′ − ω
dω′ . (B.35)
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