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RESUMO

Neste trabalho ¢ apresentado um estudo tedrico das propriedades eletronicas e
termoelétricas de fios quanticos de PbTe. Efeitos termoelétricos em materiais
nanoestruturados da familia IV-VI, em particular super-redes, pocos e fios quanticos,
tém sido muito estudados por apresentarem um aumento no valor da figura de mérito
em relagcdo ao bulk (material com ordenamento volumétrico). Pesquisando os modelos
tedricos desenvolvidos at¢é o momento, pode-se notar que ainda nao foi possivel
modelar quantitativamente as propriedades termoelétricas mensuradas e nem determinar
o principal mecanismo da resposta termoelétrica. Para contribuir nessa area, foi
calculada a estrutura eletronica de fios quanticos de PbTe, partindo-se do modelo k.p,
conhecido como modelo de Dimmock, incluindo efeitos de ndo parabolicidade,
anisotropia e multiplos vales. Para o calculo das propriedades de transporte e
termoelétricas foi utilizado o formalismo de Landauer, onde as propriedades de
transporte sdo determinadas pela probabilidade de transmissdo entre contatos
representados por reservatdrios em equilibrio. Com base na andlise das variacdes na
condutancia e no coeficiente Seebeck dos fios em funcao da geometria e dos pardmetros
da estrutura foram discutidas a quebra de degenerescéncia dos vales, a variacdo da
temperatura e a comparacao com resultados experimentais recentes em fios quanticos ao
longo das direcdes [110] e [100].






STUDY OF THERMOELECTRICAL PROPERTIES IN LEAD TELLURIDE
QUANTUM WIRES

ABSTRACT

This work presents a theoretical study of the electronic and thermoelectric properties of
PbTe quantum wires. Thermoelectric effects in nanostructured materials of IV-VI
family, in particular superlattices, quantum well and quantum wire, have been studied a
lot, because they present an enhancement in figure of merit relatively to bulk.
Researching theoretical model developed up to here, it’s noticed that still it wasn’t
possible to model quantitatively the thermoelectrical properties measured and to
determine the main mechanism of thermoelectric properties. To contribute in this area,
it was calculated electronic structure of PbTe quantum wires from k.p model, called
Dimmock model, including non parabolicity effects, anisotropy and multiple valleys. To
calculate the thermoelectric and transport properties it was used the Landauer
formalism, which the transport properties are determined by transmission probably
between the contacts represented by reservoirs in equilibrium. Based on the analysis of
the variation of the wire conductance and Seebeck coefficient with geometry and
structural parameters, it has discussed the valley degeneracy and the temperature
dependence on thermoelectric properties, and has compared them to experimental
results for quantum wires along the [110] and [100].
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1 INTRODUGAO

Atualmente existe uma busca intensa por tecnologias alternativas de conversdao de
energia. Nesse contexto, uma tecnologia que vem sendo desenvolvida ¢ a fabricagdo de
dispositivos de estado sélido, conhecido como dispositivos termoelétricos, nos quais
existe a conversdo de energia térmica em energia elétrica a partir de um gradiente de
temperatura (efeito Seebeck), ou a conversao de energia elétrica em um gradiente de
temperatura (efeito Peltier). Esses dispositivos apresentam grandes vantagens em

relacdo a tecnologia termodinamica convencional [1].

A resposta termoelétrica de um dispositivo esta diretamente relacionada ao material
utilizado na sua fabricacdo. Nesse sentido, h4 uma busca por novos materiais ou
estruturas que apresentem uma maior eficiéncia termoelétrica. Uma das formas de
atingir esse objetivo ¢ a aplicacdo da engenharia de bandas, que pode ser feita
principalmente por meio de alteragdes na composi¢ao ou dopagem dos materiais [2,3] e
nanoestruturas[4-7]. Nanoestruturas  semicondutoras tém mostrado grandes
possibilidades para aplicagdes termoelétricas [8-13]. Dentre essas nanoestruturas, fios
quanticos semicondutores representam a estrutura basica para o transporte eletronico e

sdo uma promessa para alto desempenho termoelétrico.

Os sais de chumbo, ou seja, semicondutores da familia IV-VI (PbTe, PbS, PbSe) estao
entre os principais semicondutores usados em dispositivos termoelétricos. Efeitos de
confinamento quantico em nanoestruturas de PbTe foram claramente observadas na
absorcdo oOptica de pogos quanticos estreitos [14; 15] e na quantizagdo da condutancia
em pogos quanticos de PbTe fabricados ao longo da direcdo [111] [16]. Recentemente
foi medido o coeficiente Seebeck de um fio quantico crescido ao longo da direcao [100]

[17] e também de filmes compostos por muitos fios quanticos [18].

