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Resumo

O assunto principal da nossa pesquisa sd@o os semicondutores III-V, em especial os nanofios
de InAs e suas propriedades e aplicacdes na nanoeletronica. Utilizamos aqui métodos compu-
tacionais de primeiros principios dentro do formalismo da Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), com as aproximacdes do gradiente generalizado (GGA) e da densidade local (LDA)
para descrever o termo de troca e correlacdo. Na realizacdo dos calculos foi utilizado o cédigo
computacional VASP (Vienna Ab initio Package Simulation) e a interacdo entre os elétrons de
valéncia e os nucleos i0nicos foram tratadas dentro do método PAW (Projected Augmented
Wave). Utilizando o método citado acima calculamos as propriedades estruturais e eletronicas,
tais como: parametros de rede, gaps de energia e massas efetivas de bulks e nanofios de InAs
nas estruturas zinc blende e wurtzita. Os nanofios foram construidos nas seguintes estruturas e
direcdes: zincblende [111] e wurtzita [0001] com seus diametros variando entre 0.82 e 2.97 nm.
Observamos que os gaps de energia dos nanofios variam entre 0.46 e 2.82 eV e sdo muito maio-
res que os gaps calculados dos respectivos bulks (zinc blende e wurtzita) de InAs. Este resultado
jé era esperado devido ao confinamento eletronico nos nanofios. Nossos cdlculos mostram que
as massas efetivas eletronicas aumentam com a diminui¢do dos diametros. Por outro lado, as
massas efetivas dos buracos nao seguem a mesma relacao. Nossos cdlculos mostram que a mo-
bilidade dos elétrons nos fios é duas vezes menor que a do bulk, mas ainda é considerada alta
quando comparada a outros semicondutores, como silicio, por exemplo. Ja para buracos, nosso
modelo mostra que a massa efetiva pode ser cinco vezes maior quando comparada ao bulk de
InAs. Este resultado € totalmente inesperado para nanoestruturas.

Palavras-chave: Teoria do Funcional da Densidade, nanofios de InAs.
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1 Introducao

Os semicondutores sdo a esséncia da eletronica moderna. Os transistores, os detectores € 0s
termistores sdo dispositivos construidos a partir de materiais semicondutores e podem ser em-
pregados como elementos isolados de um circuito ou compondo os denominados circuitos in-
tegrados. A condutividade dos semicondutores a temperatura ambiente € intermedidrio aquelas
demonstradas pelos metais (10* — 107(Qcm) ™) e pelos isolantes (10719 — 10720(Qcm) ~1)(O.
Madelung; M. Schulz; H. Weisss, 1982). No zero absoluto, cristais perfeitos semicondutores
comportam-se como isolantes. Contudo, sua condutividade aumenta exponencialmente com a
temperatura, um comportamento contrdrio ao apresentado por materiais metalicos, cuja con-
dutividade decresce frente ao aumento da temperatura, uma vez que as excitacdes dos modos
vibracionais de rede (fonons) tornam maior a probabilidade de espalhamento de elétrons e, por

conseguinte, reduzem o momento eletronico resultante na dire¢do do campo elétrico.

Dentre os semicondutores elementares, formados a partir dos elementos dos grupos Il e V
da Tabela Periddica, nosso interesse foi pelo In (grupo III) e o As (grupo V), ou seja, o InAs
(WANG:; YE, 2002). Tal material € bastante interessante por possuir a menor massa efetiva de
elétrons e o menor gap entre os semicondutores III-V. Sua estrutura é formada por uma rede fcc
(cubica de face centrada) com dois atomos na base (In e As), sendo as coordenadas dos dtomos
000)e (% }1 %). Ela também pode ser visualizada como duas estruturas fcc separadas por uma
distancia de um quarto ao longo da diagonal do cubo. Esta estrutura € chamada zinc blende
como pode ser visto na figura 1.1 (ASHROFT; MERMIN, 1976).

Figura 1.1: Célula unitaria da estrutura cristalina zinc blende.

Em nosso trabalho estudamos as propriedades eletrOnicas e estruturais de nanomateriais
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semicondutores a fim de verificar a possibilidade de aplicacdes na nanotecnologia. A nanotec-
nologia € a capacidade de se criar dispositivos a partir de materiais em escala nano, utilizando

técnicas desenvolvidas para manipulacdo de 4tomos e moléculas.

O prefixo "nano"tem origem grega e significa ando, este prefixo envolve todo tipo de de-
senvolvimento tecnoldgico dentro da escala de 0.1 a 100 nand6metros. Uma caracteristica im-
portante no qual € fundamentada a nanotecnologia € o fato de que o tamanho de um objeto afeta

as suas propriedades eletronicas quando atinge a escala nanométrica (10~° m) (DICK, 2008).

Dentre as nanoestruturas que surgem como possiveis constituintes de futuras geracdes de
dispositivos eletronicos, os nanofios(NWs) semicondutores ocupam uma posi¢ao de destaque.
Estes materiais sdo quase unidimensionais com elétrons confinados em duas direcdes com uma

pequena area de secdo transversal como pode ser visto nas figuras 1.2, 1.3 e 1.4.

o ,éf G

E 4" "'-F'" 1 '_;}-" ;
. .
ity ax/ﬁ

j} v:r{‘i’{* i :
Fij : ﬁa}i‘f}:}zﬁ{ st

--nu- P P"

Figura 1.2: Imagens de SEM de trés diferentes matrizes de nanofios de InAs crescidos perperdi-
cularmente do substrato InAs (111)B. O espaco entre os NWs em (a)-(c) € 200 nm. (a) Dyw=57
+4 nm e [yw=406 £30 nm. (b) Dyw=92 £5 nm e [yw=364 £21 nm. (c) Dyw=81 £3 nm e
INw=461 £26 nm, onde D e | sdo os didmetros e os comprimentos dos NWs, respectivamente.
A barra de escala € de 3um.(PERSSON et al., 2009)

A existéncia de técnicas de sinteses de NWs permitem o controle em escala atdmica de suas
propriedades estruturais. Dadas as reduzidas dimensdes dos NWs, pequenas mudangas nas
suas propriedades estruturais, como didmetro ou eixo de crescimento, acabam resultando em
importantes variagdes nas suas propriedades eletronicas (NANOTUBES. .., 2007; MESSING
et al., 2009; PERSSON et al., 2009).

O assunto principal da nossa pesquisa sao os nanofios de InAs, em geral, calculamos as suas

propriedades eletronicas e estruturais, tais como:gaps de energia e massas efetivas. A escolha



11

Figura 1.3: Nanofio de InP saturado com dtomos de hidrogénio crescido na dire¢do (111) e sua
secdo tranversal.(SCHMIDT et al., 2005)

Figura 1.4: a) Imagem de TEM de alta resolu¢do de um nanofio de InAs crescido na direcdo
[111]. A escala da barra possui 10 nm. b) Vista superior do fim de um fio de InAs crescido na
direcdo [111]. A escala da barra possui 30 nm.
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do InAs € motivada por suas propriedades eletronica, ou seja, o baixo valor do gap (somente
0.35 eV) e baixa massa efetiva de elétrons (m* = 0.023mgp). Como a massa efetiva € pequena
a mobilidade deve ser alta, esta caracteristica € interessante para aplicacdes em dispositivos de
alta velocidade(C. Thelander et al., 2004).

Neste trabalho, primeiramente analisamos de forma detalhada as fases de bulk do InAs:zinc
blende e wurtzita. Em seguida, investigamos NWs de InAs derivados de ambas as fases de bulk
com a finalidade de compreender melhor sobre as mudancas provocadas pelo confinamento

quantico nas propriedades eletronicas.

Nossos resultados mostram que ao diminuirmos o didmetro dos NWs, o aumento das mas-
sas efetivas eletronicas € verificado, no entanto, para buracos foi observado um comportamento
contrario (Cldudia L. dos Santos et al., 2010). A partir dessa informacao, nosso modelo mostra
que as mobilidades eletronicas dos Nws serdo menores que a do bulk, mas ainda alta. Além
disso, as mobilidades dos buracos apresentaram valores até cinco vezes maior quando compa-

rada ao mesmo. Este resultado é totalmente inesperado para nanoestruturas.

No capitulo 2 descreveremos a metodologia utilizada, neste discutiremos sobre a Teoria do
Funcional da Densidade(DFT), os métodos do pseudopotencial e PAW (Projector Augmented
Waves) e o codigo computacional VASP(Vienna ab initio simulation package). Nos capitulos 3
e 4 explicaremos, de forma breve, a teoria da massa efetiva e a definicdo de confinamento
quantico, respectivamente. Finalmente, nos capitulos 5 e 6 serdo descritos nossos resultados e

conclusoes.
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2  Metodologia

Neste trabalho utilizamos cdlculos de “primeiros principios’ ou ab initio, que baseiam-se
nas leis fundamentais da mecanica quantica. Os métodos ab initio objetivam a determinagao
das propriedades fundamentais da matéria associados ao Hamiltoniano fundamental, sem qual-
quer forma de parametrizacdo, sendo assim considerado teoricamente puro. A vantagem deste

método € o alto nivel de confiabilidade dos resultados obtidos.

Naturalmente sabemos que este método t€m suas limitagdes, sobretudo o tamanho dos sis-
temas estudados. Mas, o recente desenvolvimento tecnolégico e a implementacio de técnicas

permite atualmente o tratamento de sistemas com algumas centenas de 4tomos.

Nesta secdo, escreveremos brevemente sobre algumas das principais técnicas em simula-
cdes computacionais de materiais que permitiram uma evolucdo significativa no conhecimento

da matéria e que empregamos em nossa pesquisa (VIANNA; FAZZ10; CANUTO, 2004).

2.1 A equacao de Schrodinger e a aproximacao
de Born-Oppenheimer

O principal objetivo no estudo das propriedades da matéria utilizando-se da mecanica quan-
tica € resolver a equacao de Schrédinger ndo-relativistica e independente do tempo para muitos

COrpos:

I:I\Pi(f‘laiéﬂ "'7x_N7E17§27 7R_;\4) - Eiqji(flvﬁa "'7x7V7ﬁlaﬁ27 7R_114) (21)

onde H € o operador Hamiltoniano para um sistema molecular consistindo de M ntcleos e N
életrons na auséncia de campos elétrico e magnético. Temos, ainda que, H € um operador

diferencial que representa a energia total:

po e g fEa g g,
24 l 2 o Ma A i—1A=17iA i Z1j=171) A=1B>A Rag .
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onde, os subindices A e B correspondem aos M nucleos enquanto i e j aos N életrons do sistema.

