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Resumo

Neste trabalho, utilizando-se de um método de calculos de primeiros principios, es-
tudamos as propriedades estruturais e eletronicas de nanofios de GaP. O método esta
baseado no formalismo da Teoria do Funcional da Densidade, dentro da aproximacao do
gradiente generalizado (GGA) para o potencial de troca e correlagao, e pseudopotenciais
ab-initio de norma conservada. Utilizamos trés fios de didmetros diferentes e com compri-
mentos infinitos, representado por uma supercélula com condig¢oes de contorno periodicas.

Em nossos resultados verificamos que um atomo de oxigénio adsorvido na superficie
dos nanofios de GaP introduz niveis no gap. Um gap mais limpo é obtido quando os
oxigénios se ligam preferencialmente aos dtomos de gélio, indicando que o 6xido de galio é
um bom saturador para superficies de nanoestruturas de GaP. Os nanofios nao saturados
de GaP apresentam um gap pequeno, devido a presenca de estados de superficie, em
comparagao com o gap do bulk GaP. Saturando-se as ligacoes pendentes da superficie
com atomos de hidrogénio, um gap direto é obtido e ampliado quando comparado ao gap
indireto do bulk, em consequéncia do confinamento quéntico eletrénico.

Foi calculado a energia de formacao para varias configuracoes de oxigénios adsorvidos
na superficie dos nanofios de Ga P, assumindo um reservatorio de moléculas de Oy. Essas
energias mostram que o oxigénio prefere se ligar aos atomos de galio que aos &tomos
fosforo, e os valores sao muito menores do que as energias correspondentes para oxigénios
em nanofios de InP [Appl. Phys. Lett. 89, 123117(2006)|. Entretanto os nanofios de
GaP apresentam um gap mais limpo do que o dos nanofios de InP com a presenca de
oxigénios em suas superficies.

Calculamos também da mesma forma a energia de coesao para todas as configuracoes
do oxigénio adsorvido. Nossos resultados mostram que o aumento do ntimero de oxigénios
adsorvidos nos nanofios, aumentam a energia de coesao, mostrando que uma capa de 6xido
¢ um sistema estavel e, o mais importante, eles limpam o gap. Isto ¢ importante para
aplicagoes oOticas, que é especial em nanoestruturas de GaP, pois o gap do bulk de GaP
¢ indireto de 2.26eV, enquanto que nos nanofios o gap ¢ direto para uma vasta regiao de
diametros.

Palavras Chaves: nanofio, semicondutores, confinamento, GaP, ab-initio.



Abstract

In this work, using a first principles calculation we investigate the structural and
electronic properties of GaP nanowires. Our method is based on the Density Functional
Theory (DFT) within the Generalized Gradient Approximation (GGA) and ab initio
norm-conserving pseudopotential. We construct three wires of different diameters and
infinite length, represented for a supercell with periodic boundary conditions.

We vefified that isolated oxygen atoms adsorbed on GaP nanowires surface introduce
energy levels inside the forbidden band gap. However by increasing the number of oxygen
atoms the band gap opens up. A cleaner band gap is obtained when the oxygens are
bonded preferentially to gallium atoms, indicating that gallium oxide is a good surface
saturater for Ga P nanostructures. Non saturated GaP nanowires present small band gap,
due to surface states, as compared to the bulk GaP band gap. By saturating the surface
dangling bonds with hydrogen atoms a direct band gap is obtanied and it is enlarged with
respect to the indirect bulk band gap, as a consequence of the eletronic confinament.

The formation energy for some configurations with oxygens adsorbed on the GaP
nanowire have been calculeted by assuming a reservoir of Oy molecules. These energies
show that the oxygen atoms prefers to be bounded to gallium atoms than to phosphorus
atoms, and the formation energies are smaller than the that for oxygens in InP nanowires
[Appl. Phys. Lett. 89, 123117(2006)]. However the band gap of the GaP nanowires is
cleaner than that of the InP nanowires with the presence of oxygens on their surfaces.

We also compute the cohesion energy for all adsorbed oxygen configurations. Our
results show that by increasing the number of oxygens on the nanowire surface, the cohe-
sion energy increases, showing that an oxide cap is stable system and, most important, it
opens up the band gap. This is crucial for optical applications which is of special interest
in GaP nanostructures since the bulk GaP already present a wide indirect band gap
(2,26eV), while for the GaP nanowires the band gap, which increases with respect to the
bulk band gap, is direct for a large value of diameters.

Keywords: nanowire, semiconductors, confinament, GaP, ab-initio.
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1 Introducao

O galio ¢ um metal mole, que apresenta uma forte tendéncia a permanecer no estado
liquido abaixo do seu ponto de fusao, sendo necessario um grao para ocorrer a solidificacao.
A cristalizacao nao produz nenhuma das estruturas cristalinas simples. A fase estavel nas
condigoes normais é ortorrombica com 8 atomos na célula unitaria, cada atomo tem um
tinico vizinho a uma distancia de 2,44 A, e com os outros seis a 2,83 A. Nesta estrutura
a ligacao quimica formada entre os atomos mais proximos é do tipo covalente sendo a
molécula Gas a que realmente forma o reticulo cristalino. Em outras condi¢oes de pressao

e temperatura se tem encontrado numerosas fases estaveis e metaestaveis diferentes.

A palavra foésforo significa "luz brilhante"e provém do latim phosphorus, que por
sua vez se originou no grego phosphoros, formada de “phos” (luz) e do sufixo “pho-
ros”(portador). E ndo-metal multivalente, solido na temperatura ambiente, que se encon-
tra na natureza combinado formando fosfatos inorganicos, inclusive nos seres vivos. Nao
é encontrado no estado nativo porque é muito reativo, oxidando-se espontaneamente em

contato com o oxigénio do ar atmosférico.

O Fosfeto de Galio (GaP) ¢ um material semicondutor com um gap indireto de 2,26
eV. E inodoro e insolivel em agua. A fase estavel em condicoes ambientes é a um cristal
com a estrutura zinc blende. Seu indice de refracao é de cerca de 3,37 no visivel, mas
diminui para 3,2 no infravermelho. Enxofre ou telturio sao usados como dopantes para
transformar fosfeto de galio em um semicondutor tipo-n. Zinco é usado como dopante

para transformar em um semicondutor tipo-p.

Felipe, C, at al. [1] mostraram que as estruturas de GaP apresentam estruturas do
tipo de nanoflores ("nanoflower") figura 1. Certamente estas nanoflowers sao constituidas
por numerosos nanofios. Os didmetros dos nanofios de GaP estao no intervalo de 80-300
nanometros, com os comprimentos que variam de poucos a dezenas de micrometros. Essas
nanoflores apresentam conexoes entre os fios, o que pode ser importante para aplicagoes

eletronicas.
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Figura 1: (a) Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura - SEM - de nanoflores de
GaP. (b) Estrutura de uma nanoflor de GaP. (¢) Uma nanoflower de GaP constituida de
um nucleo maci¢o e multiplos nanofios quasi-radiais. (d) Imagem ampliada dos nanofios
de GaP da nanoflor.

A figura 2 mostra a sobrevivéncia de células nervosas em 3 tipos de estruturas de GaP,
primeiro em vidros de GaP, depois em estruturas planares e em seguida em nanofios. O
grafico nos mostra que em nanofios de GaP é onde se encontra uma maior porcentagem

de neuronios vivos apds 72 horas de cultivo [2].

Esses materiais nanoestruturados tém apresentado diversas aplicagoes na nanoeletro-
nica e em Optica como em transistores, fotodetetores, sensores, lasers de emissao de luz,

entre outros |[3].