Do ponto de vista tedrico, tem sido investigado as propriedades eletronicas de super-
redes de sais de chumbo [13; 19], de fios quanticos de Bi,Te; [20] e fios quanticos de
bismuto [21; 22]. A equacdo de Boltzman ¢ usada para obter os coeficientes
termoelétricos e com relacdo a estrutura eletronica, a maioria dos modelos utiliza

aproximacgao de bandas parabdlicas.
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Diante disso, partindo de um modelo realistico para o material de ordenamento
volumétrico (bulk), € proposto aqui um modelo para um fio quantico tridimensional de
PbTe, com a discussdo do transporte quintico ao longo do fio. E calculado a
condutancia eletronica e o coeficiente Seebeck em um regime balistico ou regime de
transporte coerente do elétron. Dentro da aproximacdo da funcdo envelope e baseado no
modelo k.p de 4 bandas do PbTe para o material de ordenamento volumétrico ¢ obtida a
estrutura eletronica, incluindo efeitos de multiplos vales, de nado-parabolicidade e
anisotropia das massas [23], como func¢ao da dimensao do fio quantico e da direcao. O
modelo apresenta expressdes analiticas para a relacdo de dispersdo e densidade de
estados. A condutancia eletronica e o coeficiente Seebeck sdo calculados dentro do
formalismo de Landauer [24-26], como funcdo da concentracdo de carga e da

temperatura.

Além da introdugdo e consideragdes finais, o trabalho sera estruturado em quatro partes:
na primeira serdo fornecidos os conceitos e informagdes preliminares para a
compreensdo do tema, em seguida serdo apresentados os fundamentos teoricos do
método kp e da aproximacgdo da fungdo envelope, na terceira parte serdo discutidos os
resultados da estrutura eletronica do modelo proposto para o fio quantico e finalmente,
na ultima parte, serdo apresentados os resultados referentes as propriedades

termoelétricas.
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2 PRELIMINARES

Nesta secdo serao apresentados os conceitos tedricos € outras informagdes relevantes
utilizados no desenvolvimento deste trabalho. Serdo descritos os conceitos de
termoeletricidade, nanoestruturas semicondutoras, semicondutores IV-IV e também o

estado da arte da pesquisa das propriedades termoelétricas em semicondutores.

Efeitos termoelétricos sao fendmenos que associam fluxo de calor com corrente elétrica
[27; 28]. Esses efeitos podem ser utilizados na construgdo de conversores de energia e
por esse motivo tém sido muito estudados, sobretudo apds pesquisas recentes terem
indicado um aumento na resposta termoelétrica de materiais semicondutores

nanoestruturados.
2.1 Termoeletricidade

Energia e meio ambiente tém sido algumas das principais questdes discutidas no meio
cientifico atualmente. A necessidade de fontes alternativas de energia tem determinado
a pesquisa em diferentes tipos de tecnologias de conversdo de energia. Nesse sentido,
uma area que vem recebendo muita atengdo € a conversao termoelétrica de energia,
onde calor é diretamente convertido em eletricidade, usando uma classe de materiais
conhecidos como materiais termoelétricos [29]. Na Figura 2.1 ¢ apresentado um

esquema simplificado para a compreensdo do fendémeno termoelétrico.

Figura 2.1- Esquema do efeito termoelétrico. Na figura, [ representa a corrente

elétrica, E representa o campo elétrico ¢ VI o gradiente de
temperatura.

Fonte: Adaptado de [30].
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Dada uma caixa com particulas negativas com uma das paredes a uma temperatura mais
alta que a da parede oposta, e na condi¢do em que a corrente elétrica seja nula, a
densidade de particulas na parede fria serd maior que a densidade na parede quente,
devido a este gradiente de densidade de particulas tem-se a formagdo de um campo

elétrico no sentido oposto ao aumento de temperatura [30].

Nos itens seguintes, sera feita uma discussdo mais detalhada a respeito dos efeitos,

materiais termoelétricos e suas aplicagdes.
2.1.1 Efeitos termoelétricos

Existem trés tipos principais de efeitos termoelétricos: o efeito Seebeck, o efeito Peltier

e o efeito Thomson, esses efeitos sdo esquematizados na Figura 2.2.