Os primeiros dois termos descrevem a energia cinética de €letrons e nucleos, respectiva-
mente, onde o operador Laplaciano V%] € definido como um operador diferencial de soma (em

coordenadas cartesianas), ou seja:

o o o
vie 2,2, 9% .
7 ox2 * dy2 + dz; @3)

e My € a massa do niicleo A em multiplos da massa de um életron. Os trés termos restantes do
Hamiltoniano definem a parte potencial do Hamiltoniano e representam as interacao eletrosta-
tica atrativa entre nucleos e elétrons e o potencial repulsivo devido as interacdes elétron-elétron
e nicleo-nicleo, respectivamente. Onde, r,, (e similarmente R,,) € a distdncia entre as par-
ticulas p e q, isto &, rp,=|r, — 7y e Wi(x1,%5 X, R1,Ra, ...,I?N) representa a fungio de onda
dos i-ésimos estados do sistema, no qual é dependente de 3N coordenadas espaciais 7; ¢ N
coordenadas de spin de életrons s;, no qual sdo coletivamente denominadas x; ¢ 3M coordena-
das espaciais dos nicleos, R;. A funcdo de onda W; contém todas as informagdes que podem
possivelmente ser conhecidas sobre o sistema quantico em questdo. Finalmente, E; é o valor

numerico da energia do estado descrito por ;.

A equacdo de Schradinger pode ser simplificada ainda mais se nds aproveitarmos a dife-
renca significativa entre a massa dos nucleos e elétrons. Mesmo o mais leve de todos os nucleos,
o préton (H), pesa 1800 vezes mais que a massa de um elétron. A partir disso, sabemos que
os nucleos se movem muito mais devagar que os elétrons. A consequéncia pratica é que nos
podemos ter um ponto de vista extremo e considerar que os elétrons se deslocam no campo de
nucleos fixos. Esta € a famosa aproximacgao Born-Oppenheimer. Entao, supondo que os nucleos
estdo fixos no espago e ndo se movem, sua energia cinética é nula e a energia potencial devido
a repulsdo nicleo-nicleo € meramente uma constante. Assim, o Hamiltoniano dado na equagado

2.2, reduz-se ao chamado Hamiltoniano eletronico

elec Z Z Z + Z Z +VNe + Vee (24)

—14=1" i=li>j

A solucao da equacdo de Schraodinger com H,.. € a fungdo de onda eletronica W, € a
energia eletronica E,;.., onde ¥, dependerd somente das coordenadas dos elétrons, enquanto
as coordenadas dos nucleos serdo mostradas parametricamente e nio explicitamente em W,

A energia total E;, serd a soma da E,j,. e a constante do termo de repulsdo nuclear, E,,0 =

M vM ZiZ
ZA:]£B>A? , isto é,

Helec\Pelec = elec‘Pelec (25)
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onde,

Etot = Eelec + Enuc (26)

O potencial atrativo exercido sobre os elétrons devido aos nticleos, ou seja, o valor esperado
segundo o operador Vi, na equagio 2.4, é também denominado frequentemente como potencial
externo, V,,, na teoria do funcional da densidade (DFT). Temos que o potencial externo nao
€ necessariamente limitado ao campo nuclear, mas pode incluir os campos externos magnético
ou elétrico e etc. A partir de agora, nés consideraremos somente o problema eletronico das

equagdes 2.4 e 2.6 e o subscrito ’elec’ serd descartado.

A funcdo de onda ¥ em si ndo € um observdvel. A interpretacdo fisica pode somente ser

associada como o quadrado da fun¢do de onda, onde,

W (X, 55, ..., XN) | 2dX1 d ...y (2.7)

representa a probabilidade que os elétrons 1,2,....N sdo encontrados simultaneamente em ele-
mentos de volume dxdx;...dxy. Visto que os elétrons sdo indistinguiveis, esta propriedade ndo

deve mudar se as coordenadas de quaisquer dois elétrons (aqui i e j) sdo trocadas, ou seja,
|‘P<xl,)€2,...,)C,‘,)Cj,...,XN)| = |‘P(x1,x2,...,xj,xi,...,xN)| . (28)

Assim, as duas fungdes de onda podem diferir por um niimero complexo unimodular .

Isto pode ser observado somente em duas possibilidades na natureza:
1. As duas fungdes sdo idénticas (funcdo de onda simétrica, aplicada a particulas chamadas
bdésons no qual possuem spin inteiro, incluindo zero);
2. A troca conduz a uma mudanca de sinal (fun¢do de onda antissimétrica, aplicada a férmi-

ons, no qual o spin é metade do inteiro).

Sabemos que elétrons sdo férmions com spin % e ¥ tem que ser antissimétrica com respeito

a troca de coordenadas espaciais e spin de quaisquer dois elétrons:

‘P(ﬁ7f‘27 "'7'?1.7’@7 "'7'x_;'l) - _‘P(’x_’l7'x?’27 "‘7'f‘j7'fi7 "'7x7v) (2'9)

Em breve n6s encontraremos a consequéncia deste principio de antissimetria, no qual repre-
senta na mecanica quantica a generalizacdo do principio de exclusio de Pauli (dois elétrons nao

podem ocupar o mesmo estado). Uma consequéncia légica da interpretacdo da probabilidade
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da fun¢do de onda € que a integral da equagdo 2.7 serd um. Em outras palavras, a probabilidade

de encontrar os N elétrons em qualquer lugar do espaco deve ser exatamente igual a um,

/--~/|\P(fl,fz,...,x7V)|2df1d)?2...dx7v | (2.10)

A func@o de onda no qual satisfaz a equacao 2.10 deve ser normalizada.

2.2 O principio variacional

O que nés precisamos fazer para resolver a equacdo de Schrodinger para uma molécula ar-
bitraria é primeiro selecionar o operador Hamiltoniano especifico do sistema em questdao. Para
este fim nés precisamos conhecer aquelas partes do Hamiltoniano A que sio especificas para o
sistema em maos. A equacgdo 2.4 revela que a tnica informacgdo que € dependente da molécula é
o ndmero de elétrons no sistema, N, e o potencial externo V,,;. O tltimo € em nossos casos com-
pletamente determinado através das posicdes e cargas de todos os nuicleos na molécula. Todas
as partes restantes, tais como o operador representando a energia cinética ou a repulsdo elétron-
elétron, sdo independentes da molécula analisada. No segundo passo nds temos que encontrar
as autofuncdes ¥; e os autovalores correspondentes E; de H. Uma vez que ¥; sdo determinadas,
todas as propriedades de interesse podem ser obtidas pela aplicagdo de operadores apropriados
a funcdo de onda. Infelizmente, este simples programa € de quase nenhuma relevancia pratica,
portanto, somente para poucos sistemas atdmicos e moléculas (excecdes triviais), a solugdo

exata da equacdo de Schrodinger € conhecida.

Contudo, a situacdo nio é totalmente desanimadora. Existe uma receita para se aproximar
sistematicamente a funcdo de onda do estado fundamental Wy, isto €, o estado de menor ener-
gia. Este € o principio variacional, no qual detém uma posi¢ao muito importante em todas as
aplicacdes da mecanica quintica. Lembramos da mecénica quantica padrdo que o valor espe-
rado de um observével particular representado pelo operador adequado O utilizando qualquer

(possivelmente complexa) func¢io de onda Wy normalizada, é dado por
/.../\P;,O\PNdﬂd@...dm = (¥y | O | Py) (2.11)

onde nods introduzimos a conveniente notacdo de bracket para integrais. O asterisco usado em

WY, significa complexo conjugado de Wy.

O principio variacional afirma agora que a energia determinada através da equacao 2.12

como o valor esperado do Hamiltoniano H qualquer que encontrou Wy serd um superior vincu-



17

lado a verdadeira energia do estado fundamental, isto €,
(¥y | H | Wy) =En > Ey= (¥o | H | ¥o) (2.12)

onde a igualdade vale se e somente se Wy € igual a V.

Antes de continuarmos fagamos uma breve pausa, pois nas equacdes 2.11 e 2.12 nds
encontramos pela primeira vez o principal conceito matemdtico da teoria do funcional da den-
sidade. As equacgdes 2.11 e 2.12 sdo chamadas de funcionais, pois as mesmas atribuem um
nimero a Ey a fim de determinar uma funcdo Wy. Dito de uma forma diferente podemos dizer

que um funcional é uma funcao cujo seu argumento € em si uma funcao.

Para diferenciar um funcional de uma fungao, por escrito, temos que a funcdo geralmente
emprega parénteses para o argumento. Dai, f(x) é uma fun¢éo da varidvel x enquanto F{f}
¢ um funcional da func¢do. Logo, os valores esperados do operador (0) na equacdo 2.11 sdo

funcionais e dependem da funciao Wy inserida.

Retornando ao principio variacional, a estratégia para encontrar o estado fundamental e sua
respectiva funcio de onda deve ser o seguinte: é preciso minimizar o funcional E[W], pesqui-

sando através de todas as N fun¢des aceitdveis.

A func¢do no qual nos fornece a menor energia serd Wy e a respectiva energia serd a do

estado fundamental Ey. A energia pode ser expressada da seguinte forma:
Ey = ming_,yE[¥] = ming_n(¥ | T + Ve + Ve | ) (2.13)

onde ¥ — N indica que W € uma das N fun¢des de onda permitidas. Contudo, realizar uma
pesquisa com todas as N funcdes ndo € uma tarefa muito facil, mas nés podemos aplicar o
principio variacional para os subconjuntos de todas as func¢des possiveis. Normalmente escolhe-
se estes subconjuntos de tal maneira que a minimizacdo da equag¢do 2.13 pode ser feita em
algum esquema algébrico. O resultado serd a melhor aproximagao para a funcio de onda exata

que pode ser obtida através de um subconjunto particular.

Um exemplo tipico desta aproximacao é a de Hartree Fock onde um subconjunto consiste

de todos os produtos antissimétricos (determinante de Slater) composto de N orbitais de spin.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

No ano de 1964, o norte-americano de origem austriaca Walter Kohn publicou, em parceria

com seu aluno francés Pierre Hohenberg, um artigo (HOHENBERG; KOHN, 1964) onde foi
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apresentado uma proposta para cdlculos de energia total que baseou-se ndo em fungdes de onda,
mas na densidade eletronica. Contudo, havia o problema de determinar na prética a densidade
eletronica normalmente representada por p (7).A resposta chegou no ano seguinte num artigo de
Kohn e Lu Sham (KOHN; SHAM, 1965). Estes dois artigos sao a base da Teoria do Funcional
da Densidade (DFT, Density Functional Theory).

Resumidamente, a DFT transforma a equacao de Schradinger de N elétrons com a fung¢do

de onda de 3N varidveis em uma equagdo da densidade eletronica com apenas trés varidveis.

Teorema 1 (Primeiro Teorema de Hohenberg-Kohn). O potencial V., sentido pelos elétrons é
um funcional vnico da densidade p (F)(HOHENBERG; KOHN, 1964).