Técnicas experimentais de crescimento com lasers ou epitaxiais mostram que nanofios
cristalinos de materiais I1I-V com diametros que variam entre 5 e 50 nm podem ser obtidos
[4]. Esses nanofios quando derivados da estrutura de "bulk"zinc blende, sao observados
com microscopia eletronica de varredura e de transmissao que mostram claramente que
os fios em geral sao orientados na diregao [111] uniformemente, alcangando comprimentos

de centenas de nanometros.

Dentre os varios problemas que podem ser estudados nestes nanomateriais, nés pro-
curamos entender as estruturas atomicas configuracionais e as propriedades eletronicas de
nanofios de fosfeto de galio (GaP), que sdo imprescindiveis para a determinagao de suas

aplicacoes.

Dentre os véarios métodos de calculo de primeiros principios, utilizamos um método



13

100%

80% -

60%

40%

Surviving neurons

20%

0%

Glass Planar GaP Manowires

Figura 2: Sobrevivéncia de células nervosas apos 72 horas em 3 tipos de ambientes, em
vidro, em estruturas planares de GaP e em nanofios de GaP respectivamente.

baseado na teoria do funcional da densidade eletronica[5,6]. A interagao eletron-nicleo &
tratada utilizando-se da aproximacao de pseudo-potenciais. A configuragao de equilibrio
¢ determinada através do célculo das forgas de Hellmann-Feynman. Utilizaremos aqui o
codigo computacional siesta [7| que usa como base uma combinagao de orbitais atdémicos e
sua otimizagao pode ser feito utilizando-se ordem N, o que reduz o tempo computacional

em sistemas grandes (mais de 300 atomos por célula unitaria).

Vamos agora detalhar o nosso trabalho falando primeiramente no capitulo 2 da me-
todologia utilizada, descreveremos as idéias gerais da Teoria do Funcional da Densidade
Eletronica(DFT). No capitulo 3 iremos tratar do método dos pseudopotencias, sobre-
tudo dos pseudopotenciais de norma conservada, em seguida falaremos sobre o programa

SIESTA. Por fim, nos capitulo 4,5 e 6 descreveremos os nossos resultados.

Veremos quais dos sistemas propostos sao possiveis e estaveis através da energia de
coesao. Discutiremos o aumento do gap com a diminui¢ao do diametro do fio, como
também foi verificado para os fios de InP [8], falaremos da adsor¢ao do oxigénio nas
superficies dos fios [9], para entender onde e como isso acontece, em seguida discutirmos
o aumento do namero de oxigénios na superficie do fio, para entendermos a formagao e
modificagdes na estrutura eletrénica e nas propriedades estruturais do fio com uma capa
de 6xido, em especial o 3 — GayO3. Nossos resultados mostram que o aumento do niimero
de oxigénios adsorvidos nos nanofios, aumentam a energia de coesao, mostrando que uma
capa de 6xido é estavel e, o mais importante, suas estruturas de bandas mostram que eles

limpam o gap.
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2 Metodologia

Utilizamos o método dos Primeiros Principios nesse trabalho que se fundamenta na
Mecanica Quantica. Tal método utiliza aproximacgoes para a resolucao da equagao de

Schrondiger.

O objetivo deste capitulo é apresentar o hamiltoniano que descreve um sistema de
muitos elétrons e as aproximagoes usadas para obtermos a energia do estado fundamental,

no formalismo da Teoria do Funcional da Densidade.

2.1 Sistema Multi-eletrénico

O hamiltoniano nao relativistico que descreve um sistema com N elétrons interagentes

num so6lido com M nticleos é dado por [10]:

H=T.+ T, + Vie + Veur + Vi (2.1)
sendo
T, = —3 Zfil V? a energia cinética dos elétrons,

—ﬁ Zi\{:l V% a energia cinética dos niicleos,
Ve = sz sz ‘r 7 & energia de interacao elétron-elétron,
Vop = Z Al Do BoA \RA | a energia de interacao elétron-nucleo,
e a interacio ntcleo-nicleo é dada por V,,, = S S A= o E RA|

As constantes m e Z e o vetor R representam a massa, o niumero atémico e a posi¢ao
dos niicleos, respectivamente, e 7 representa as posi¢oes dos elétrons. Este hamiltoniano é
escrito num sistema de unidades atodmicas onde a massa e a carga do elétron e as constante

h e 4y assumem valores unitérios.
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2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A primeira aproximagaoo que fazemos, na tentativa de resolver o hamiltoniano do
sistema de muitas particulas, é a de Born-Oppenheimer [11]: como a massa dos nucleos é
muito maior que a massa dos elétrons, consideramos que estes se movem muito lentamente
e que os elétrons estao sempre no estado fundamental do potencial determinado pelas
posicoes dos niicleos. Neste caso, a fungao de onda total do sistema de ntcleos e elétrons

é escrita na forma de um produto:

W(ri; Ra) = V(7 Ra) V(1) (2.2)

Podemos entao separar os movimentos, eletronico e nuclear, e escrever a Hamiltoniana
eletronica,H,, para descrever o movimento de N elétrons no campo de M nicleos fixos.
Uma vez que a energia cinética 7;, dos nticleos pode ser desprezada e a interagao repulsiva

entre os nicleos é constante, temos:

H|0,) = .| 0.) (2.3)
onde
f{e :Te+‘>;e+‘7en (24)
e a funcao de onda:
U, = U (7; Ra) (2.5)

que descreve o movimento dos elétrons. Os graus de liberdade dos ntuicleos aparecem
parametricamente no termo de interagao elétron-ntucleo, de tal modo que a fun¢ao de onda

eletronica depende apenas das coordenadas dos elétrons. A energia eletronica,

Ee = Ee(RA) (26)

depende parametricamente das coordenadas nucleares, o que significa que diferentes

configuragoes nucleares produzem diferentes fungoes de onda eletronica,W,.

A energia total é dada por:
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Etotal - Ee + Vnn (27)
A Hamiltoniana nuclear seré:
I:[n - Tn + Etotal (28)

pois mostra-se que ;4,141 ¢ a energia potencial efetiva para a hamiltoniana nuclear.

Entao agora vamos consider apenas o problema eletronico.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é uma aproximagao autoconsistente usada
em célculos ab-initios, para determinacao de estruturas eletronicas de materiais. A DFT
foi proposta por Hohenberg, Kohn e Sham em trabalhos publicados em 64-65 [5,6], e que
deu em 1998 o premio Nobel de Quimica a Walter Kohn.

A DFT é uma aproximacao da Mecanica Quéantica eficiente no estudo das propriedades
eletronica e estruturais do estado fundamental na Fisica de Materiais. Ela simplifica o
problema de um sistema de elétrons interagentes, sujeitos a um potencial externo através
de um mapeamento desse sistema em um sistema de particulas nao interagentes. E esse

mapeamento é feito usando-se a densidade eletrénica como variavel basica.

Sabemos que toda informacao sobre um sistema quantico esté na funcao de onda total
de um sistema W. Os graus de liberdade do ntcleo aparecem como um potencial externo
v(7) que age nos elétrons, de modo que a func¢ao de onda depende explicitamente somente
das coordenadas eletrénicas e parametricamente das coordenadas dos niicleos. A funcgao
de onde é calculada através da equagao de Schrondiger para um elétron movendo-se no

potencial v(7):

[—h2V2

2m

+ U(F)] U(7) = eW(r). (2.9)

E para um sistema de de N elétrons, a equacgao de Schrondiger pode ser escrita como:

\11(7?1;7?27”-7FN) :E\II(F17F2)"'7FN>7 (210)

N _pey2

i i<j
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onde N é o nimero de elétrons e U (7}, 7;) é a interago elétron - elétron. Em um sistema

coulombiano, temos:

2
- = q
OUCRARD hste 211
? J

2.4 Os teoremas de Hohenberg-Kohn

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) tem como base dois teoremas propostos
por Hohenberg e Kohn. Consideramos um sistema de N elétrons, sendo a hamiltoniana

do sistema

A

H=T+U+V (2.12)
onde T ¢ a energia cinética dos elétrons, Uéa energia de repulsao entre os elétrons e
Véo potencial externo.