O primeiro deles foi descoberto em 1821 por T.J. Seebeck, que observou que num
circuito aberto formado por dois materiais distintos, conforme mostrado na Figura 2.2,
quando uma das jungdes estd em uma temperatura diferente da outra, ha o surgimento
de uma forca eletromotriz. O coeficiente Seebeck (S), também conhecido como

poténcia termoelétrica ¢ dado por [30-32]:

S = lim —, (0.1)

onde AV ¢ a forca eletromotriz (diferenca de potencial) e AT ¢ a diferenca de

temperatura.

Anos mais tarde em 1834, Jean Peltier observou que quando uma corrente elétrica passa
por um circuito fechado formado por dois materiais distintos, uma das jungdes absorve

calor enquanto a outra libera. [30-32].

Baseando-se em evidéncias experimentais, Willian Thomson em 1854, prop6s uma
conexdo entre os efeitos Peltier e Seebeck. Isto o levou a definir empiricamente, ou
postular a existéncia do chamado calor de Thomson em um condutor. No caso da
densidade de corrente elétrica (J ) passando através de um condutor na presenca de um

gradiente de temperatura (dT/dx), o calor produzido por unidade de volume por

segundo (dQ/dt ) é dado por:
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2
do_J_dT
dt o dx

Essa equacao ¢ conhecida como equagdo fundamental da termoeletricidade. O seu

(0.2)

primeiro termo representa o calor devido ao efeito Joule, sendo inversamente
proporcional a condutividade elétrica (o ) e proporcional ao quadrado da densidade de
corrente (independente da direcdo da corrente e do gradiente de temperatura). O
segundo termo ¢ proporcional a densidade de corrente e ao gradiente de temperatura,
este termo representa o calor cedido ou absorvido (de modo reversivel) devido ao efeito
termoelétrico. O sinal depende do sentido relativo da corrente elétrica e do gradiente de

temperatura. O coeficiente 7 ¢ conhecido como calor (ou coeficiente) de Thomson, e

depende apenas do material e da temperatura [28].

Figura 2.2- Esquema dos efeitos Seebeck, Peltier ¢ Thomson. Na figura o calor
produzido ¢é representado por Q e sua variagdo por AQ; T, T; e Ta,
representam as temperaturas dos materiais € AT sua variagdo; AV
representa a diferenca de potencial e I representa a corrente elétrica.

Fonte: Adaptado de [33]
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2.1.2 Aplicagdes da termoeletricidade

Os efeitos da termoeletricidade sdo amplamente aplicados na fabricacdo de diferentes
dispositivos [1; 32; 34]. Materiais termoelétricos podem gerar poténcia termoelétrica a
partir do fluxo de calor e usar a eletricidade para o funcionamento de bombas de calor.
A tecnologia envolvida nesses conversores de energia ¢ totalmente ligada ao estado
solido, pois esses dispositivos sdo compostos por semicondutores tipo-n e tipo-p, desse
modo, os sistemas termoelétricos sdo simples quando comparados aos sistemas
mecanicos convencionais [7; 30]. Na Figura 2.3 s3o ilustrados esquemas de um
refrigerador e de um gerador termoelétrico. Nesses esquemas, ¢ considerada uma
corrente fluindo através do par de semicondutores tipo-n e tipo-p, ligados eletricamente
em série e termicamente em paralelo. No semicondutor tipo-n o calor ¢ transportado no
sentido oposto da corrente elétrica, no semicondutor tipo-p os buracos transportam calor

no mesmo sentido da corrente elétrica [35].

No refrigerador termoelétrico ocorre o efeito Peltier, nesse caso os elétrons no
semicondutor tipo-n e os buracos no semicondutor tipo-p, retiram calor das jungdes
metal-semicondutor o que leva a um resfriamento delas. Se uma diferenga de
temperatura for mantida entre as duas extremidades dos materiais, a alta energia térmica
dos elétrons e buracos ird difundir para o lado frio, criando uma diferenga de potencial,
que pode ser usada para gerar uma poténcia externa, nesse caso o efeito termoelétrico

envolvido ¢ o Seebeck e tem-se um gerador termoelétrico [30; 36].

Existem grandes vantagens no uso desses dispositivos, pois eles sdo leves, compactos,
silenciosos, ndo poluem o ambiente e t€ém grande durabilidade, por esses motivos sao
aplicados na aérea espacial, por exemplo, pela NASA na Voyager I e II e na missao
Cassini a Saturno [1]. Apesar das vantagens apresentadas, ainda existem problemas na
aplicabilidade desses sistemas, pois eles apresentam baixa eficiéncia, quando sdo

comparados com os equivalentes mecanicos [7].