Prova: Comecemos considerando dois potenciais externos V,,, e V,,, no qual ambos dife-
rem por mais de uma constante (ja que a funcdo de onda e, consequentemente, a densidade de
carga permanecerdo inalterados se uma constante € adicionada ao potencial, temos que exigir
desde o inicio que os dois potenciais externos se diferenciem ndo apenas por uma constante),
mas que ambos darfo origem 4 uma mesma densidade eletrdnica p(7) associada com os cor-
respondentes estados fundamentais nao degenerados de N particulas. Aqueles dois potenciais
externos sao parte de dois Hamiltonianos no qual somente diferem pelo potencial externo, ou
seja, H=T+V,+V,e H =T+ Ve + % ot Os dois Hamiltonianos H e H pertencem a duas
diferentes fungdes de onda do estado fundamental, W e W/, e suas respectivas energias, E e E(’),
com Ey # E|. Contudo, nés assumiremos que ambas as fungdes de onda dardo origem a mesma
densidade eletronica p (¥) (isto é possivel, mas, a forma da constru¢do da densidade eletronica
é feita a partir da fungdo de onda, ou seja, p(F)=/ ... [ | ¥(x1,%,....Xx) |> dx1d¥>...dxy ndo é
unica). Utilizando a se¢do anterior temos: V, = H=Y¥= p(F) =¥ < H <V ext- Conse-
quentemente ¥ e ¥ sdo diferentes, mas nés podemos usar ¥ como uma funcio teste para H.

Utilizando o principio variacional temos que:
Eo< (¥ |A|¥Y)=(¥Y|H|¥Y)+ ¥ |A-H|¥) (2.14)
como os dois Hamiltonianos diferem somente pelo potencial externo temos:
Eg < Ef+ (¥ | T4 Voo A Vo =T — Voo = V'ewt | ¥) (2.15)

Lembrando que: p(7) = (¥ | XX, 8(F—7) | ¥) e V = ¥, v(7i) (VIANNA; FAZZIO;
CANUTO, 2004). Temos:

—

. N
WV | ) = Z/d3r1.../d3rN‘{‘*(ﬂ,...,r7v)v(ri)‘I‘(Fl,...,r7v) 2.16)
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ou ainda,

V| = i‘i/d3r/d3r1.../d3r,~v(?)5(?—Fi)/d3rl~+1.../d3rN‘P*‘P:/p(?)v(?)d3r

(2.17)
Utilizando o resultado da equacdo 2.17 teremos:
Ey < Ey— / P (7) Vet (F) — V0o (F)]d°r. (2.18)
Se repetirmos o procedimento para (¥ | H | ¥) teremos:
Eh < Eo— [ p()Vial7) ~ Veu(P)dr (2.19)

Somando as equagdes 2.18 e 2.19 teremos: Ey+ Ej < Ej+ Ey. Logo, percebemos que a
equacao anterior € falsa, isto conclui a prova de que ndo pode haver dois V,,; diferentes capazes
de nos fornecer uma mesma densidade eletrOnica, ou, em outras palavras, que a densidade do

estado fundamental determina unicamente o potencial externo V,,;.

Teorema 2 (Segundo Teorema de Hohenberg-Konh). A energia do estado fundamental Ey (p)

¢é minima para a densidade p (F) exata,

E[p|=(¥|T+Veet Voxr | ¥). (2.20)

Prova: Seja p(7) a densidade de um determinado estado (este estado ndo pode se tratar
do estado fundamental). Consideremos que a densidade py do estado fundamental provém do

Hamiltoniano H = T + V,, + V.. Ento,
p#po=¥Y#Y=E>E
p=po=V¥Y=%Y9=FE=E)

Em outras palavras, o teorema afirma que E[p(7)] é um funcional de p (¥), no qual seu valor

minimo € obtido através da densidade eletronica do estado fundamental.

Reescrevendo a equacao 2.20 de outra forma temos:
Elp(®)] = (W|T+Vee | W)+ (¥ | Verr | P) 2.21)

ou ainda,
Ep(®)]=Flp®)]+ (¥ | Veu | ¥) (2.22)
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Na equacéo 2.22 F[p(7)] é um funcional universal valido para qualquer sistema.
Agora, escrevendo a equagdo 2.22 para o estado fundamental temos:

E[po] = (Wo | T+ Vee | Wo) 4+ (¥o | Vour | o) (2.23)

Sabemos que pg e p determinam W e W respectivamente, e considerando que pg e todos os
p sdo determinados por algum potencial externo, entdo podemos aplicar o teorema variacional,

dai

E[W¥o] < E[Y] (2.24)

(Wo | T+ Vee | Wo) + (W0 | Vews | Wo) < (W | T+ Ve | ¥) + (¥ | Ve | ¥) (2.25)
Flpo] + (o | Ve | Wo) < Flp] + (¥ | Vexr | '¥) (2.26)

E[po] < E[p]c.q.d. (2.27)

2.4 As equacoes de Kohn-Sham

A partir das equacdes de Kohn-Sham € possivel encontrar a densidade eletronica do estado
fundamental. Na aproximac¢ao de Kohn-Sham, a energia cinética T da equacdo 2.21 ¢é dividida
em duas partes: uma delas representa a energia cinética de um gds de elétrons nio interagentes
Ty e a outra a energia de correlacdo V. O segundo termo da equacdo 2.21 representa a interagao
elétron-elétron, V.., e também serd dividido em duas partes: Vg e Vgx. Onde Vg descreve a

interacao coulombiana entre os elétrons (potencial de Hartree) e Vrx € o termo de troca.

Assim a equacdo 2.21 pode ser escrita da seguinte forma,

Elp] =Tn[p] +Vclp] + Vulp] + Vex[p] + Vex [P] (2.28)

e ainda, juntando o primeiro e o quarto termo da equacdo 2.28, ou seja, Vexc[p] = Vex[p] +

Velp] feito isso a equagdo 2.28 pode ser reescrita da seguinte forma:

E[p] =Ty[p]+ Vu[p] + Vexc[p] + Vex[p] (2.29)
ou seja,

(r')dFdr’

Z (2.30)
r|

e? 7
EIp] = Tylp+ | p(#Weu P)dr-+ Vexclpl + g [ [ 24 >|f;
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Temos acima um funcional que associa-se a um sistema de elétrons ndo interagentes entre
si, pois Ty[p] ndo corresponde a energia cinética do sistema real. O termo V,y[p]| é mais com-
plicado pois nele estd contido todas as informagdes excluidas de outros termos. A condi¢do
de minimo para o funcional de energia SE [p(¥)] = 0, deve ser restrita, pois existe um vinculo,
fazendo com que o nimero de elétrons seja constante. O vinculo de nimero de elétrons € dado
por:

/p(?)d?—N:O (2.31)

Utilizando o método dos multiplicadores de Lagrange e incluindo o vinculo do ndmero de

elétrons temos que o funcional minimizado sera:

Elp ()]~ ul [ pF)di—N (232)
onde u é o potencial quimico do sistema e o multiplicador de Lagrange.

Encontremos agora o minimo da equagao 2.32 que consiste em fazer as derivadas funcionais

em torno da densidade eletronica entao:
6 — —
ggme4¢/MAm—NHmm=0 (2.33)

A fim de facilitar a compreensao das equagdes de Kohn-Sham, vamos analisar primeira-
mente o caso de N elétrons ndo interagentes submetidos a um potencial externo V. (7). Logo,

a expressao 2.30 torna-se:

E[p] = Ty[p] + Veulp] (2.34)
dai,

Elp] = Tv[p] + / P (F) Vs (7)dF (2.35)

Agora, fagcamos a substitui¢do 2.35 em 2.33 e minimizando como pode ser visto no apén-

dice 7 obteremos a seguinte equacao:

oT;
wlpol | Vot (F) — it =0 (2.36)
5po
Agora escreveremos Ty[p] = E—f’nz):,- J¥;VWdr e sendo a densidade de carga do estado

fundamental para um sistema nao interagente,
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N
po=) [¥i(P)
i=1
a solugdo de 2.36 pode ser obtida resolvendo a equagao de Schrodinger de uma udnica particula,

ou seja:

)
SV + Ve (PI(7) = B () 2.37)

A energia do estado fundamental serd dada pela soma dos autovalores, entdo:

=

Elpo] = T|po] + / poVeu (F)d7 = Y E; (2.38)
i=1

Jé para o caso de elétrons ndo interagentes substituiremos a equagdo 2.30 na relacdo 2.33. Entdo,

d Fdr
—TN +/p ex[ dr+VEXC[p 8 80//p Ii . rar /p dr— _
7" 7"

(2.39)
O processo de minimizagdo da equagdo anterior levard a seguinte expressao:
6Tn[po] | 8Vex[po] - e [ po(r)dr
+ + Veut (F) + =——u=0 (2.40)
8po 8po () Iy TR

As equagdes 2.36 e 2.40 sdo similares, a Unica diferenca entre elas e que na equagdo 2.36

existe um potencial externo V,y (7), ja na equagdo 2.40 temos um potencial efetivo dado por:

o 5VEXC [p()] 62 po(;’)d;’
Vis = Veul D+ 50" F amey ) s
onde por defini¢do usamos Vgxc = W%X—I)C()[M.

O potencial mencionado na equagdo anterior € conhecido como potencial de Kohn-Sham.

Logo, a equacdo de uma tnica particula para um sistema de elétrons ndo interagentes sera:

—K?
[% + Ve (P)|Wi(7) = E;¥i(7) (2.42)

onde,

N
po(F) = ). [Wi(F)[* (2.43)
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As expressoes 2.41, 2.42 e 2.43 sdo conhecidas como equacdes de Kohn-Sham, as auto-
fungoes W;(7) sdo os orbitais de Kohn-Sham e as energias E; sdo os correspondentes autovalores
de Kohn-Sham.

Observando a equagio py(7) = YV | |¥;(7)|? logo percebemos que a mesma ndo pode ser
resolvida sem o prévio conhecimento de ¥;(7), e ainda, para construirmos V, r(7) é necessdrio
conhecer po(7) que depende de W;(¥). Portanto, a solugdo da equagdo 2.42 trata-se de um

calculo autoconsistente.

O processo na DFT para a determinacao da densidade do estado fundamental é:

* supde-se um valor inicial p;(7) para a densidade fundamental py(7);

* resolve-se a equagdo 2.42 e as fun¢des W(7) sdo determinadas;

a partir das fun¢des W(7) encontradas determina-se uma nova densidade py (¥);

* compara-se a nova densidade com a densidade anterior (N-1), se py(¥) ~ py—1 (), entdo

pn € a densidade procurada, caso contrario o ciclo recomeca novamente.
A partir da determinacdo autoconsistente de p (7), a energia do estado fundamental pode ser

obtida.

A DFT € uma teoria exata, mas quando a mesma € aplicada em sistemas reais, algumas
aproximagdes devem ser usadas para o funcional de troca-correlagio, Egxc[p]. As aproxima-

cOes mais utilizadas sdo: a da densidade local (LDA) e do gradiente generalizado (GGA).