Teorema I: O potencial externo V(1) sentido pelos elétrons é funcional somente da

densidade de elétrons do estado fundamental p(T)

Prova: assumindo que existam V(') e V'(7), potencias diferentes, que levem a mesma
densidade do estado fundamental p(7), teremos duas diferentes hamiltonianas He H,
e duas diferentes fungoes ¥ e W'. Mas ¥ # W' pois s@ao auto-estados de diferentes

hamiltonianos. Uma vez que a energia do estado fundamental é a minima, temos:
E=UT+U+VW) <(VT+U+V|¥) (2.13)
E = (VT +U+ V) < (T +U+V'|0) (2.14)
somando e subtraindo £’ em (2.5), temos:

E < (U|H'|V) + (V|V — V|0 (2.15)

somando e subtraindo £ em (2.6), temos:
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E' < (U|H|V) + (U|V' - V|T) (2.16)

mas temos que: p(7) = (U| SN, 6(F — 7)[¥) e V = 320 0(F)

assim

N
(0[]0 :Z/d3r1.../d3rN\If*(F1,FQ...,FN)v(ﬁ)\II(FI,FQ...,FN) :/p(f')v(F)d?’r.
i=1
substituindo 2.9 em 2.7 e 2.8, temos:
E<FE + /[U(F) — ' (P p(F)d*r (2.18)

E <E+ / (' (7) — v(7)]p(F)dPr (2.19)

agora somando as equagoes 2.10 e 2.11, temos que:

E+E <FE+FE (2.20)

que é um absurdo, logo a equagao 2.12 mostra que dada a densidade eletronica p(7),
sO seré possivel encontrarmos um tunico potencial externo v(7), bem como um tunico

hamiltoniano H ligado a ele.

Teorema II: Ey[p] a energia do estado fundamental é minima para a densidade p(T)

exata,

E = (U|H|V) = (V[T + U + V|¥) (2.21)
Prova: Um determinado estado ¥ tem a densidade p(7) e com p, sendo a densidade
proveniente de H=T+U+V, logo:
p=p—=V =¥y — E=1E
p#po=—=V#Vy— E> E

da equacao 2.13 temos que:
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Elp] = (U|T + U|¥) + (U|V|¥) (2.22)

Elp] = Flp] + (¥|V|¥) (2.23)

e para o estado fundamental:

Elpo] = Flpo] + (¥o|V'[¥) (2.24)

sendo ¥, a fungao do estado fundamental. Para um mesmo potencial externo teremos

a seguinte relacao:

E[W,] < E[V] (2.25)
(Wo|T + U W) 4 (To|V| W) < (U|T + U|T) + (¥|V|D) (2.26)
Flpo] + (Wo|V[¥o) < Flp] + (¥|V]¥) (2.27)

Elpo] < E[p] (2.28)

Como mostrado no Teorema I, H ¢ funcional da densidade p(7) do estado fundamen-
tal, logo a energia calculada para qualquer densidade p, que nao a densidade do estado
fundamental, sempre serd maior ou igual a energia do estado fundamental, ou seja, se
calcularmos o valor esperado da energia do estado fundamental, usando uma densidade
que nao a do estado fundandamental, nunca obteremos uma energia que seja menor que

a energia do estado fundamental.

2.5 As equacoes de Kohn-Sham

Kohn e Sham apresentaram em 1965 uma forma para calculos de estrutura eletronica
de sistemas envolvendo muitas particulas. A idéia béasica da DFT é substituir o problema
de muitos corpos por um problema de particulas independentes, mas assumindo que a

densidade do estado fundamental do sistema interagente é igual a de um sistema de
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particulas independentes nao interagentes.

Sabendo que as interagoes Coulombianas sao de longo alcance, podemos separar a

parte classica do funcional universal F'[p]:

Fp(fy 3 3./
2.2
// F mdrdr—l—G[p] (2.29)

a equacao 2.15 fica:

Elp] = %//—p‘am_/)g)d3rd3r’+/ (P)p(7)d*r + Glp] (2.30)

sabemos que V]p] = [ v(#)p(F)d*r, e o funcional G[p] pode ser escrito como:

Glpl = Tolp] + Euclp] (2.31)

onde Tjy[p| ¢ a energia cinética do sistema de particulas ndo interagentes e E,. ¢ a
energia de troca e correlagao do sistema interagente com densidade p(r). Sabemos que o

Potencial de Hartree é dado por:

Unlp) = & / / PP ooy (2.32)

Sendo que V[p| esta relacionado ao potencial externo e Ug[p] as interagdes elétron-

elétron, podemos escrever a energia total como:

Elp] = Vpl + Unlp] + To[p] + Exc[p]- (2.33)

Se minimizarmos a equagao (2.25) em relac¢ao a p, teremos:

o8 _ oV 8Uy STy  OEu _

5 "5t 5 T o T e =0 (2.34)
oE 5T
op op
oE Wk
— = ogg(F) + =— =0 (2.36)
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Onde vgg(7) = v(7) vy (F)+v.(T) € 0 potencial efetivo de uma particula, chamada de
potencial de Kohn-Sham. Uma vez que a energia cinética de um sistema nao-interagente

com densidade p pode ser escrita como:

h2 - 3 * [ =
Tl =~ " / U (F) V0 (7). (2.37)
A equacao de Schrodinger de uma particula fica:

h2V?
2m

+0(7) + v (F) + vm(F)] U,(7) = &0, (7) (2.38)

as solucoes dessa equacao nos fornece duas fungoes de onda que reproduzem a densi-

dade de cargas do sistema original, pela relacao:

p(i) = Z i (7). (2.39)

onde N é o numero de elétrons.

As equacoes 2.30 e 2.31 sao as equacoes auto-consistentes de Kohn-Sham. Para resol-
ver as equagoes de Kohn-Sham consistentemente, comega-se com uma aproximagao para
a densidade de carga inicial p. Assumindo-se critérios fisicos aceitaveis, alguma forma
para a dependéncia aproximada de E,. na densidade, calcula-se v,. como uma funcao de
7. O conjunto de equagoes de Kohn-Sham (KS) sao resolvidas para obter-se um conjunto
inicial de orbitais de KS. Esse conjunto de orbitais é usado para calcular a nova densidade
(equagao 2.31) e o processo é repetido até que a densidade e o termo de troca-correlagao
alcancem a convergéncia dentro de alguma tolerancia. O esquema deste processo esta na

figura 3.

Esse processo nos da uma densidade p, entao podemos calcular a energia total E.

Reescrevendo a equacao 2.30, temos:

h?V? : i
SRR El e A EEE (2:40

Multiplicando & esquerda por v, integrando em todo espago e somando sobre todos

orbitais ocupados:



22

PO =N O =p™

sim

‘ Observaveis Fisicas |

Figura 3: Esquema do ciclo de autoconsisténcia para calculos usando DFT.

N —

Sa=nldl+ o +e [ [arerT e [ @pner iy

i

Comparando a equacao 2.33 as equagoes 2.22 e 2.23, temos a energia total escrita em

funcao dos autovalores ¢;:

N

Bl =Y e+ Bulpl ~ [vapnar = 5 [ [ @B

2.6 Aproximacoes para o Termo de Troca e Correlacao
ECL'C

Nao se tém uma expressao exata do funcional da energia de troca e correlacao. Dentre
as aproximagcoes mais comuns para se calcular o termo de troca e correlacao estao a
LDA (Local Density Aproximation) e os varios tipos de GGA (Generalized Gradient

Aproximation).