Em geral, a eficiéncia de um dispositivo termoelétrico ¢ determinada por um parametro
caracteristico do material termoelétrico, conhecido como figura de mérito, dado por

[30]:
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7=

(0.3)
K

onde, S ¢ o coeficiente Seebeck (Equagdo 2.1), o ¢ a condutividade elétrica e x¢ a
condutividade térmica. Z ¢ usualmente multiplicado pela temperatura média T para que
o rendimento seja um nimero adimensional ZT [7]. Quanto maior o valor desta figura
de mérito, maior ¢ a eficiéncia do material termoelétrico. De acordo com a Equagao 2.3,
para se obter alto valor de ZT, deve-se ter alto valor do coeficiente Seebeck e alta
condutividade elétrica, assim um material cuja resisténcia elétrica ¢ muito elevada nao ¢
recomendado para o uso em modulos termoelétricos. Ja a condutividade térmica deve
ser a menor possivel, ou seja, de um modo geral bom termoelétrico deve ser bom
condutor elétrico ¢ mau condutor térmico. A otimizagdo do valor de ZT ndo ¢ tdo
simples, visto que em materiais simples, o aumento do coeficiente Seebeck leva a
diminui¢ao da condutividade elétrica ¢ o aumento da condutividade elétrica leva a um

comparavel aumento na condutividade térmica.

Figura 2.3- Esquema do gerador e refrigerador termoelétrico.
Fonte: Adaptado de [36]

2.1.3 Materiais termoelétricos

A lei de Wiedemann-Franz estabelece que a razdo entre a condutividade térmica e a
condutividade elétrica ¢ a mesma para todos os metais a uma dada temperatura,
portanto, nesse caso o que determina o alto valor de figura de mérito (Equagao 2.3) ¢
valor elevado do coeficiente Seebeck. Em semicondutores, geralmente ¢ encontrada
uma razdo entre a condutividade térmica e elétrica muito maior que os valores

estabelecidos pela lei de Wiedemann-Franz. Nao ¢ imediatamente Obvio que os
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semicondutores sdo superiores aos metais como materiais termoelétricos. Entretanto em
alguns semicondutores foram encontrados valores de ZT maiores que os encontrados

em metais [33].

Os parametros envolvidos na Equagdo 2.3 sdo afetados pela concentracdo de portadores
de carga (n,) de um solido. A condutividade elétrica aumenta com o aumento de n,; a

condutividade térmica tem dois componentes: a condutividade térmica da rede «, ¢ a
condutividade térmica eletronica «,,, sendo que x =« ,, +k, . A condutividade térmica

da rede ndo varia significativamente com o valor de 7,, a maior variagdo de x ¢ dada
pela condutividade térmica eletronica. O coeficiente Seebeck geralmente diminui com o
aumento da concentragdo de portadores. Os valores de 7, para materiais semicondutores
estio na faixa de 10" a 10*' portadores/cm’® e nos metais sio cerca de 10*
portadores/cm’®. A vantagem no uso de semicondutores como materiais termoelétricos
pode ser visualizada por meio da Figura 2.4, a qual mostra as variagdes entre as S, o,k
em func¢do da concentracdo de portadores para isolantes, semicondutores, semi-metais e
metais. Os maiores valores de ZT sdo obtidos para concentragdes de portadores na faixa

de 10'® ¢ 10%! ecm™ [35; 37].

Figura 2.4 a) Variacdo do coeficiente Seebeck (S), condutividade elétrica (o) e
condutividade térmica (k) em fun¢do da concentragdo de portadores
(n,). b) Variagdo do produto da figura de mérito (Z) pela temperatura
(T) em fungdo da concentragdo de portadores (7).

Fonte: Adaptado de [35].
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Na tabela 2.1 sdo listados os valores de ZT maximos para alguns materiais
semicondutores. Atualmente os semicondutores com maiores valores de ZT sdo as ligas

de Bi,Tes, com ZT~0,6 a 300K [37].

Para que um modulo termoelétrico tenha uma eficiéncia comparavel aos sistemas
mecanicos equivalentes dever-se-ia ter ZT~3, a temperatura ambiente [1; 4]. Na busca
pela melhoria do desempenho termoelétrico dos materiais semicondutores, alguns
grupos de pesquisa tém trabalhado com dopagem e alteragdes na composicao e/ou
formas de fabricacdo desses materiais [2; 3; 12; 30]. Outra area de pesquisa que
apresenta grandes possibilidades na melhoria da resposta termoelétrica desses materiais

sd0 as nanoestruturas semicondutoras [4-12].