2.5 Termo de troca e correlacao

Como comentado anteriormente, a implementacdo pratica da DFT via equacido de Kohn-
Sham necessita de aproximagdes para o termo de troca e correlacdo. Em célculos ab initio as
aproximacgodes mais utilizadas para este termo sao: a LDA (aproximagao da densidade local) e a

GGA (aproximacgdo do gradiente generalizado). Estas sdo genericamente dadas por:

Eexc(LDA) = [ Exxc((p)(7)p (Pd7 (2.44)

Eexc(GGA) = [ Exxc((p)(7),Vp(M)p (7)d7 (2.45)
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Em 2.44 consideramos que a energia de troca e correlacao do sistema € obtida pela integral
em cada ponto do espaco da energia de troca e correlagc@o por particula de um gés de elétrons
homogéneo, Erxc(p (7)) multiplicada pela densidade eletronica do sistema. Este é o termo de
troca e correlagc@o para sistemas eletronicos uniformes, como um gés de elétrons sujeitos a um
potencial positivo uniforme. A partir dessa informacao a aproximag¢do LDA falha ao descrever

sistemas que apresentem inomogeneidades na distribuicdo da densidade eletronica.

Mas, o observado realmente € que a aproximacao LDA descreve muito bem sistemas sélidos
covalentes e cristais semicondutores. As falhas da LDA surgem mais claramente, por exemplo,

em sistemas como semicondutores dopados.

Ja em 2.45 com o intuito de superar a limitacdo da aproximacdo LDA foi desenvolvida
a aproximac¢do, GGA, onde considera-se que a energia de troca e correlagdo por particula do
sistema € fun¢do da densidade de carga e de seu gradiente em cada ponto do espaco. A aproxi-

macdo GGA implica em geral um maior custo computacional nos cédlculos realizados na DFT.

2.6 Teoria do pseudopotencial

Analisando a configuragdo de um 4tomo, como ilustrado na figura 2.1, percebemos que
no centro temos o nucleo atdmico circundado por uma nuvem de elétrons de caro¢co que sdo
fortemente ligados ao nucleo, e mais afastados se encontram os elétrons de valéncia. Como
estes ultimos estdo ligados mais fracamente ao nicleo atdmico, temos que as propriedades dos
s6lidos dependem mais deles do que dos elétrons de caroco.

Elétrons de
valericia

Huclen

Figura 2.1: Figura ilustrativa de um dtomo hipotético

A partir dessa informacgdo serdo utilizadas pseudofungdes de onda que corresponderdo so-
mente aos elétrons de valéncia, pois sabemos que os elétrons de caroco ndo participam das

ligagbes quimicas e o caro¢o permanece inalterado em diferentes ambientes quimicos.

O método dos pseudopotenciais tem a funcdo de simplificar os cdlculos de estrutura eletro-

nica, substituindo elétrons de carogo e o forte potencial idnico por um pseudopotencial atuando
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em pseudofunc¢des de valéncia. Nesta aproximagdo a energia total € obtida através da substitui-
cdo da densidade eletronica total pela de valéncia e o potencial externo pelo pseudopotencial.

Consideremos que os estados eletronicos presentes em moléculas e solidos sejam divididos
em dois tipos: os de caroco e os de valéncia, como ilustrado na figura anterior. Sabemos que
os elétrons da camada de valéncia sdo responsaveis pelas ligacdes quimicas, uma aproximacgao
razodvel € considerar somente os graus de liberdade dos elétrons de valéncia em célculos de

propriedades eletronicas de moléculas e sélidos.

A primeira proposta de separacdo eletronica foi de Herring (Convers Herring, 1940) em
1940, esta consistia em descrever a funcdo de onda real da valéncia atomica |¥) como uma
fun¢do de onda arbitraria suave |®) mais uma combinacao linear de estados de caroco |®.), de

forma que |¥) fosse ortogonal aos estados de carogo. Logo,

W) = |®) + ) be|Dc). (2.46)

Sabemos que a funcdo de onda real apresenta muitos ndés proximo a origem, entretanto,
a fungdo de onda suave |®) tem como caracteristica principal o fato de ser mais suave que a

funcao de onda real.

Devido a ortogonalidade entre a fun¢do de onda real e a combinacao dos estados de carogo,
temos que:
(@) = (¥|®c) =0. (2.47)
Os coeficientes b, podem ser determinados da seguinte maneira:
(PLP) = (PL|P) + ) be(Pe|Pe)
c
0= (@[1®) + Lol

0 = (P|®) + b

logo,
be = — (D |D). (2.48)

Substituindo 2.48 em 2.46, temos:
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W) = @) =) | D) (De| D). (2.49)

c

O método de Herring apresentava alguns problemas, como por exemplo: dificuldade na
convergéncia do sistema, a complexidade dos termos de ortogonaliza¢do e a demora dos cal-
culos. A partir dessas dificuldades em 1959 Phillips e Kleinman (James C. Phillips; Leonard
Kleinman, 1959) e mais tarde Austin, Heine e Sham (B. J. Austin; V. Heine; L. J. Sham, 1962)
mostraram que era possivel através de um método menos complexo conhecido como pseudo-

potencial determinar os mesmos autovalores da equagao de Khom-Sham proposto por Herring.

Phillips e Kleinman demonstraram que as fun¢des de onda podiam ser obtidas a partir de
um potencial repulsivo (Vz), este cancelaria parcialmente o potencial atrativo (V) dos carocos,
dando origem a um potencial efetivo (V, ), sendo menos atrativo e denominado pseudopotencial

(VPS). Temos que o potencial repulsivo é obtido através da equagio de Khom-Sham, assim:

H|YP) = ¢|¥P) (2.50)
(T +V)|¥) = ¢|¥) (2.51)

onde T é a energia cinética, V é o potencial efetivo sentido pelos elétrons e |¥) é a fungio de

onda real. Aplicando a mesma equagdo na funcdo de onda do carogco atbmico tem-se:

H|®.) = e|D.) (2.52)
Utilizando as equacdes 2.51 e 2.52 e a proposta de Herring 2.46 temos:
H|®) —;|¢c><<1>c|¢>) =&(|P) —; | D) (P | D))
A|®) - ;ﬁ|¢c><<1>c|<1>> =¢£|®) —;8\<I>c><<1>c|<1>>
H|®) - ;ec|<1>c><<1>c!<1>> =¢g|P) - ;8|<1>c><<1>c!<1>>
H|®) +;<8 — &)|Pc) (P |P) = €|P)
(A +;<s — )| @) (D|)| D) = |D) (2.53)

onde |®) é uma pseudofuncdo de onda suave. Temos que € > &, e Y .(€ — & )| D) (P,| é um
termo repulsivo de potencial Vg, de modo que V + Vg = vPs , sendo VPS um pseudopotencial,

logo:
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(T +V)|®) = g|D) (2.54)

o que implica em,
VES|®) = (V + Vi)|®) (2.55)

A equagio 2.54 nos mostra que o hamiltoniano H = T + VPs aplicado a uma pseudofungao
de onda suave |®) apresenta 0 mesmo autovalor do hamiltoniano H =T +V aplicado a funcio

de onda real |¥). Austin, Heine e Sham mostraram que a forma do pseudopotencial néo € tnica.

O termo repulsivo Vg do pseudopotencial aplicado a pseudofungio de onda |®) pode ser

representado da seguinte maneira:

Vi|®@) = Y (Fe| @) (D | D), (2.56)

Cc

onde F, é uma fun¢do arbitrdria , tal que, expandindo a pseudofun¢do de onde de valéncia P,
numa base formada por autoestados completos, para autoestados de valéncia ¥, e estados de
conducdo ¥, e ainda, utilizando a forma geral de pseudopotencial da equacdo 2.56, temos que

a pseudofuncdo de onda |®,) é dada por:

@) = W)) + ) 0| D) (2.57)

de modo que
A%)®,) = g|®,), (2.58)

ou seja, apresenta o mesmo autovalor que H|¥,) = &,|¥,) o que prova a nio unicidade na
forma do pseudopotencial. Contudo, ainda era trabalhoso ortogonalizac@o simultanea de ¥ e ®
e consequentemente havia dificuldade em se construir uma pseudofuncio de onda com a regido
de valéncia igual a funcdo de onda real. Outro problema estava no fato do pseudopotencial
ser muito repulsivo préximo da origem, o que implica numa semelhanca com a equacdo de

Schradinger.

Na literatura existem varios métodos para construcdo de pseudopotenciais € 0 mesmos po-
dem ser divididos em dois grupos: (1) pseudopotenciais empiricos e (2) pseudopotenciais de
primeiros principios. O primeiro envolve sempre um conjunto de parametros ajustiaveis os quais
reproduzem algum conjuntos de dados experimentais. O segundo é construido através da resolu-
cdo da equacdo de Schrodinger para o caso atdmico. Atualmente, na literatura a segunda op¢ao
¢ mais utilizada, particularmente nos trabalhos de Bachelet, Hamann e Schliiter (BHS) (G. B.

Bachelet; D. R. Hamman; M. Schluter, 1982) e de Troullier e Martins (T-M) (N. Troullier; José
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Luis Martins, 1991). Estes s@o conhecidos como pseudpotenciais de norma conservada.

2.7 Projector augmented waves (PAWSs)

Em nosso trabalho a interacdo dos elétrons de valéncia e os ntucleos i6nicos sao tratados

dentro do método PAW.

O método PAW ¢ uma combinagdo dos métodos APW (augmented plane waves) com a
simplicidade dos pseudopotenciais descrito na se¢do 2.6. O método APW foi desenvolvido por
Slater (J. C. Slater, 1937), onde o potencial periddico € suposto esfericamente simétrico dentro
de esferas contendo os 4tomos e constante, fora das esferas, na regido intersticial. Dentro das
esferas a fungdo de onda € expandida em harmodnicos esféricos e solu¢des radiais da equagdo
de Schrodinger e, fora das esferas a fun¢do de onda é expandida em ondas planas. As duas

equacgdes devem ser continuas no raio de corte.

O objetivo do método PAW consiste na divisdo da func¢do de onda em 2 partes: uma parte
sdo as fungdes envelope dentro de uma esfera de raio r e a outra parte € a pseudofuncao fora desta
esfera. Para r = r., onde r, € o raio de corte temos que as fun¢des envelope e as pseudofungdes
sdo iguais, isso acontece devido a continuidade da funcido de onda. E ainda, o r. deve ser
selecionado de modo que, ndo existam mais nodos na funcio de onda radial a partir deste valor

de raio.

Sabemos que os elétrons do carogo estdo em camadas fechadas e suas func¢des de onda ndo
sdo encontradas na vizinhanca de outros dtomo, logo, participam pouco das ligacdes quimicas.