Na LDA a energia de troca e correlacao é escrita como:

Bullp(r) = [ & rp(r)et o) (2.43)

h

onde p(7) ¢ a densidade eletronica no ponto r e €

. ¢ a densidade de energia de troca
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e correlagio de um gas de elétrons homogéneo. Na aproximagao LDA, ¢ & determinada
a partir do valor da densidade eletronica em cada ponto r. A equagao 2.35 mostra que a
aproximacao LDA descreve bem sistemas que a densidade eletronica é aproximadamente
uniforme. Para outros casos em que a densidade eletronica nao pode ser bem descrita por
um modelo homogéneo, utiliza-se a aproximacao GGA. Esta aproximacao leva em conta
também o gradiente da densidade eletronica no ponto r, onde a densidade de energia de
troca e correlagao esta sendo calculada. Em outras palavras, o termo de troca e correlagao

¢ fungao da densidade eletronica p(7) e seu gradiente Vp(r):

ESOA[p(7) = / xel(p(7), Vp(P)]dr (2.44)

Existem muitas propostas para o funcional ES%4[p(7), que depedendem de como a
funcao €,. é escrita. A aproximacao que usamos é a de um funcional conhecido como

PBE, proposta por Perdew-Burke-Enzenhof [12| e Perdew-Wang [13], que:

1. reproduz os limites assintdticos corretos para o caso-limite para as variacoes da

densidade eletronica;

2. reproduz os comportamentos de escala corretos para spin e para a densidade uni-

forme de correlagao e troca.

2.7 Meétodo LCAQO para funcoes base

A expansao das autofungoes W,(7), em um conjunto de fungoes de base, permite-
nos transformar as equacoes de Kohn-Shan que sao integro-diferenciais, em uma equacao
algébrica que pode ser resolvida por métodos basicos de diagonalizacao de matrizes. Um
tipo de construcao de fungoes base muito usual em calculo da estrutura eletronica de
solidos ¢ a Combinagao Linear de Orbitais Atomicos (LCAO) [7-14], que descreveremos a

seguir.

Esta aproximacao parte do principio de que o sélido é formado a partir de atomos
isolados, para os quais as fungoes de onda cujos autovalores da energia formam uma
série de niveis discretos. As interacoes entre os diferentes dtomos causam altera¢oes nas

energias dos orbitais atémicos devido & combinacao, em fase e fora de fase, dos orbitais.

E sabido que qualquer fun¢ao de onda W¥; de um soélido, cujas células unitarias tém

simetria translacional, satisfazem ao teorema de Bloch:



24

U(F+ R) = exp(ik.R)Y, (2.45)

onde R é um vetor da rede e k é o vetor de onda. Uma forma funcional que satisfaz

a Eq.2.71, conhecida como funcao de Bloch, é:

%1 =(5) Zewp (RR)gy (7= B), comj=1,..M  (2.40)

onde ¢; ¢ uma funcao de onda localizada em um atomo j da base, e M o nimero de
funcoes de Bloch para um dado k. O somatorio é feito sobre todos os vetores da rede do
cristal para todos os dtomos da base. A autofungao do solido W(7, E) pode ser expressada

como uma combinacao linear de func¢oes de Bloch:

V(7 k) =Y Cy(k)O(7 k), (i=1,...,M) (2.47)

onde C;(k) sao coeficientes que devem ser determinados.

A func¢ao de onda W, (7, E) também satisfaz ao teorema de Bloch e a soma ¢ feita sobre
os orbitais de Bloch com mesmo valor de k. O autovalor EZ(/;), como funcao de /;, é dado

por:

iy (W H[)
B = g (2.48)
Substituindo (2.47) em (2.48) temos:
Ei(k) 2 050 (lf) (2.49)
Z“ C3:Cijr Sijr (k)

onde Sy = ([ ;) e Hjjr = (®;[H|Djr).
S(l;) e H(I?) sao matrizes quadradas de dimensao MxM, ja que j,j = 1,..., M.

Para um dado valor de k, aplicamos o principio variacional, minimizando FE;(k) em

relagao a C;,

(2.50)
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e obtemos

M M
Z Hjj/(k:)Cij/ = El(kf) Z Sjj/(UGCk’)CZ'j/ (251)
J' J’

A equacao 2.79 representa um sistema de equacoes que pode ser escrito na forma

matricial do seguinte modo:

1

HC; = E(k)SC; (2.52)

sendo C; o vetor coluna:

C; = (C),, Cia..Cips (2.53)

O sistema de equagdes dado em (2.52) tem solugao diferente da trivial apenas quando

det[H — ES] =0 (2.54)

A equagdo (2.54) nos fornece todos os autovalores F;(k) para um dado k. Finalmente,

substituindo os valores de E;(k) em (2.51), os coeficientes C;(k) sao determinados.

Portanto, a resolucao da equacgao de Kohn-Sham pode ser realizada com sucesso,

expandindo as fung¢oes W;(7) como uma combinagao linear de orbitais atomicos ®;(7).
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3 Pseudopotenciais e SIESTA

3.1 Pseudopotencial

Pensemos inicialmente na configuracao de um atomo, antes de falarmos sobre a teoria
de pseudo-potenciais, como ilustrado na figura 4. No centro tem-se o ntcleo atémico,
rodeado por uma nuvem de elétrons que sao fortemente ligados ao nicleo (elétrons de ca-
rogo), e mais externamente, temos os elétrons de valéncia. Como estes tltimos tém uma
ligacdo mais fraca ao nicleo atdémico, as propriedades dos sélidos dependerao mais deles
que dos elétrons de caroco, isso justifica a utilizacao de pseudofungoes de onda correspon-
dentes apenas aos estados de valéncia em calculos de moleculas e sélidos, pois sabemos
que em geral elétrons de carogo nao participam das ligagoes quimicas e essencialmente

nao se alteram em difer

Elétrons de valéncia

Elétrons de carogo Nicleo

Figura 4: esquema da separacao das regioes de um atomo na visao pseudopotencial

Os pseudopotenciais foram usados primeiramente para simplificar os célculos de es-
trutura eletronica, substituindo os elétrons de carogo e o forte potencial idnico por um

pseudopotencial atuando em pseudofuncoes de onda de valéncia.

Podemos enfatizar duas linhas distintas no que diz respeito aos pseudopotenciais.
A primeira corresponde aos pseudopotenciais empiricos, que envolvem um conjunto de
parametros ajustaveis de forma a reproduzir algum conjunto de dados experimentais para
um material especifico. A segunda consiste dos pseudopotenciais ab-initio obtidos através
da resolucao da equagao de Schrondiger, relativistica ou nao, para o caso atomico, que

sao os usados em nosso trabalho.
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3.1.1 Pseudopotenciais de Norma Conservada

Utilizaremos aqui os pseudopotenciais de norma conservada desenvolvidos por Ba-
chelet, Hamann e Schliiter [15] ¢ por Troullier-Martins [16]. A conserva¢do da norma é
bastante importante para aumentar a aplicabilidade destes pseudopotenciais, aumentando

sua precisao e tranferibilidade.

Se considerarmos que o potencial efetivo de Kohn-Sham seja esfericamente simétrico,

podemos separar a funcao de onda em uma parte radial e outra esférica, assim:

U(r) = R(r)Y (0, ¢) (3.1)

R(7) é a parte radial de ¥ e Y (0, ¢) sdo os harmonicos esféricos. A solugao da parte

radial pode ser obtida através da resolucao da equacao abaixo:

1d* I(l+1)

2 d2r + 272

+ Vip,r|| rRu(r) = €urRy(r) (3.2)

p(r) é a soma das densidades eletronicas para as fungoes de onda R, (r) ocupadas,

é o numero quantico do momento angular, V[p, r] é o potencial autoconsistente dado por:

Vipr) = —2 4 Vilp, 1] + Vaelp. ] 33

e Vie[p(r)] & o potencial de troca e correlagao.