Tabela 2.1 — Valores maximos da figura de mérito para alguns materiais
semicondutores T=300K.

Material ZT jnax
Bi;Te; 0,6
PbTe 0,36
InAs 0,18
InSb 0,14

Fonte: Adaptado de [37].
2.2 Nanoestruturas semicondutoras

Os materiais nanoestruturados sdo todos aqueles que se apresentam, pelo menos em
uma dimenséo, tamanho da ordem de nanometros (10°m), geralmente menores que 100

nanometros.

Estruturas nanométricas compostas de mais de um material semicondutor sdo chamadas
de heteroestruturas. Variacdes nestas composi¢des de material sdo usadas para controlar
as propriedades eletronicas da nanoestrutura, em particular o movimento de elétrons e
buracos [38]. Uma grande variedade de dispositivos Opticos e eletronicos ¢ fabricada a

partir de heteroestruturas.
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As interfaces dessas heteroestruturas devem ter alta qualidade, para tanto, a estrutura
atomica dos dois materiais devem combinar e a interface ndo deve ser contaminada por
impurezas. Importantes efeitos de confinamento quantico aparecem, por exemplo,
quando volumes nanométricos de material com gap menor fazem interface com
materiais de gap maior. Como resultado dessa diferenca de gaps ¢ obtida uma barreira
de potencial que confina e altera drasticamente a dindmica dos portadores de carga

elétrica e energia térmica.

As heteroestruturas semicondutoras sdo artificialmente crescidas. Os métodos mais
comuns para sua fabricagdo sdo: epitaxia por feixe molecular (molecular-beam epitaxy
— MBE) e deposi¢do quimica metal-orgénica a vapor (metal-organic chemical vapour
deposition- MOCVD). Ambos os métodos proporcionam o crescimento de camadas
monoatomicas individuais uma apos a outra, produzindo redes cristalinas artificiais e
interfaces quase perfeitas [39]. Usando-se estas técnicas, novas nanoestruturas sao
produzidas nas quais os efeitos quanticos sao fundamentais. Um exemplo é o chamado
poco quantico que ¢ formado pelo crescimento ordenado de camadas semicondutoras

com gaps diferentes como esquematizado na figura 2.5.

Dire¢do de crescimento

=
By
) a)
<
=
Distdncia
Pogo d_e Barreira de
potenmal potencial
-
Descontinuidade Banda de b)
em energia conducao
i |
Gap

Banda de
valéncia

Figura 2.5 Crescimento de um po¢o quantico. a) o pogo quantico ¢ formado pelo
crescimento alternado de camadas de dois semicondutores com energias
de gap diferentes. b) com energias de gap diferentes, ha uma
descontinuidade em energias nas interfaces entre as camadas adjacentes.
Como referéncia foram colocados os eixos coordenados (energia e
distancia) do lado esquerdo da figura.

Fonte: Adaptado de [39].
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E importante lembrar que o novo material estd sempre em trés dimensdes; na Figura 2.5
esta indicada a direcdo de crescimento, que em geral ¢ paralela a uma das principais
direcdes cristalograficas do material de ordenamento volumétrico. Elétrons e buracos
estdo livres para se mover no plano normal a direcdo de crescimento e, portanto com

somente duas dimensdes de movimento livre.

Outras nanoestruturas importantes sao os fios quanticos e os pontos quanticos, nesse
caso ha o confinamento em duas e em trés direcdes, respectivamente. Os fios quanticos
normalmente sdo fabricados pelo processo de litografia que consiste basicamente em
moldar de alguma forma a superficie plana de uma amostra cristalina. Os pontos
quanticos normalmente sdo fabricados por meio da utilizagdo de padrdes auto-

organizados que podem ocorrer durante o crescimento epitaxial [40].
2.3  Semicondutores IV-VI

Semicondutores da familia IV-VI, em especial, PbTe, PbS e PbSe sdo conhecidos como
sais de chumbo. Esses materiais possuem peculiaridades que sdo interessantes no que

diz respeito a aplicagdes da termoeletricidade.
2.3.1 Propriedades gerais dos sais de chumbo

Dentre as principais caracteristicas dos sais de chumbo pode-se destacar as seguintes:
possuem gap estreito, sdo parcialmente polares, possuem baixa resistividade e
cristalizam na estrutura cubica do NaCl, também denominada sal de rocha. Essa
estrutura ¢ uma rede ctibica de face centrada (FCC) com uma base constituida de um

atomo na posi¢do (000) e outro na posicao (1/200) [41; 42].