Portanto, temos que a func¢do de onda total (também chamada de All Electrons- AE) é dada por:

) = W)+ Y_(16:) — |6:)) (pil W) (2.59)

i

v) = W) + 1190 (Bil W) — Y 161) (5l W) (2.60)

onde, o indice i corresponde aos sitios atdmicos, |{) é a pseudofuncdo de onda, que € igual a

funcdo de onda total fora das esferas, ou seja,

) =1[¥) r>r 2.61)

O segundo termo do lado direito da equacdo 2.60 representa as fungdes parciais, onde estas
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sdo solucdes da equacao de Schrodinger para o d&tomo isolado e sdo constituidas por uma funcao

radial multiplicada por harmonicos esféricos que sdo dados por:

|0i) = Ryyy1;(F) (2.62)

e fungdes projetoras |p;) dentro das esferas que diferem para cada sitio atdmico, onde:

[yi) = X100 (5l ) (2.63)

Ja o terceiro termo da equagdo 2.60 tem o objetivo de fazer o cancelamento da fungdo

auxiliar dentro da regido atdmica e a contribuicao das ondas parciais fora da regido atdmica.

As contribuigdes citadas € a maneira como ocorre os ’casamentos’ nos limites da esfera é

imprescindivel para o entendimento do método PAW.

Para a obtencdo da funcdo de onda total para um elétron dada em 2.59, é necessdrio a

utiliza¢dao de um operador linear T dado por:

= 1+Z 10:) — i) (pil- (2.64)

A fungdo deste operador é modificar a suavidade da fun¢do de onda auxiliar em cada regido
atdmica para que esta se transforme em uma funcdo de onda que tenha a estrutura nodal exata.

E ainda, T deve fornecer somente fun¢des de onda ortogonais aos estados do caroco.

Sabemos que, para os elétrons do carogo os orbitais de Kohn-Sham de uma particula tem a

mesma forma das fun¢des de valéncia que sdo representadas por:

wi) = W5) + 1) — |F) (2.65)

onde, 1 sdo os estados do carogo, e ainda, utilizando a informagao que os coeficientes das fun-
coes de onda parciais sdo iguais a unidade para os estados do caroco, logo, ndo € necessario
determinar as fung¢des projetoras. A partir disso, para os elétrons do caroco utilizamos a apro-
ximagdo dos elétrons do carogco congelados, onde a densidade eletronica do carogo € igual a

densidade correspondente em um dtomo isolado.

Utilizando a equagdo 2.60 para a obtencao do valor esperado A dado por:

A) =Y falwalAly) (2.66)
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onde f,, é a ocupagdo para os n estados. Agora, utilizaremos o operador auxiliar: A = T'AT,

para o cdlculo do valor esperado de (A), logo:

<A> = an<ll~/n|TtAT|l/~/n> (2.67)

Reescrevendo a equacao 2.60 temos:

W) = W) + Y _(163) — 6:)) (Bil W) (2.68)
W) = W) + Y100 (5l W) — Y 160) (i ) (2.69)
[yn) = V) + [yr) — | WR) (2.70)

onde R representam os sitios atdmicos.

Para um elétron, temos que:

(WlAl) = (F+ Y (i — FDIAIT + Y (Wk — ¥'p) 2.71)
R R

Portanto, o cédlculo de qualquer valor esperado tem como resultado uma série de somas

infinitas, ou seja:

(WIAlY) = (FIAID) + Y (WRIAW R — (WAl + Y ot Y (2.72)

R R=R' R£R'

onde R =R’ e R # R’ se anulardo quando a fun¢io de onda convergir para operadores locais €

quase locais.

Incluindo os elétrons do caro¢o no cdlculo do valor esperado, temos:

Nc
(A) =Y £I(FIAP) +;<<w;|A|w’k> — (W RIAIR))] + ;<¢;|A\¢,s>. (2.73)

A energia total € dividida em trés partes e é dada por (P. E. Blochl, 1994):



31

E([W.),R;) =E Y (Er+Eg) (2.74)
R

onde E ¢ a parte relacionada as ondas planas e envolve somente fungdes suaves e sua forma é

andloga as expressoes dos pseudopotenciais:

: V2[4, Pr [y [P(F) +p( )][Ii( 7Y+ p(r)]
; W, V2| ,) + / / PR +
/ d3rp (F)€oxe (7, [P]) + / d*rv(7) (2.75)
c
N¢,R h2
Ex=Y Dij{9jl— Wm+2@1 ﬂm
i,JER neRr
2 1= T -
8:;_80/d3r/d3r/p (r)'i‘Z(T;]E)p(r)'f'Z(r )]+/d3rpl(?)€exc(?; [pl]) (276)
c
A5 @B -5
El= Y D, ——V2 l d3, pLFH)+p@]p' () +p(r)]
. ljZER J ¢J| ’¢ / ]?—r’] +
+ / Brp! (P w7, [p']) + / &Bro(?) @.77)

onde Z(7) consiste em uma dependéncia angular da densidade do carogo. As outras partes
podem ser entendidas com uma expansdo de harmonicos esféricos sobre um grid radial, e ainda,
a densidade de carga nuclear —eZ(7) é definida como uma soma de fungdes O sobre os sitios

nucleares, Z(7) = — Y g Zgd (7 — R), com Zg sendo o niimero atémico.

Com o funcional de energia determinado, a partir dele podemos obter as forcas e o poten-

cial.
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2.8 O Cédigo Computacional Vasp

O VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) é um pacote computacional destinado a
realizacdo de calculos ab initio dentro da mecanica quantica. Este cddigo utiliza métodos de
pseudopotencial ou PAW (Projector-Augmented Wave) e um conjunto de base de ondas planas.
A interacdo entre os fons e elétrons € descrita pelo pseudopotenciais ultrassuaves de Vanderbilt

ou pelo método PAW.

Nossos calculos foram realizados dentro do formalismo da DFT, utilizando as aproximagdes
GGA e LDA para o potencial de troca e correlagdo. Os elétrons foram representados pelo

método PAW.

As integrais nos espago reciproco sao calculadas segundo o esquema proposto por Monkhorst
e Pack (1976). Para os NWs e o bulk de InAs em ambas as fases wurtzita e zinc blende utiliza-

mos um total de 4 e 64 pontos k, respectivamente.
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3  Teoria da Massa Efetiva

3.1 Introducao

Massa efetiva € um conceito importante na fisica de semicondutores. Pode-se mostrar que
elétrons e buracos em um cristal respondem a um campo elétrico quase como se fossem parti-
culas livres em um vacuo, mas com uma massa diferente. Esta massa é geralmente definida em

unidades de massa de repouso de um elétron m, (9,11 x103; kg).

Para uma particula livre, a relacdo de dispersdo é quadrética, logo a massa efetiva é cons-
tante (e igual a massa real). Em um cristal, a situacdo é bem mais complexa. A relacdo de
dispersdo nao € aproximadamente quadratica, em grande escala. No entanto, sempre que um
minimo ocorre na relacdo de dispersdo, o0 mesmo pode ser aproximado para uma curva quadra-
tica na pequena regido em torno desse minimo. Assim, para os elétrons que possuem energia

perto de um minimo o conceito de massa efetiva € bastante util.

Nas regides de energia longe do minimo, massa efetiva pode ser negativa ou até mesmo
infinita. Massa efetiva é geralmente dependente da dire¢do (em relac@o aos eixos de cristal) e

somente pode ser entendida com a mecanica quantica.

3.2 Semicondutores intrinsecos e extrinsecos

3.2.1 Introducao

A condutividade de um material pode ser aumentada por algumas ordens de grandeza pela
adicdo de substancias chamadas impurezas. Este processo € conhecido como dopagem, e os
semicondutores resultantes sdo conhecidos como semicondutores extrinsecos, dependendo do

tipo de dopagem, esses semicondutores podem ser do tipo n ou p (Sergio M. Rezende, 1996).
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3.2.2 Semicondutores intrinsecos

Sao aqueles cuja condutividade depende da transferéncia de elétrons da faixa de valéncia

para faixa de condugio através de excitacao térmica.

3.2.3 Semicondutores extrinsicos

Sao aqueles que contém impurezas na matriz cristalina, estas fazem aparecer niveis acima

da faixa de valéncia ou abaixo da faixa de conducao.

Semicondutores extrinsicos tipo n

Para explicar o processo de condu¢do consideraremos por exemplo: o germanio que é um
tetravalente com a seguinte configuracdo eletronica 1s22s5*2p%3s?3p©3d'%4524p?, com 4 elé-
trons de valéncia que se cristaliza na estrutura cristalina do diamante, ou seja, cada dtomo fica

ligado a outros quatro através de ligagdes covalentes.

Agora, imaginemos que um dtomo de Ge seja trocado por um de arsénio, cuja configuragao
eletronica é 15%2522p%3523p®3d'1%4s%4p3, com 5 elétrons na camada de valéncia. No As, 4
dos 5 elétrons de valéncia estdo fazendo parte das ligagcdes com outros 4 dtomos de germanio
mais proximos. Ja o quinto elétron devera girar no campo coulombiano deformado do fon
As™, aproximadamente como um atomo hidrogenéide, porém com um raio de Bohr 16 vezes
maior que o d&tomo de hidrogénio, mas num meio isolante cuja constante dielétrica é 16. Por
essa razdo, a energia do estado fundamental desse elétron é 16> vezes menor que a de um
elétron preso a um préton no vacuo, exceto em baixas temperaturas, a agitacao térmica fornece
a energia necessdria para langar esse elétron no quase-continuo de estados da faixa de condugdo

do Ge. Logo, esta impureza funciona no germanio como um doador de elétrons.

Portanto, percebemos que a partir da adi¢do controlada de portadores, durante o cresci-
mento do cristal de germanio, € possivel obter germanio extrinseco tipo n (n de negativo, por
causa dos portadores de carga), onde os portadores de carga sao elétrons na faixa de conducado

como pode ser observado na figura 3.1(Charles Kittel, 1978).

Semicondutores extrinsicos tipo p

Para explicar o processo de condu¢do consideraremos 0 mesmo germanio do exemplo an-
terior, mas ao invés do d&tomo de arsé€nio utilizaremos o gélio, cuja configuracdo eletronica é
1522522 p%3523 pb
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Banda de conducio Impurcza

tino “n”
I's
® © & o o

Banda de valéncia

Figura 3.1: Semicondutores tipo n

3d 104s24pl, e possui trés elétrons na camada de valéncia. Os trés elétrons de valéncia de cada
atomo de Ga participam das ligacdes covalentes com trés dos quatro dtomos de germanio vi-
zinhos. Correspondente ao quarto elétron de valéncia de cada dtomo de Ge existem niveis de
energia um pouco acima da faixa de valéncia. Portanto, os &tomos de Ge nesta situagdo aceitam
elétrons da faixa de valéncia excitados por fracdes da energia interna do s6lido para completar
a quarta ligacdo covalente, de modo que existem lacunas nessa banda, esses niveis sdo conheci-
dos como aceitadores, e o semicondutor em questdo € o tipo p (p de positivo, por causa do sinal

dos portadores de carga) que estd representado na figura 3.2(Charles Kittel, 1978).