Um bom pseudopotencial deve satisfazer algumas condi¢oes propostas por Hamann,
Schliiter e Chiang [17]:

I) as pseudofungoes de onda de valéncia geradas do pseudopotencial nao podem conter

nds, assequrando uma forma suave para a pseudofuncao;

II) as pseudofungies de onda radial RF® calculadas devem ser iguais a R, funcdo

de onda real, calculada usando todos os elétrons, acima de um raio de corte r.:

R =RM  parar>r (3.4)

I11) os autovalores €75 obtidos através do pseudopotencial devem ser iguais aos obtidos

constderando todos os elétrons €;;

IV) a carga obtida com a pseudofuncio RY® na regido r < r¢ deve ser igual a obtida
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para a funcio de onda RM:

rc rc
/0 \RZPS(T)]Qerr:/O \R?ll(r)]%?dr. (3.5)

Com estas condigoes ja tem sido mostrado em muitos trabalhos a transferibilidade
desse pseudopotencial e sua precisao. Mas a acuracia e a transferabilidade, levam a escolha
de potenciais duros e um raio de corte r. pequeno, para descrever melhor a fun¢ao de onda
na regiao proxima ao dtomo. Mas pseudofungoes mais suaves sao obtidas escolhendo-se
um raio de corte maior e potenciais suaves, desta forma precisa-se de um menor nimero

de fungoes de base para descrever o sistema.

3.2 SIESTA

O SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms
- Iniciativa Espanhola para Simulacoes com Milhares de Atomos) foi desenvolvido por
diversos pesquisadores, principalmente espanhois e ingleses. E usado para fazer calculos

ab-initio de estrutura eletronica e simulagoes de dindmica molecular de sélidos e moléculas.
Suas principais caracteristicas sao:
e usa pseudopotenciais com conservagao de norma;

e utiliza o formalismo da DFT, isto é, resolve as equacoes de Kohn-Sham padrao de
forma auto-consistente com aproximacoes LDA e GGA para o potencial de correlacao e

troca;

e possibilita o uso de fungoes de base atdmicas numéricas ou gaussianas, ambas

estritamente localizadas;

e projeta tanto as fungoes de onda dos elétrons quanto a densidade eletronica de carga
em uma grade do espago real para calcular a energia de Hartree, potencial de correlagao

e troca e seus elementos de matriz.
Algumas caracteristicas técnicas:

e 0 SIESTA é um programa com codigo aberto e a linguagem de sua implementagao

foi o Fortran 90 com alocacao dindmica de memoria;
e permite simulagoes com centenas de atomos;

e cxistem dois tipos de implementacoes, serial e paralela.
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O SIESTA Ié os pseudopotenciais na sua forma semilocal, ou seja, para cada momento
angular [ tém-se um diferente potencial V;(r), e os transforma na forma nao local, proposta
por Kleinman e Bylander (KB)[18]:

VPS - WOcal(T) + VKB (36)
onde:
e L NKP
VKB o Z Z Z |le'n Uln len (37)
=0 m=—1 n=1
€
v = (@il 6Vi(r) lpm) (3.8)

sendo: 0Vi(r) = Vi(r) — Vieear(r) € XEB = XEB(r)Yim(r)

sao as fungoes projecao de KB:
Xin" (1) = OVi(r)gua(r) (3.9)

Através dos auto estados v, do pseudopotencial semilocal obtemos as fungoes ¢y,

para a energia £;, usando a autonormaliza¢ao proposta por Bloch [19]:

Pin(r) = Yin(r) — Zl ins (1) 22:::;‘2&:;:2:; (3.10)
1Ld® I(l+1) B
s o Vi) + Vig(r) + vxc(r)} Un(r) = eutn(r).  (3.11)

Onde Vj e V. sao os potencias de Hartree e troca-correlacao.

Em nossos calculos usamos GGA-PBE como aproximacao para o termo de troca e

correlagao. Usamos um energy shift de 0, 1eV, e Mesh Cutoff de 170 Ry.

O célculo da malha de pontos especiais ("k points"), escolhemos de forma que teriamos

32 pontos para o bulk e para os fios 1x1x3, ou seja, 3 pontos na dire¢ao de crecimento

"z" pois atingimos o fator de convergéncia para esses valores.
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4 Fosfeto de Gdlio e Oxido de Gdlio

4.1 O Fosfeto de Galio (GaP) bulk

Neste trabalho vamos estudar o composto chamado de Fosfeto de Galio (GaP) que
faz parte de uma combinagao de elementos das familias IIT e V da tabela periédica que
estao sendo muito estudados,devido as suas potenciais aplicagoes na nanotecnologia. Este
material possui uma estrutura cristalina ctbica de face centrada (fcc) como mostra a figura

5.

Figura 5: visao lateral da célula unitaria da estrutura bulk de GaP.

Em nossos célculos precisamos colocar dois atomos na base para representar todo o
cristal. Ao fazermos isso calculamos o parametro de rede deste material, onde obtivemos
o valor de 5,54 A, enquanto que o valor experimental é de 5,45 A, uma diferenca que
¢ tipica de um método dentro da Teoria do Funcional da Densidade com aproximagcao
GGA. Verificamos aqui também as distancias de ligagao entre os pares de atomos Ga-P,

que sdo de 2,42 A sendo que o valor esteiquiometrico ¢ de 2,36 A[QO].

Calculamos o gap através da estruturas de bandas figura 6, usando base DZP obti-
vemos o gap de 1,74 eV, como esperado um gap indireto, enquanto o valor experimental
é de 2,26 eV, essa diferenca é esperada para calculos dentro da DFT, que sempre nos

fornece um gap menor. Podemos ver que o topo da banda de valéncia encontra-se no
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ponto I', enquanto que o fundo da banda de condugao fica a 88% entre o ponto I' e o

ponto X, evidenciando o caratér de gap indireto deste material.

O R N W d 01 O N ©

Energia (eV)

G) IIIII|IIIII|IIIII|IIIII|IIIII|IIIII|IIIII IIII|IIIII| III|IIIII| IIII|IIIII|IIIII|IIIII|IIIII

Figura 6: Estrutura de bandas para o bulk de GaP, vemos um gap indireto de 1,74eV, a
88% da distancia I' X.

4.2 Oxido de Galio bulk 8 — Ga»0O5

O oxido de gélio possui um indice de refragao em torno de 1,8 — 1,9 é proximo da
raiz quadrada da maioria dos semicondutores da familia III-V, o GaP por exemplo como
citado tem indice de refracao de 3,2 no infravermelho, que lhe faz um revestimento de
anti-reflexo de camada tnica ideal para semicondutores II1I-V [21]. O Gay03 ocorre na
fase monoclinica, isto é (3, em condigoes ambientais, embora possa ser transformado em

outros quatro polimorfos a alta pressao e temperatura [22,23].

Podemos ver na figura 7 a estrutura otimizada da fase 3 do trioxido de galio II

(5 - GGQOg).

A tabela 1 mostra que nossos célculos para os parametros de rede e o angulo [ estao

de bom acordos com referéncias teoricas e experimentais, como erros em torno de 2%.

Pela estrutura de bandas, figura 8, podemos notar que o § — GayO3 apresenta um gap

indireto M — I" de 2,075eV, sendo que o valor para absorcao optica é de 4,60eV [26], e
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Figura 7: estrutura cristalina da célula unitaria do bulk de 8 — Gas0Os.

Propriedade Nosso Trabalho Teorico [25] Experimetal [24]

a (A) 12,51 12,34 12,23
b (A) 3,10 3,08 3,04
c (A) 5,93 5,87 5,80
B () 103,7 103,9 103,7

Tabela 1: parametros de rede para célula unitaria monoclinica do  — GasOs3, e o valor
do angulo

um gap direto no ponto I' de 2,076eV .
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Figura 8: estrutura de bandas para o bulk de § — GasOs.
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5 Nanofios

Nosso objetivo é o de entender a formacao da camada de § — GayO3 que experimen-
tais véem na superficie dos nanofios de GaP [24].Queremos entender as mudangas nas

propriedades estruturais e eletronicas dos sistemas.