Quando comparado a outros semicondutores pode-se notar que os sais de chumbo
apresentam propriedades fisicas peculiares, tais como: aumento do gap com a
temperatura, muito raro em compostos bindrios, alta constante dielétrica estatica e uma

das maiores mobilidades de portadores de qualquer material conhecido [42].

A primeira zona de Brillouin de uma FCC ¢ o octaedro truncado mostrado na Figura
2.6(a), onde sdo indicados os pontos ¢ linhas de alta simetria. Os extremos das bandas
(gap direto) ocorrem no ponto L da zona de Brillouin, desse modo uma estrutura de

multiplos vales ¢ formada. O diagrama esquematico dessa estrutura ¢ mostrado na
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Figura 2.6(b). As superficies de energia constante sdo formadas por elipsdides
alongados com o eixo principal nas diregdes [111], o que reflete a anisotropia das

massas efetivas dos portadores nesses materiais [41; 43].

Nesses materiais existe uma simetria entre as bandas de valéncia e a banda de conducao,
desse modo os valores das massas efetivas do elétron e buraco sdo muito proximos.
Além disso, a relacao de dispersdo de energia-momento destes semicondutores € ndo
parabdlica, o que associado ao fato de possuirem gap estreito resulta em massas efetivas
pequenas tanto para elétrons como para buracos. A estrutura de bandas com muitos
vales e a anisotropia das superficies de Fermi, peculiares aos compostos IV-VI, causam
efeitos bem distintos e interessantes dos niveis confinados em estruturas quanticas

baseadas nesses materiais [41].

Figura 2.6 - (a) Primeira Zona de Brillouin (ZB) da rede ctubida de face centrada,
com os pontos ¢ linhas de maior simetria. (b) Diagrama esquematico da
estrutura de multiplos vales dos materiais [V-VI, a cor verde representa
as projecoes dos elipsdides de energia constante (cor cinza) com centro
no ponto L da primeira ZB, no plano perpendicular a direcao [111].

Fonte: Adaptado de [42; 43]

Dentre os sais de chumbo, o PbTe ¢ um semicondutor que estd sendo muito estudado
atualmente devido as caracteristicas ja citadas e também por possuir: alto ponto de fusdo
(924°C), boa estabilidade quimica e condutividade térmica baixa (0,0017 Wem 'K a

300K), que ¢ uma propriedade importante para aplicagdes termoelétricas [3; 44]. Dentre
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as suas aplicagdes pode-se destacar: o uso em geradores e detectores de radiagdo

infravermelha, em tecnologias de lasers e em dispositivos termoelétricos [42].
2.3.2 Nanoestruturas de PbTe e os efeitos termoelétricos

Com respeito a resposta termoelétrica, foram observados aumentos significativos da
figura de mérito em sistemas de baixa dimensionalidade em nanoestruturas de PbTe e
outros materiais semicondutores [45]. Nesses sistemas a adi¢cdo de um novo parametro
torna-se essencial: a escala de comprimento caracteristico do material (d ). Esse
parametro influencia no resultado da figura de mérito, pois por meio de sua variacao
pode-se interferir na condutividade elétrica e térmica dos materiais de modo a
aumentar/diminuir o valor de ZT. Quandod assume dimensdes da ordem de
nanometros, os efeitos quanticos, que sdo responsaveis pela filtragem da energia do
elétron, também influenciam no resultado da figura de mérito. A escala de comprimento
caracteristico pode ser a largura de um poco quantico em sistemas 2D, o didmetro de um
fio quantico ou ponto quantico, em sistemas 1D ou 0D, respectivamente [7]. Entende-se
por 2D, um sistema em que o elétron ¢ confinado em uma dire¢cdo e ¢ livre para se
mover nas outras duas dire¢cdes, no caso 1D hé confinamento em duas diregdes e o
elétron € livre para se mover em uma unica dire¢do € no 0D ha o confinamento nas trés
dire¢des. Apesar da dimensionalidade influenciar no valor da figura de mérito, ela por si
sO6 ndo garante um aumento no seu valor, outros fatores tais como: estrutura de bandas,

tensdao do material e orientagao cristalina devem ser considerados [26].