Banda de conducio Impurcza

tipo *p”

Banda de valéncia

Figura 3.2: Semicondutores tipo p

3.3 Determinacao da massa efetiva do elétron

Para entendermos a teoria da massa efetiva inicialmente precisamos entender o conceito de

corrente € densidade de elétrica.
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Sabemos que a corrente existe devido a um fluxo liquido de carga. Imagine se tivéssemos
uma quantidade de fons carregados positivamente com uma densidade de volume N(cm™>) e

uma velocidade média v,(cm/s), temos que a densidade de corrente serd dada por:

J =gNVy(A/cm?) (3.1)

Agora, em vez de considerarmos a velocidade média levaremos em conta a velocidade

individual de cada fon, entdo a equacao 3.1 sera:

N

J=q) vi(A/cm?) (3.2)
i=1

onde v; € a velocidade de i-ésimo ion.

Visto que os elétrons sdo particulas carregadas, logo, a presenca dos mesmos na faixa de
conduc¢do dard origem a uma corrente. A distribui¢do dos elétrons € uma funcdo de k quando
ndo existe for¢a externa aplicada. Relembrando que k para elétrons livres esta relacionada ao
momento, e ainda, de modo que existem muitos elétrons com valores +|k| e -|k|, a densidade
de corrente devido a estes elétrons é nula. Este resultado ja era esperado devido ao fato de nao

existir forca externa aplicada.

Agora se aplicdssemos uma for¢a a uma particula e essa se movesse e ganhasse energia.
Este efeito € expressado por:
dE = Fdx = Fvdt

onde F € a forca aplicada, dx é o deslocamento da particula, v € a velocidade e dE é o aumento
da energia. Se uma forca externa é aplicada aos elétrons na banda de conducdo, eles podem
se mover livremente em consequéncia desta forca. Ou seja, os elétrons ganhardo energia e

momento.

Escrevendo a equagdo da densidade de corrente devido ao movimento dos elétrons como,

J= —eivi. 3.3)
i=1

A partir da equag@o anterior percebemos que a corrente estd diretamente relacionada com a

velocidade do elétron.

Em geral, sabemos que o movimento de um elétron em uma rede € diferente do movimento
em um espaco livre. Isso ocorre porque em um cristal além de existirem forcas externas também

exitem forgas internas devido a fons carregados positivamente ou prétons e elétrons, no qual
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influenciam o movimento na rede. A partir dessa informagdo e utilizando a segunda lei de

Newton podemos escrever que

F;otal = ﬁext + F}nt =md (3.4)

onde F;,, (forca total), F,,; (forcas externas) e Fj, (forcas internas) respectivamente atuam

sobre as particulas em um cristal.

Mas, sabemos considerar todas a forcas internas é uma tarefa muito dificil, a partir disso

consideraremos somente as forcas externas entio a equacado 3.4 pode ser reescrita como
For =m'd (3.5

onde a aceleracdo estd diretamente relacionada as forgas externas. O parametro m* € conhecido

como massa efetiva e leva em conta a massa da particula e o efeito das forcas internas.

Com a intengdo de facilitar o entendimento do leitor sobre massa efetiva faremos uma
simples analogia entre 0 movimento em um reservatorio preenchido com ar e outro com agua.
Em geral, sabemos que o movimento no ar € muito mais facil do que na dgua. Logo, neste
exemplo o ar representaria o movimento de elétrons no vicuo e a 4gua o movimento de elétrons
em um cristal. No exemplo analisado temos que a forca gravitacional € a forca externa, ja a
interna estd relacionada com a viscosidade dos liquidos. E ainda, por causa da diferenca de
movimento no exemplo analisado a nossa conclusdo é que a massa € diferente em ambos os

casos (esta conclusao € apenas uma analogia).

A seguir na préxima se¢do o nosso objetivo € determinar a relacdo que calcula a massa

efetiva em semicondutores que € um dos principais assuntos de nossa pesquisa.

3.3.1 Equacoes de movimento

Nesta secdo deduziremos a equacdo do movimento de um elétron numa faixa de energia.
Nosso interesse maior € o movimento de um pacote de onda num campo elétrico aplicado.
Vamos supor que o pacote de onda seja constituido por fungdes de ondas proximas ao de um

vetor particular k. A velocidade de grupo € dada por

_da)

Vg—E
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onde w € a frequéncia associada com a fun¢do de onda com energia €, ou seja,

ot
=5
Logo,
lde
8T hdk G0

Os efeitos do cristal sobre 0 movimento do elétron estdo contidos na relagao de dispersao

€(k). O trabalho de realizado sobre o elétron pelo campo elétrico € num determinado intervalo

dt € dado por
de = —e€vydt. (3.7)
Mas,
de = (“E)dk = vhdk (3.8)
= (55 )dk = vghdk. .
Comparando 3.7 e 3.8 temos:
dk
—eevgdt = vghdk = hE = —e€
Finalmente,
—eE€
dk = <T)dt (3.9

Podemos escrever a equagdo acima em termos da for¢a externa F, como
dk -
h—=F 3.10
7 (3.10)
Esta relagcdo nos diz que hfl—’[‘ € igual a forca externa que atua sobre o elétron. J4 no espago
livre, %(mﬁ) ¢ igual a forca. Logo, percebemos que a segunda Lei de Newton do movimento
¢ vdlida, pois o elétron no cristal estd submetido a forcas provenientes da rede cristalina assim
como as forcas de fontes externas. Este resultado também se aplicard a for¢a de Lorentz sobre
um elétron num campo magnético, sob condi¢cdes normais, quando o campo magnético nao
¢ forte o suficiente para produzir o colapso da estrutura de banda. Portanto, a equacdo de
movimento de um elétron com velocidade de grupo ¥V num campo magnético constante B seré:
dk .
h— = —eVvxB 3.11
7 (3.11)
onde o membro direito da equagdo 3.11 representa a for¢a de Lorentz sobre o elétron. Temos

que, v = V_;;a‘ de 3.6, a taxa de variagdo do vetor de onda serd dada por:
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dié —€= _, -
—=—V,EXB 3.12
dt hz k€ X ( )

onde ambos os membros da equagdo referem-se a coordenada no espaco k.

Observando a equacao 3.12 vemos que em um campo magnético um elétron se move no
espaco k numa dire¢@o perpendicular ao gradiente da energia €, ou seja o elétron se move sobre

uma superficie de energia constante.

Sabemos que o peso de um cristal ndo mudara se a massa efetiva dos portadores for menor
que a massa do elétrons livres, nem a segunda lei de Newton seré violada para o cristal conside-
rado como um todo. E importante salientar que um elétron num potencial periédico é acelerado,
em relacdo a rede, num campo elétrico ou magnético como se ele possuise uma efetiva cuja cuja
defini¢do serd dada com mais detalhes. Derivando a equacdo 3.6 para a velocidade de grupo

temos que

dvg 1d’e 1 d*edk

—__— - (=== 3.13
dt  hdkdt h(dzk dt> ( )
Agora substituiremos fl—]t‘ = F em 3.13 logo:
dvg 1d% n? | dv,
dik?

. 2 ~ .
Identificando % como sendo a massa, a equacdo 3.13 assume a forma da segunda lei de

dk?
Newton. Portanto, definiremos a massa efetiva m* pela relacao

d’k
* _ 3£2
=T e
ou )
1 1 d°e

Na equacdo 3.15 notamos que a segunda derivada de € versus k € inversamente proporci-

onal a massa da particula. Para o caso do elétron livre, a massa € uma constante (efeito ndo-
d’e

relativistico), entéo a derivada segunda da func@o €(k) também serd constante. Logo, temos e

¢ uma quantidade positiva o que implica que a massa do elétron € uma quantidade positiva.

Generalizando este resultado para uma superficie anisotrdpica e introduzindo os compo-

nentes do tensor massa efetiva reciproco
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(1> 1 4 g
m* MY B2 dky dky

onde U e Vv s@o coordenadas cartesianas (Charles Kittel, 1978).

(3.16)
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4  Confinamento Quantico e Nanofios

Quando materiais cristalinos se encontram em dimensdes macroscopicas, conhecidas como
bulks, suas propriedades fisicas e quimicas sdo determinadas pelos dtomos que compdem o
centro do cristal, sendo os dtomos da superficie de menor importancia para determinacio de
tais propriedades. Em um material bulk qualquer variagdo que ocorra em suas dimensdes nao

influenciard em suas propriedades fisicas.

Com a redugao das dimensdes de um semicondutor, os elétrons de valéncia tornam-se con-
finados a superficie de um cristal. Isto ocorre porque o material ndo se comporta mais como
uma rede cristalina, onde os elétrons podem migrar em qualquer direcao sofrendo pertubacdes
minimas dos nicleos dos dtomos. Esta reducao do nimero de d4tomos no cristal provoca uma
reducgdo da sobreposi¢c@o dos seus orbitais moleculares, fazendo com que o rearranjo energético
destes seja menor, resultando numa configura¢do de bandas de valéncia e de condugdo seme-
lhantes a orbitais moleculares. Neste caso, o cristal obtido possui propriedades intermedidrias
entre o bulk e os fons que os constituem. Este fendmeno € conhecido como confinamento quan-

tico.

No caso de um semicondutor bulk observamos que a densidade de estados de uma unica
particula varia de forma continua. Mas, quando barreiras de potencial sdo colocadas limitando
0 seu movimento em uma das dire¢des € possivel notar uma mudanca na densidade de esta-
dos. Logo, para formar um nanofio é preciso restringir o movimento dos portadores em duas

direcoes, logo, os mesmos podem se mover livremente somente ao longo de uma dire¢ao.
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5 Resultados e Discussoes

5.1 Estrutura cristalina do arseneto de indio

A estrutura cristalina do arseneto de indio (InAs) € cubica de face centrada (fcc), ou seja,
ela € constituida por 4tomos de indio colocados numa rede fcc e por 4tomos de arsénio também

colocados numa rede fcc, conforme indicado na figura 5.1

Figura 5.1: Estrutura cristalina do arseneto de indio. Os 4tomos rosas sdo os dtomos de In e os
atomos lilds os dtomos de As.

A célula convencional é um cubo. As coordenadas dos atomos de indio sdo: 0 0 0; O 11

22’
Inl. 11n. A Anin o5e 111,133,313, 331 :
ZOZ’ ZZO’ as coordenadas dos atomos de arsénio sao: 111°117> 711> 111+ EXistem quatro
moléculas de InAs por célula convencional. Em torno de cada dtomo, existem quatro dtomos de

espécies opostas colocados a igual distancia e dispostos nos vértices de um tetraedro regular.