Para isso, estudamos as propriedades de nanofios de trés diametros diferentes, figura 9,
afim de entender as mudancas provocadas pelo diametro. Inicialmente trabalhamos com
fios com as ligagoes pendentes na superficie passivadas com hidrogénio e com nanofios

sem essa passivacao.

Figura 9: Geometrias dos nanofios de GaP, vista da dire¢ao de crescimento, podemos notar
a diferenca de diametros, pode-se contar a partir do centro quantas camadas hexagonais
de atomos, no fio de 2,2 nm temos 4 hexagonos, ja no de 1,2 nm temos apenas 2 hexégonos.

O passo seguinte foi entender como e onde o oxigénio se liga na superficie dos nanofios,

e também ver a eletronica do sistema, para entao partir para a camada do 6xido —GasOs.

5.1 Nanofios passivados com Hidrogénio

Para o nanofio com diametro de 2, 2nm, usando base DZP, relaxamos a geometria e
verificamos que apos a relaxacao, a distancia entre os pares Ga-P de atomos centrais é
de 2,41 A(lembrando que para o bulk esta distancia ¢ de 2,42 A). Para os atomos mais
externos do fio ela varia de par para par, podendo apresentar variagoes de até 0,05 A

Mudancas esperadas devidos as acomodagoes da superficie. Calculamos seu gap através
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Figura 10: Estrutura de bandas para o nanofio de 2,2 nm de diametro, onde observamos
um gap de 2,24 eV.

de sua estrutura de bandas, figura 10, onde observamos que esse gap ¢é de 2,24 eV enquanto

o do bulk para base DZP que calculamos é de 1,74 eV.

Para o fio de diametro 1,7 nm, verificamos que seu gap é de 2,55 eV, figura 11,
também para base DZP. Verificamos apos a relaxagao que a distancia entre os pares Ga-P
de atomos centrais ¢ de 2,40 A. Para os atomos mais externos do fio ela varia de par para
par, podendo apresentar variacdes também de até 0,05 A.
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Figura 11: Estrutura de bandas para o fio de 1,7 nm de didmetro, onde observamos um
gap de 2,55 eV.

Para o fio de 1,2nm de diametro, a variacao das ligagdes segue as variagoes dos fio
maiores. Calculamos também seu gap, figura 12, obtivemos como esperado um gap maior

que os anteriores, de 2,92 eV, como resposta ao maior confinamento quantico eletrénico.
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Figura 12: Estrutura de bandas para o fio de 1,2nm de didmetro, onde observamos um
gap de 2,92 eV.

Podemos notar pela Tabela 3 e pelas Figuras 10, 11 e 12 o aumento do gap com
a diminuicao do diametro do fio, isso acontece como resposta ao confinamento quantico
eletronico, pois podemos comparar nosso fio com um poco de potencial cilindrico. A
variacao do gap do fio com o gap do bulk é inversamente proporcional ao didmetro ao
quadrado (d?). Para diametros grandes obedece a uma relagao linear o que deixa de

acontecer para fios com didmetros muito pequenos. Como mostra a figura 13.
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Figura 13: Proporcionalidade entre o didmetro dos nanofios e a variagao entre o gap dos
fios e o gap do bulk.

Analizando as dispersoes das energias do fundo da banda de condugao, observamos que
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as dispersoes dependem do didmetro dos fios. Ha uma competicao entre o confinamento
que diminui a dispersao e o fato que, enquanto no fio o gap é direto, no bulk o gap é
indireto. Com excegao do fio de diametro 1.7nm, ha uma tendéncia de diminuir a diferenca
de energia entre o ponto G e o ponto L. & medida que aumentamos o diametro dos fios. O
que fica claro desta figura é que o gap dos nanofios sao todos diretos e a transicao para

gap indireto devera ocorrer para diametros muito maiores que os estudados aqui.

Calculamos a Energia de Coesao (E,.) para os fios, utilizando a seguinte expressao:

Zi n; By — Er

E. =
> i

(5.1)

€111 110SSO CaSO a expresséo fica assim:

—F oEca E E
B - T+ (ncaEca +npEp +nyEy) (5.2)
Nage +Np +ng

sendo Fr a energia total do solido F; simboliza a energia dos atomos isolados, obtidos
através do célculo de cada atomo isolado numa caixa de vacuo para que tenhamos a
garantia que nao existam iteragoes, ngq, np € ny sao as quantidades de atomos de cada

espécie que existem na estrutura.

Notamos na tabela 2 qpa ac nctriitiirac can actdvoic nnic hativo 11 canha onorabticn

em relagao aos atomos isol:

........ 1,2 nm
—————— 1,7 nm
------- 2,2nm
2,6 nm

w
I

Energia (eV)

X r L

Figura 14: Disper¢oes do fundo da banda de condugao nas dire¢coes I'X e I'L. O zero da
energia corresponde ao topo da banda de valéncia.
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Diametro (A) E.(eV) gap (eV)

bulk 3,81 1,74
18 3,26 2,24
14 3,16 2,55
10 3,02 2,02

Tabela 2: Energia de Coesao por atomo e gap obtidos utilizando aproximacao GGA.

que significa que os fios sao estaveis nas estruturas propostas. Também podemos ver que
a energia de coesao dos fios é sempre menor que a do bulk, aumentando a diferenca entre
a energia do fio e do bulk para didmetros menores, o que é esperado porque sao estruturas

mais dificeis de serem formadas que o bulk.

5.2 Nanofios nao passivados

Calculamos também a FE¢ para os fios sem passivacao de hidrogénio na superficie,
notamos entao que os fios sao estaveis também para essas configuragoes. Nossos resulta-
dos mostram que ainda temos energias de coesao menores que a do bulk com a diferenca
aumentando a medida que diminuimos o didmetro dos fios, mas comparado aos fios com
passivacao de hidrogénio os fios sem a passivacao tem energias mais proximas as do bulk,
demonstrando aparentemente que a passivacao com hidrogénio nao é um processo energe-
ticamente favordvel, mas como uma passivagao certamente produzira um ganho de energia,
nossos calculos indicam que o hidrogénio nao seja um bom passivador para nanoestruturas
de GaP. Verificamos a polarizacao de spin com um momento magnético diferente de zero

para esses nanofios, e que variam de um didmetro para outro como mostra a tabela 3.

Nessas estruturas surgiram varios niveis dentro do gap que nao existiam para o fio

com as ligacoes da superficie saturadas por Hidrogénio. Como podemos ver na figura 15.

Diametro (A) E.(eV) pu(uB)

bulk 381 0,00
18 353 5,69
14 344 546
10 322 0,07

Tabela 3: Energias de coesao por atomo para os nanofios nao saturados.
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Figura 15: Da esquerda pra direita banda e DOS dos nanofios nao saturados de 2, 2nm,
1,7nm e 1, 2nm respectivamente.

Plotamos também a densidade de carga dos niveis spin up que aparecem no gap e

concluimos que esses novos niveis sao niveis de superficie, como mostra as figuras 16 e 17.

Figura 16: densidade de cargas dos niveis no gap, para o fio de 1, 7nm de diametro visto
da diregao [111].

Ja para o fio de diametro 1,2nm vemos na sua estrutura de bandas figura 15, que
apesar de termos spin up e down separados, nao hé magnetizagao e eles estao distribuidos

igualmente entre a banda de conducao e valéncia.
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Figura 17: densidade de cargas dos niveis no gap, para o fio puro de 1, 7nm de diametro,
vista lateral.
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6 Adsorcao de Ozxigénio na
superficie de nanofios de GaP

O objetivo desse segao é entender as mudancas nas propriedades eletronicas e estru-
turais quando o oxigénio é adsorvido na superficie do fio. Para isso determinamos as

estruturas mais estaveis através do calculo da Energia de Formagcao.