2.4 Resultados importantes para as propriedades termoelétricas em

semicondutores

Com relagdo aos resultados teodricos, no estudo de fios e pocos quanticos, Hicks e
Dresselhaus propuseram um modelo no qual sdo utilizadas bandas parabolicas de
energia e aproximagdo de tempo de relaxa¢do constante. Os resultados obtidos
demonstraram um aumento consideravel na figura de mérito no pogo e no fio quantico
de Bi,Te; em comparagdao com as dimensdes volumétricas, indicando que quanto maior
o confinamento maior ¢ o aumento da figura de mérito [4-6]. Mais tarde, Sun e outros
autores [46] propuseram um modelo teodrico para o estudo de fios quanticos de bismuto,

incluindo efeitos de nao parabolicidade.
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Um estudo detalhado do coeficiente Seebeck foi realizado em estruturas de multiplos
pocos quanticos de PbTe/Pb;EusTe, onde foram considerados efeitos de nao
parabolicidade e anisotropia das superficies de energia constante, os resultados teoricos

obtidos concordaram com os resultados experimentais [10].

Em outro trabalho, Dresselhaus e Lin [13] propuseram a fabricacdo de nanofios
compostos por pontos quanticos de sais de chumbo (PbS, PbSe, PbTe). Nesse tipo de
estrutura o transporte ao longo do eixo do fio ¢ feito por tunelamento entre os pontos
quanticos adjacentes. A interface heterogénea entre os pontos quanticos € um atrativo

para aplicagdes termoelétricas porque a condutividade térmica pode ser reduzida.

Por outro lado, Sofo e Mahan [47] calcularam a condutividade elétrica e a poténcia
termoelétrica de super-redes semicondutoras, incluindo efeitos de tunelamento entre
pocos quanticos. Nesse caso foi obtido um comportamento mais complexo para a figura
de mérito em funcdo do confinamento ou largura do poc¢o. Quando a barreira ¢ fina, ou
seja, quando o tunelamento entre os pogos ¢ importante, diminuindo-se a largura dos
pocos, isto ¢, aumentando o confinamento, em comparagdo com as dimensoes
volumétricas, ZT inicialmente cresce até atingir um valor maximo e depois diminui.
Resultados semelhantes foram obtidos por Broido e Reinecke [48-50]. De uma forma
geral, foi observado que para periodos grandes a figura de mérito apresenta valores

menores que nas dimensdes volumétricas.

Broido e Reinecke [19; 51; 52] propuseram também um tratamento mais completo do
transporte termoelétrico em pogos e fios quanticos, usando a equagdo ineldstica de

Boltzmann para espalhamento de portadores e fonons.

Outro estudo teodrico importante foi feito por Bejenari e Kantser [20], no qual foram
estudadas as propriedades termoelétricas de fio quantico de BiTes;. No célculo da
estrutura eletronica foi considerada a anisotropia das massas e utilizada a aproximacao
parabdlica. Para o calculo das propriedades termoelétricas foi considerado o modelo de
transporte semi-classico que consiste na solucao da equacao de Boltzmann. Um estudo

semelhante foi realizado por Lin e outros autores [22] para fios quanticos de Bismuto.
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Com relagdo a resultados experimentais devido as alteracdes na composi¢do e/ou
métodos de fabricagdo podem ser citados os resultados obtidos por Heremans e co-
autores [12], que constataram aumento do coeficiente Seebeck em estruturas granulares
de PbTe. Essas estruturas foram fabricadas por métodos convencionais de
pressdo/sinterizacdo, nesse trabalho foram inclusos efeitos de ndo-parabolicidade na
banda de valéncia na discussdo dos seus resultados. Em outro trabalho mais atual
Heremans e co-autores [2] verificaram um aumento de ZT, através da alteracdo da
densidade de estados, originado pela adi¢ao de niveis de impureza de talio no PbTe,

conforme indicado na Figura 2.7.

Figura 2.7 — Valores de ZT para Tl ,Pb,.Te (circulos pretos) e T, Pb,,,Te

(quadrados azuis) comparados com amostras de Nag o1 Pbg g9 Te.