5.2 O bulk de arseneto de indio

A primeira parte da nossa pesquisa consistia em analisar as propriedades eletronicas e es-
truturais tais como: gaps, parametros de rede e massas efetivas de elétrons e buracos das fases
de bulk do InAs: zinc blende e wurtzita. Nossos calculos foram realizados no &mbito da teoria
do funcional da densidade, dentro das aproximacodes da densidade local (LDA) e do gradiente
generalizado (GGA) para o funcional de troca-correlacdo e a interagdo dos elétrons de valéncia
e os nucleos idnicos sdo tratados dentro do método PAW. As funcdes de onda de Kohn-Sham

sdo representadas por expansdes de ondas planas com uma energia de corte de 314 eV de acordo
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com a figura 5.2.
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Figura 5.2: Gréfico da energia de corte versus energia total

A partir da andlise das estruturas de bandas do bulk de InAs em ambas as fases percebemos
que os gaps de energia foram nulos (0 eV) como pode ser observado nas figuras 5.3, 5.4 e 5.5.
Este resultado ja era esperado utilizando DFT, e ainda, devido ao fato do InAs possuir um dos

menores gaps dentre os semicondutores II1-V, 0.354 eV (Qingling Hang et al., 2007).

Em nossos célculos os valores obtidos dos parametros de rede para ambas as fases serdao

representados na tabela abaixo:

Fase Valores obtidos (A) Valor experimental(A)

(1)(GGA) 6.20 6.05
(2)(LDA) 6.06 6.05
(1)(GGA) 440¢ 1.62 *
(2)(LDA) 4.40¢ 1.60 %

Tabela 5.1: Parametros de rede das fases de bulk do InAs: zinc blende(1) e wurtzita(2) utilizando
as aproximacdes GGA e LDA.

Comparando os resultados experimentais com os valores obtidos para fase de bulk zinc
blende obtivemos os seguintes erros: 2,47 % e 0,16 % respectivamente para as aproximagoes
GGA e LDA, isto ja era esperado dentro da Teoria do Funcional da Densidade. J4 para a fase

wurtzita ndo foi possivel fazer tal comparacio devido ao fato do InAs ndo possuir esta fase para
bulk.

Na préxima parte da nossa pesquisa determinamos as massas efetivas de elétrons e buracos,
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Figura 5.3: Estruturas de bandas do bulk de InAs na fase zinc blende a) utilizando a aproximagao
GGA b) utilizando a aproximacao LDA
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Figura 5.4: Estrutura de bandas do bulk de InAs na fase wurtzita utilizando aproximagdao GGA
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Figura 5.5: Estrutura de bandas para fase de bulk de InAs na fase wurtzita utilizando aproxima-
cdo LDA

a partir da rela¢ao de dispersao como anteriormente descrito na se¢do 3.2.1.

5.2.1 Massas efetivas para fase de bulk do InAs

O método utilizado para calcular as massas efetivas de elétrons e buracos consiste primei-
ramente em determinar as suas relacdes de dispersao, respectivamente. No entanto, para que
estas sejam determinadas corretamente, uma quantidade minima de pontos deve ser utilizada

para descrever tais relagdes. Mas, a pergunta é: qual a quantidade correta de pontos?

Para explicar o nosso método de uma maneira mais esclarecedora, descreveremos aqui
como determinamos a massa efetiva de elétrons a partir da faixa de conducao que esté repre-

sentada pela linha pontilha na figura 5.6, para fase de bulk zinc blende.

Na se¢do 3.2.1 comentamos que sempre que um minimo ocorre na relacdo de dispersao,
o mesmo pode ser aproximado para uma curva quadrdtica na pequena regido em torno desse
minimo. Assim, para os elétrons que possuem energia perto de um minimo o conceito de massa
efetiva pode ser utilizado. Entdo, por esta razdo realizaremos a regressdo quadrdtica utilizando

somente os pontos da regiao de minimo, que pode ser vista na figura 5.7.

Obtendo a regressdo quadratica da curva mostrada na figura 5.7, encontramos a seguinte
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Figura 5.6: Estruturas de bandas do bulk de InAs na fase zinc blende utilizando a aproximagao
GGA.

Regressao quadratica

Figura 5.7: Regido de minimo da faixa de conducio representado na figura 5.6
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relacdo de dispersao:

E(k) = 2774.4x* +1.6301 x 10"x — 0.036874, (5.1)

esta foi obtida utilizando 80 pontos. Em seguida, realizamos uma nova regressao, mas ao invés
de 80 usamos 60 pontos, percebemos que a mesma permanece inalterada. Portanto, para en-
contrar o nimero certo de pontos a serem utilizados devemos fazer a comparagdo entre duas ou
mais relagdes de dispersdo com quantidades de pontos diferentes, se duas delas forem iguais o
nimero de pontos estd correto. Logo, a pergunta feita anteriormente sobre o nimero certo de

pontos estd respondida.

Finalmente, para determinar a massa efetiva eletronica basta substituimos a relag¢do de dis-

persdo 5.1 na equacgdo 3.16, o resultado esté representado na tabela 5.2.

O método citado foi utilizado para determinar todas as massas efetivas de elétrons e buracos
na fase de bulk (zinc blende e wurtzita) e fios de InAs. Os valores encontrados para as massas

efetivas na fase de bulk encontram-se nas tabelas abaixo:

Massa efetiva zinc blende (GGA) zinc blende (LDA) Resultado experimental

Elétrons 0.034m, 0.034m,, 0.023m,,
Buraco leve (LH) 0.034m, 0.034m, 0.026m,,
Buraco pesado(HH) 0.897m, 0.689m,, 0.29m,

Tabela 5.2: Massas efetivas para o bulk de InAs na fase zinc blende.

Massa efetiva wurtzita (GGA) waurtzita (LDA) Resultado experimental

Elétrons 0.055m,, 0.049m,, *
Buraco leve (LH) 0.039m, 0.046m, *
Buraco pesado(HH) 0.599m, 0.703m, *

Tabela 5.3: Massas efetivas para o bulk de InAs na fase wurtzita.

Os resultados obtidos nas tabelas 5.2 e 5.3 sdo de grande relevancia, pois a partir dos mes-

mos faremos uma comparacao entre as massas efetivas obtidas para os fios.

5.3 Nanofios de InAs

O assunto principal da nossa pesquisa sdo os nanofios de InAs saturados com 4tomos de
hidrogénio derivados da fase de bulk zinc blende (ZB) e wurtzita (WZ), eles foram construidos
utilizando uma supercélula aproximada, ao longo da direcdo [111] e [0001] respectivamente,

com periodicidade av3 para (ZB) e c=1.6 a (WZ), onde a e c sdo os parametros de rede do bulk
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Figura 5.8: Geometria atdmica otimizada dos nanofios de InAs orientados ao longo da dire¢ao
[111] derivados da fase de bulk zinc blende com os seguintes diametros (a) 1.32 nm; (b) 1.81
nm (c) 2.31 nm.

(a) (b)

Figura 5.9: Geometria atbmica otimizada dos nanofios de InAs orientados ao longo da direcao
[0001] derivados da fase de bulk wurtzita com os seguintes didmetros (a) 0.82 nm; (b) 1.62 nm,
e (c) 2.81 nm.

das respectivas fases. Tais fios apresentam estrutura cristalina com seis planos {110} formando
uma secdo transversal hexagonal com didmetros que variam aproximadamente de 1.0 a 3.0 nm
como pode ser visto nas figuras 5.8, 5.9 e 5.10. Em tais figuras temos que as bolas maiores
(amarelos) representam os dtomos de indio (In), as médias (vermelhas) representam os dtomos

de arsénio (As) e as menores representam os dtomos de H.

Observamos que os gaps de energia dos nanofios variam entre 0.46 e 2.82 eV e sdo muito
maiores que os gaps da fase de bulk (zinc blende e wurtzita) de InAs, 0 eV (nulo). Este resultado
jé era esperado devido ao confinamento eletronico nos nanofios. Tais valores estdo representa-
dos detalhadamente na tabela 5.4 onde descrevemos o tipo de estrutura, didmetros de cada fio

analisado.

A determinacdo dos gaps é uma tarefa bastante simples e rapida e feita diretamente a partir

da andlise das estruturas de bandas 5.11, 5.12 e 5.13, 0 mesmo ndo ocorre para as massas
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(a) (b)

Figura 5.10: Geometria atdmica otimizada dos nanofios de InAs orientados ao longo da dire¢ao
[0001] derivados da fase de bulk wurtzita com os seguintes didmetros (a) 1.32 nm; (b) 2.10 nm,
e (¢) 2.97 nm.

Tipo de estrutura (bulk) Diametros (nm) Gaps de energia (eV)

zinc blende 1.32 1.75
zinc blende 1.81 1.21
zinc blende 2.31 0.88
wurtzita 0.82 2.82
wurtzita 1.62 1.30
wurtzita 2.81 0.83
wurtzita 1.32 1.86
wurtzita 2.10 1.02
wurtzita 2.97 0.45

Tabela 5.4: Gaps de energia e didmetros de todos os fios analisados.

efetivas, que consiste primeiramente em determinar as relagdes de dipersdao E(k) de elétrons e

buracos utilizando o método descrito na secao anterior.

Analisando detalhadamente as figuras 5.11, 5.12 e 5.13 que correspondem as estruturas de
bandas de todos os fios percebemos que o aumento do didmetro provoca um distanciamento
entre o nivel que corresponde ao topo da banda de valéncia e o imediatamente abaixo, respec-
tivamente chamados de VBM e VBM-1. Para todos os NWs analisados, o topo da faixa de va-
Iéncia (VBM) € um nivel ndo-degenerado com uma alta energia de dispersdo, enquanto o nivel
imediatamente abaixo (VBM-1) € duplamente degenerado para os NWs ZB e nao-degenerado

para os NWs WZ com baixas energias de dispersao.

Comparando com o que acontece no bulk, n6s percebemos que existe uma inversao ener-
gética entre os niveis do topo da banda de valéncia, ou seja, entre VBM e VBM-1. Logo, ndo
é possivel classificar os niveis do topo da banda de valéncia como: buracos leve e pesado. E

ainda, notamos que com o aumento do diametro ocorre uma diminui¢do do gap, isso ja era
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Figura 5.11: Estruturas de bandas dos nanofios derivados da fase de bulk zinc blende represen-
tados na figura 5.8 com os seguintes didmetros a) 1.32 nm, b) 2.21 nme ¢) 2.32 A

Energia (eV)

Figura 5.12: Estruturas de bandas dos nanofios derivados da fase de bulk wurtzita representados
nas figura 5.12 com os seguintes didmetros a) 8.263 nm, b) 1.62 nm e ¢) 2.81 nm .
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Energia (eV)

Figura 5.13: Estruturas de bandas dos nanofios derivados da fase de bulk wurtzita representados
na figura 5.13 com os seguintes didmetros a) 1.32 nm, b) 2.10 nm ¢) 2.97 nm.

esperado devido ao confinamento quantico existente nos NWs.