Ey = —Ersat + Ersatro — nopo + nipo (6.1)

Onde Erg, é a energia total do fio com saturagao de hidrogénio na superficie, Erg.i0
é a energia total do fio com a adsorc¢ao de oxigénio. O termo uo € o potencial quimico do
oxigénio, que é calculado dividindo-se a energia total da molécula de oxigénio ( O, ) por
dois, sendo np a quantidade de dtomos de oxigénios de oxigénio adsorvida na superficie.
O termo py é o potencial quimico do hidrogénio, que também é calculado dividindo-se a
energia total da molécula de hidrogénio ( Hy ) por dois, sendo ny a quantidade de dtomos

de hidrogénios que deixou a superficie do fio para a entrada de oxigénio.

Energia de formagao negativa significa que o sistema ocorre, é estéavel. Nossos resul-
tados mostram que o oxigénio tem maior tendéncia a se ligar aos atomos de Gélio que aos
de fosforo, com energias de formacao bem proximas da ordem de 0, 5eV, com distancias

de ligacao que mostram que temos uma ligacao forte entre os atomos de Oxigénio e Galio.

As estruturas que possuem polarizagao de spin mais uma vez como nos fios sem a sa-
turacao de Hidrogénio, aparecem devido a ligacao pendente, nesse caso ligagoes pendentes

do oxigénio, mostrados na coluna 6 da tabela 4.

A magnetizagao de spin p é dada em unidades de magnetos de Bohr (uB), e para

cada 1 uB significa que temos um elétron desemparelhado.

A seguir analisamos o que acontece com a estrutura eletronica quando o oxigénio

¢ adsorvido nas superficies dos nanofios. Nos gréficos a seguir, o diametro do fio nao
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Diametro (A)  Estrutura  Distancia de ligagao (A) E¢ (eV) Ej (V) pu(uB)

14 Ga-O-Ga  GaO-193, GaO-1,93 3,18  -056 0,00
14 Ga—0 GaO - 1,72 318  -049 0,00
14 P-0 PO - 1,54 3.18 0,06 0,00
14 P-O PO - 1,59 317 -002 089
14 P-O + Ga-O PO -1, 64 3,17 0,06 1,89
10 Ga—0 GaO - 1,72 304  -050 0,00
10 P-O PO - 1,59 302  -004 0097
10 P-0O PO - 1,54 3,03 0,06 0,00
10 puro + 02 XXX 334  -163  1.79

Tabela 4: distancia de ligagao, E. (Energia de Coesao), E; (Energia de Formagao) e
magnetizacao de spin, obtidos usando aproximacao GGA.

influéncia como e onde o oxigénio é adsorvido, pois temos Energias de Formagao bem
parecidas. O diametro como ja foi mencionado influencia no confinamento eletronico,
alargando ou estreitando o gap e para a adsorcao de oxigénio veremos que surgem novos

niveis no gap.

Figura 18: estrutura para os vizinhos da ligagdo Ga - O Gay0O ligagao simples (Ga - O -
Ga) e ligagao dupla (Ga = O). Os atomos de galio sao os verdes, os de fosforo os amarelos,
os vermelhos oxigénios e os brancos hidrogénios.

Na figura 18, para um oxigénio ligado a dois galios simultaneamente - que é uma
configuracao bem estavel -, podemos ver em sua estrutura de bandas o surgimento de um
nivel, figura 19, devido a presenca do oxigénio, proximo ao fundo da banda de conducao.
Como nao existe nenhuma ligacao pendente nao ha polarizacao de spin e consequente-
mente magnetizagao de spin como foi mostrado na coluna 6 da tabela 4. Para um oxigénio
ligado a um gélio por ligacao dupla - também uma configuracao bem estavel - | temos
o surgimento de dois novos niveis no gap préximos a topo da banda de valéncia. Como

no caso anterior nao temos polarizacao e magnetizacao de spin, pois também nao temos
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Figura 19: estrutura de bandas para o fio de 1, 7nm de didametro com adsorgao de oxigenio
para: (Gap0) ligagao simples (Ga - O - Ga) e ligagao dupla (Ga = O).
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Figura 20: estrutura para os vizinhos da ligagao P-O, ligagao dupla (P = O) e ligagao
simples (P - O) respectivamente. Os atomos de galio sao os verdes, os de fosforo os
amarelos, os vermelhos oxigénios e os brancos hidrogénios.

ligagoes pendentes na estrutura.

Na figura 20, para o oxigénio ligado a um fésforo por ligagao dupla - que nao é uma
ligacao forte -, ha o surgimento de um novo nivel acima do Nivel de Fermi, figura 21,
mais uma vez sem polarizacao e magnetizacao de spin, pois nao temos ligacoes pendentes.
Para um oxigénio ligado a um fésforo por ligacao simples - que também como acontece
para as configuragoes com o fésforo nao possui uma ligacao forte. Apareceram novos
niveis no gap, com desemparelhamento e polarizagao de spin, com um spin down acima
do Nivel de Fermi ou nivel desocupado e um up e outro down proximos ao topo da banda

de conducao, os dois ocupados.

Na figura 22, para um oxigénio ligado a um fésforo e outro ligado a um galio sempre
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Figura 21: estrutura de bandas para o fio de 1, 7nm de didmetro, ligacao dupla (P = O)
e ligagao simples (P - O).

Figura 22: estrutura para os vizinhos da ligacao P - O e Ga - O, ligacao simples (P - O)
e ligacao simples (Ga - O). Os atomos de galio sao os verdes, os de fosforo os amarelos,
os vermelhos oxigénios e os brancos hidrogénios.

por ligacoes simples que é uma estrutura pouco estavel. Temos como no caso anterior,
novos niveis no gap, com polarizagao de spin vista na figura 23 - e magnetizacao de spin
vista na coluna 6 da tabela 4 -, com dois spin down acima do Nivel de Fermi e um up e

outro down proximos ao topo da banda de conducao.

Na figura 24, o oxigénio esta ligado a um fosforo por ligagdo dupla (P = O) com
magnetizagao e polarizacao de spin bem parecidos ao caso com 14 A de diametro, mas
temos a influencia do confinamento eletronico, com alargamento do gap e da diferenca
de energia dos niveis nele inseridos. Para um oxigénio ligado a um fésforo por ligacao

simples(P - O) com magnetizac¢do e polarizagdo de spin bem parecidos também ao caso
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Figura 23: estrutura de bandas para o fio de 1,7nm de didmetro, ligagao simples com

Fosforo e Galio (P - O + Ga - O).
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Figura 24: estrutura de bandas para o fio de 1,2nm de didmetro, ligagao dupla (P = O)
e ligagao simples (P - O).

de 14 A | mas agora como no caso anterior temos a influencia do confinamento eletronico,

produzindo um alargamento do gap.

No figura 25, para um oxigénio ligado a um galio por ligacao dupla (Ga = O), te-
mos o surgimento dos mesmos niveis e sem polarizagao de spin, com a diferenca que a
diminui¢ao do diametro do fio produziu o aumento do confinamento quéntico eletrénico,
que consequentemente produz novamente um alargamento no gap. Para uma molécula
de oxigénio (Oy) ligada a um galio. Essa configuragao foi testada justamente pelas confi-
guragoes de ligacao Ga-O terem apresentado Energias de Formagao maiores em modulo.

E mais uma vez nosso resultado mostrou que o oxigénio gosta de fazer essa ligagao com
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Figura 25: estrutura de bandas para o fio de 1, 2nm de didmetro liga¢ao dupla (Ga = O)
e ligacao simples de dois Oxigénios ao mesmo Galio (puro+02).

uma Fr = —1,6 eV, mas agora com ligacoes de superficie pendentes temos magnetizagao

e polarizacao de spin, vista na coluna 6 da tabela 4.