Contudo, € interessante que os niveis do topo da banda de valéncia para os NWs apresentem
uma grande dispersdo, no qual entra em constraste direto com o bulk de InAs. Como seria de
esperar, com o aumento do didmetro dos NWs a distancia entre VBM e VBM-1 deve diminuir
até que seja observado o mesmo comportamento do bulk, ou seja, a inversdo energética entre

VBM e VBM-1 nfo sera mais observada.
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Figura 5.14: Diferenca entre o nivel do topo da banda de valéncia e o nivel imediatamente
abaixo, em fun¢do do diametro dos NWs de InAs

Portanto, € bastante interessante que niveis no topo da banda de valéncia para NWs tenham

uma alta energia de dispersdo, o que estd em contraste direto com o bulk.
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Como pode ser observado nas estruturas de bandas 5.11, 5.12 e 5.13, a diferenca entre os
niveis VBM e VBM-1 diminui com o aumento dos diametros dos NWs. Isto € uma consequén-
cia do confinamento quantico, no qual aumenta a separacdo de energia entre estes niveis quando
o didmetro diminui. O didmetro limite para recuperar a ordem observada no material bulk para
a diferenca de energia entre estes niveis € 2.7 e 3.1 nm para nanofios derivados da fase de bulk
wurtzita e zinc blende, respectivamente como mostrado na figura 5.14. NGs esperamos que,
para didmetros maiores que os limites, os niveis do topo da banda de valéncia para os NWs de

InAs tenham uma energia de dispersdo menor, similar ao que ocorre no bulk.

5.3.1 Massas efetivas de elétrons e buracos dos NWs de InAs

A partir da andlise detalhada das estruturas de bandas e utilizando o modelo descrito na
secdo 5.2.1, os valores encontrados para as massas efetivas dos NWs derivados fase de bulk

zinc blende e wurtzita estao representados nas tabelas 5.5:

Diametros (nm) Elétrons @ VBM VBM-1

1.32 0.277m, 0.198m, 0.551m,
1.81 0.153m, 0.125m, 0.632m,
2.31 0.106m, 0.091m, 0.733m,

bulk teérico  0.034m, 0.689m, 0.034m,

Tabela 5.5: Massas efetivas dos NWs de InAs derivados da fase de bulk zinc blende mostrados
na figura 5.8.

Diametros (nm) Elétrons VBM VBM-1

0.82 0.935m, 0.450m, 0.593m,
1.62 0.134m, 0.133m, 0.704m,
2.81 0.076m, 0.082m, 0.766m,
1.32 0.272m, 0.228m, 0.690m,
2.10 0.096m, 0.0756m, 0.111m,
2.97 0.064m, 0.823m, 0.390m,

bulk tedrico 0.049m, 0.703m, 0.046m,

Tabela 5.6: Massas efetivas dos NWs de InAs derivados da fase de bulk wurtzita mostrados nas
figuras 5.9 e5.10 .

Nossos resultados mostram que as massas efetivas de elétrons para os NWs de InAs au-
mentam com a diminui¢do do didmetro como pode ser visto na figura 5.15. E ainda, que as
massas efetivas de elétrons sao razoavelmente pequenas para NWs com diametros maiores que
2 nm. Enquanto, as massas efetivas dos buracos tém valores muito menores que o do bulk para
diametros entre 1.5 e 4 nm. Portanto, podemos definir um intervalo de didmetro para que ambas

as massas efetivas tenham um valor baixo, entre 2 € 4 nm.



53

1.5_ [ T | T T T T T ]

1.21- (&) Eletrons o o8B ]

—> 0.6 7

Eog .

[ MasSa do dbu o

_g 0.0 "1~ e N Y
©
©

'0.8 L ! ! L L L L I I I I
0.5 1.0 15 2.0 25 3.0
Diametro (nm)

Figura 5.15: Massas efetivas de elétrons e buracos para os trés tipos de NWs de InAs como
funcdo do didmetro.

5.3.2 Estimativa da mobilidade de elétrons e buracos nos NWs de InAs

E interessante observar que a mobilidade dos elétrons no bulk de InAs atinge até 10°cm? / Vs,
uma das mais altas entre os semicondutores II1I-V. Por outro lado, a mobilidade dos buracos €
somente ~ 10%cm? /Vs. Portanto, seria interessante obter NWs que superassem os limites do

bulk para buracos, e ainda, continuassem com uma alta mobilidade para elétrons.

Com o intuito de estimar a mobilidade de elétrons e buracos nos NWs, utilizaremos o

modelo dado na equagdo 5.2 que considera a aproximacao do tempo médio de colisdo 7,

et
u=— (5.2)
m

nesta equacio U representa a mobilidade do bulk, m* a massa efetiva e e a carga do elétron. A
mobilidade de elétrons e buracos nos NWs foi feita em funcdo da mobilidade do bulk de InAs,

da seguinte maneira:

eTNW

3 *
UNw — myw INW Tk (5.3)
T eThulk T * :
Mpulk M bulk  Myw
U,

onde myy, € ml";ulk sdo as massas efetivas de elétrons e buracos para nos NWs e bulk de InAs,
respectivamente. E ainda, assumiremos que o tempo de colisdo T nos NWs € igual ao do bulk.

A partir, dos valores encontrados para as mobilidades de elétrons e buracos, construimos um
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grifico da mobilidade de elétrons e buracos em fun¢do do didmetros dos NWs como pode ser
visto na figura 5.16. Nesta percebemos que a mobilidade de elétrons nos NWs sdo menores que
a do bulk, mas ainda alta, variando de 10% e 5 x 10*cm?/V's. J4 para buracos, nosso modelo
mostra que a mobilidade nos NWs pode ser cinco vezes maior que a do bulk. Isto € totalmente

inesperado para nanoestruturas.
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Figura 5.16: Estimativa das mobilidades de elétrons e buracos para os NWs de InAs como
fungdo do didmetro. A referéncia das mobilidades de elétrons e buracos sio 1 x 10° e 1 x
10%cm? /V s(Abigail Lubow; Sohrab Ismail-Beigi; T. P. Ma, 2010), respectivamente.

Nossa estimativa para as mobilidades certamente sdo o limite inferior para as mesmas, pois
em nanoestruturas as mobilidades devem ser maiores. Isso porque em nossa dedu¢do supomos
que o tempo de colisdo dos NWs seja 0 mesmo do bulk. E sabido que numa nanoestrutura o
tempo de colisdo € maior que no bulk e, para algumas nanoestruturas, quando o transporte é

balistico, a mobilidade serd maior ainda.
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6 Conclusdo

Em nosso trabalho utilizamos cdlculos de primeiros principios dentro do formalismo da
Teoria do Funcional da Densidade para determinar as propriedades eletrOnicas e estruturais tais
como: gaps, parametros de rede e massas efetivas do bulk e NWs de InAs, nas fases zinc blende

e wurtzita.

Os NWs estudados derivados da fase de bulk zinc blende sao alinhados ao longo da dire¢ao
(111) com periodicidade av/3, onde a é o pardmetro de rede do bulk, ja os derivados da fase
de bulk wurtzita foram crescidos na direcdo [0001]. Nestes observamos que o aumento do gap
¢ inversamente proporcional ao quadrado do didmetro. Isto ocorre devido ao confinamento

eletr6nico, que consequentemente serd maior nos fios com menores didmetros.

Para todos os NWs analisados, o topo da banda de valéncia € ndo degenerado com uma alta
dispersao de energia, enquanto o nivel de energia imediatamente abaixo é duplamente degene-
rado para os NWs derivados da fase de bulk zinc blende e ndo degenerado para wurtzita, com
baixas dispersdes de energia para ambos. Comparando estes niveis ao do bulk de InAs, perce-
bemos que hd uma inversdo energética entre os niveis citados, e ainda, a diferenca de energia
entre eles diminui com o didmetro. A partir dessa andlise ndo podemos falar em buracos leves
e pesados, mas o que ocorre € que a dltima banda ocupada pertence a um buraco mais leve que

a penultima banda ocupada.

Nossos resultados mostram que as massas efetivas de elétrons e buracos apresentaram
simultaneamente os menores valores para NWs com didmetros que variam entre 1.0 e 2.25
nm. Ou seja, as massas efetivas de elétrons neste intervalo de diametros variam entre 0.073 e
0.277m, e os buracos 0.080 e 0.198m,. Assim, podemos definir um didmetro no qual ambas as

massas efetivas e elétrons e buracos sejam baixas.

Nossa estimativa para as mobilidades de elétrons nos NWs mostrou que esta apresentou
valores menores que a do bulk de InAs, mas comparada a outros semicondutores como, por
exemplo, o silicio esta chega a ser oito vezes maior. J4 para buracos encontramos mobilidades

até cinco vezes maior que a do bulk de InAs. Este resultado é totalmente inesperado para



nanoestruturas.
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7 Apeéndice I

7.1 Variacao Funcional

Dada uma funcdo de uma varidvel, y=f(x), podemos pensar em dois tipos de variacdes de
y, uma associada com x e outra associada com f. Temos para uma dependéncia de um funcional
fixo f(x), o diferencial ordindrio dy medird a mudanca de y com uma variagdo de x—x+dx da
varidvel x. Analogamente, para um ponto fixo X, a variagao funcional dy medird como o valor

de y neste ponto mudard com uma variacao na forma funcional f(x).

7.2 Derivada Funcional

A derivada formada em termos da diferencial ordindria, ou seja, Z—f, mede a variagdo de
primeira ordem de y=f(x) sobre mudangas de x, isto €, a inclinacdo da funcdo f(x) no ponto x

sera:

fx+dx) = f(x)+ f;f

X

dx + O(dx?) (7.1)

A medida da derivada funcional, analogamente, a mudanga de primeira ordem em um fun-

cional sobre uma variagdo funcional de seu argumento é dada por:
FIF()+ 8] = FIf ()] + [ s()8f()dx-+ O(8f) 72)

onde a integral surge porque a varia¢do no funcional F é determinada pelas variacdes na
funcdo em todos os pontos do espago. E ainda, o coeficiente de primeira ordem s(x) € definida

. . OF[f]
para ser a derivada funcional, 575 7

A derivada funcional nos permite conhecer como um funcional mudard submetido a varia-

coes na forma da fun¢do no qual depende.

A expressdo geral para se obter as demais derivadas funcionais com respeito a n(x) de um
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funcional F[N]=/[ f(n,n',n",n"...;x)dx, onde os apdstrofes indicam a ordem das derivadas de

n(x) com respeito a x, serd (R. G. Parr; W. Yang, 1989):
Fln] &f d&f d* 8f d&° 6f

on(x) 6én dxén'  dx2én” dx3 on" T

(7.3)
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