6.1 Aumento do nimero de Oxigénios na superficie do
nanofio

Nesta sec¢ao, veremos um processo que visa entender como o 6xido cresce na superficie
do fio, e 0 que esse aparecimento do 6xido pode provocar na superficie do fio, além de ver
se o aparecimento do 6xido é um sistema estavel e se ele pode ser um bom passivador das

ligacoes pendentes da superficie dos nanofios de GaP.

Como percebemos que crescer um fio com o § — GasOs nos traria um custo compu-
tacional muito grande, sendo praticamente imposivel com os resursos a disposi¢ao, fomos

em busca de alguma simetria que pudesse nos ajudar.

Nos ocorreu que um fio derivado de uma estrutura zincblende e crescido na direcao
[111] apresenta uma simetria pontual Cj,, vista na figura 26, pois essa estrutura é como
empilhamento de trés camadas triangulares - nesse tipo de estrutura temos um empi-
lhamento ABCABC -, assim entre dois corners iguais temos um corner com geometria
diferente, assim para a escolha de nossa simetria pegamos a metade da distancia entre os

corners diferentes de modo a ter em cada terco do fio corners diferentes.

Para verificar se poderiamos confiar em nossa simetria e como a inteng¢ao era crescer o
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Figura 26: estrutura do fio de GaP, onde observamos a simetria pontual C',.

[ —Gas03, sabendo que os oxigénios se ligavam preferencialmente aos galios da superficie,
entao eliminamos todos fosforo da superficie do fio, de modo que todas ligacoes pendentes
da superficie fosse devidos a atomos de galio, figura 27, em seguida passivamos essas
ligagoes dos d&tomos de géalio com hidrogénios, relaxamos a estrutura e levantamos a bandas

de energia figura 28.

Figura 27: estrutura do fio de GaP, terminado em galio e com passivagao das ligagoes
pendentes dos dtomos de galio da superficie com hidrogénio.
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Figura 28: bandas de energia e DOS do fio de GaP terminado em gélio e com passivacao
das ligacoes pendentes dos atomos de gélio com hidrogénio.

Figura 29: estrutura do fio de GaP, terminado em galio em 1/3 do fio, com passivagao das
ligagoes pendentes dos atomos de galio com hidrogénio, e os outros 2/3 com terminagao
em galios e fosforos com passivacao das ligagoes pendendes feitas por atomos hidrogénio

Depois de analisar o fio com as ligacoes da superficie termindas em galio, entao passa-
mos para um fio com termigao das liga¢oes de galio em apenas 1/3 do fio e os outros 2/3
com terminacao em gélios e fosforos, figura 29, e com passivagao das ligagoes pendendes
com hidrogénio, um sistema que ja conhecemos tanto a geometria como eletronica. Na
figura 30, podemos ver que apesar do aparecimento de niveis no gap, as bandas de energias

concordam bem com os sistemas de comparacao, o nanofio perfeitamente saturado e com
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Figura 30: bandas de energia e DOS do fio de GaP, terminado em gélio em 1/3 do fio,
com passivagao das ligagoes pendentes dos atomos de géalio com hidrogénio, e os outros
2/3 com terminacao em galios e fosforos com passivagao das ligacoes pendendes feitas por
atomos hidrogénio

o fio terminado com atomos de galio.

Verificado essa simetria, passamos entao a aumentar o nimero de oxigénios na parte
do fio terminada apenas com atomos de galio, comecamos com os casos de apenas um
oxigénio e fomos até quatorze, e assim podemos ver o que muda na eletronica, na geometria

e na energetica do sistema.

Figura 31: Fio com 3 oxigénios ligados a parte de 1/3 terminada em gélio.

No figura 31, vemos a geometria com trés oxigénios na superficie de 1/3 terminada em
galios, escolhemos essa configuragao partindo da observacao da passivagao com hidrogenio

nessa parte do fio. Deixamos a estrutura relaxar e vemos que as ligagoes dos Ga-O no fio
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Figura 32: Bandas para o fio com 3 oxigénios ligados a parte de 1/3 terminada em galio.

sao bastante parecidas com as ligacoes Ga-O no 3 — Gas0Os. Pela estrutura de bandas,

figura 32, vimos que os niveis no gap sao oriundos da adsor¢ao de oxigénio.

Nessa estrutura vista na figura 33, vemos 9 oxigénios ligados a parte terminada em
atomos de galio, inicialmente pelas energias de formagcao da adsor¢ao para um atomo de
oxigénio na superficie do fio, esperavamos que s6 ocorrecem apenas com os atomos de galio,
mas com o aumento do numero de oxigénios verificamos que aparecem espontaneamente

ligacoes entre fosforos e oxigénios.

Figura 33: Fio com 9 oxigénios ligados a parte de 1/3 terminada em gélio.

Na figura 34 podemos ver a estrutura de bandas para essa estrutura com os 9 oxigénios
ligados a superficie do fio onde podemos perceber um menor nimero de niveis no gap. Na

figura 35 montamos um sketch com as bandas para o aumento do nimero de oxigénios
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Figura 34: Banda para o fio com 9 oxigénios ligados a parte de 1/3 terminada em galio.

adsorvidos na supeficie do fio, uma tentativa de simular o 6xido de galio f — Gas0Os.
Nossos calculos mostram que com o aumento do niimero de oxigénios os nives no gap vao
diminuindo, indicando que é um bom saturador, mantendo o gap bastante limpo, o que é
fundamental para aplicagao na 6ptica.
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Figura 35: Sketch de bandas de energia para o aumento do niimero de oxigénios

Além de verificar a geometria e as bandas de energia, checamos também a energetica
dos sistema, onde verificamos que o aumento de oxigénios tambem é um processo favoravel,
figura 36, podemos ver o aumento da energia de coesao com o aumento do niimero de
oxigénios, indicando que a formagao da camada de 6xido na superficie do fio € um processo

favoravel.
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Figura 36: Grafico do aumento do nimero de oxigénios pela energia de coesao.
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7 Conclusao

Com o uso de célculos de primeiros principios estudamos varios nanofios de GaP.
Nossos resultados mostram que, contrario ao que é observado no bulk de GaP, os nanofios
apresentam gap direto. Esse resultado foi obtido para todos os fios estudados aqui, e,
analisando a variacao das dispersoes das energias, verificamos que o gap direto devera ser

mantido para uma larga faixa de didmetro de nanofios.

Verificamos também que o gap dos nanofios aumentam com a diminui¢ao do diametro,
e essa variagao obedece uma relagao inversamente proporcional ao quadrado do diametro,

em resposta ao confinamento eletrénico, que é maior para diametros menores.

No estudo da adsorcao de O na superficie dos nanofios de GaP, verificamos que é um
processo energeticamente plausivel, com ganhos de energia para a maioria das configura-
¢oes. O Oxigénio pode entrar e ele tem preferéncia para ligagoes feitas com o Galio, tanto
para ligacoes simples como para ligacoes duplas. Entretanto este ganho de energia é muito
menor que a energia necessaria para quebrar a molécula de Oy. Portanto a oxidagao nao

deve ser um processo tipo "chemisorbed".

Observamos também que as estruturas que antes nao apresentavam polarizagao de
spin, depois da adsorcao de oxigénio com ligacao pendente mostraram a polarizacao de

spin.

Para os fios nao saturados vimos que os niveis no gap sao niveis de superficie as-
sim como para a adsorcao de oxigénio os novos niveis sao niveis que estao localizados

principalmente sobre os oxigénios.

Finalmente, verificamos que o aumento do niimero de oxigénios adsorvidos nos nano-
fios aumentam a energia de coesao, mostrando que uma capa de 6xido é sistema estavel,

e 0 mais importante, este aumento limpa o gap.
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