Fonte: Adaptado de [2].
Resultados experimentais relativos a nanoestruturas semicondutoras foram obtidos por
Harman e seus co-autores [8]. Neste trabalho foram medidos os coeficientes Seebeck
em pogos quanticos de PbTe de 40 A e 20 A e foi observado um aumento no valor do
Seebeck, em relagdo as dimensdes volumétricas, nos pogos quanticos de 20 A. Ainda

em estruturas de pocos quanticos de PbTe, Hicks e co-autores [9] obtiveram medidas do

fator Sznp (S, coeficiente Seebeck e n,,concentragdo de portadores) em fungdo da
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largura de pogos quanticos, as quais indicaram aumento neste fator, em relagdo as
dimensdes volumétricas, conforme mostra a Figura 2.8. Posteriormente, Beyer e seus
co-autores [53] realizaram medi¢des em super-redes de PbTe/PbSeTe. De forma geral,
foi observado que ZT tem aumento, em relacdo as dimensdes volumétricas, apenas em
super-redes de periodos menores que 12nm. As mesmas super-redes extrinsecas e
intrinsecas foram consideradas por Caylor ef al [54], que detectaram também um

aumento de ZT nestas nanoestruturas, em relacao as dimensdes volumétricas.

Figura 2.8 — Resultados do fator S°n para multiplos pogos quanticos de
PbTe/ Pb, ), Eu, ;;Te (circulos preenchidos) em fungdo da largura do

pogo a 300K. Para comparacdo ¢ mostrado o melhor valor experimental
para o material de dimensdes volumétricas (bulk) do PbTe. Calculo dos
resultados para melhor dopagem, segundo o modelo Ref.[4] (linha
solida)

Fonte: Adaptado de [9].
O principal resultado experimental relacionado a fio quantico de PbTe foi obtido
recentemente por Jang e co-autores [17]. Neste trabalho foi medido o coeficiente
Seebeck a 300 K de fios quanticos crescidos na dire¢ao [100], conforme mostrado na

Figura 2.9.

Apesar do grande interesse tecnoldgico envolvido no estudo das propriedades

termoelétricas de nanoestruturas IV-VI, nota-se que ainda ndo existem comparagdes
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entre teoria e experimento que permitam concluir quais sdo os fatores que influenciam
na resposta termoelétrica desses materiais. Com relagdo aos estudos tedricos, ainda nao
foi feito um modelo conclusivo para a descricao desses efeitos. Mediante isso, este
trabalho apresenta um modelo realistico para o estudo dos efeitos termoelétricos em fios
quanticos de PbTe, tratando multiplos vales, anisotropia das massas, ndo parabolicidade

e considerando um regime de transporte balistico.

o} o §=-72 VK
at T=300K

0.0 0.3 0.6
AT (K)

Figura 2.9 — Voltagem termoelétrica (A}') em fungdo da diferenca de temperatura
(AT) para um fio quantico de PbTe ao longo da direcao [100]. Foi

obtido um valor de S =-72uVK™" a temperatura ambiente.

Fonte: Adaptado de [17].

43



44



3 FUNDAMENTOS TEORICOS

Nesta secao serao descritos os fundamentos teoricos envolvidos no modelo k.p,
conhecido como modelo de Dimmock e também na aproximagdo da massa efetiva e

funcdo envelope.
3.1 Modelo k.p

Para se calcular a estrutura de bandas de materiais semicondutores ¢ utilizado o modelo
k.p. Esse modelo tem a vantagem de formular de maneira simples e analitica um sistema
semicondutor utilizando parametros experimentais obtidos por meio de caracterizagdes

Opticas e/ou microscopicas dos materiais e envolve as seguintes aproximagoes:

- aproximag¢do de Born-Oppenheimer. Esta aproximacdo surge do fato da massa dos
nucleos serem muito maiores que a massa dos elétrons (Mpgcleo~ 10° Meiétron). Desse
modo, os nucleos se movem mais lentamente que os elétrons e, do ponto de vista dos
elétrons, podem ser considerados fixos, assim pode-se desacoplar os movimentos

nuclear e eletronico.

- aproximacdao de Hartree. Na aproximagdo de Hartree considera-se que a interagao
colombiana de um elétron com os demais, ocorre de forma média, isto é, cada elétron

interage com a distribuigdo eletronica dos demais elétrons.
- para baixas temperaturas as interagdes elétron-fonon sdo desprezadas [43].

O modelo k.p ¢ aplicavel para o caso em que a energia do nivel de Fermi (Er) ¢ muito

—

menor que o gap do material (Eg), ou seja, E, << E_, assim tem-sek = k,, onde k, € o

ponto onde ocorre os extremos das bandas de valéncia e de conducdo para materiais de

gap direto. A Equagdo de Schrodinger ¢ dada por:

{p—zvtV(F)}// =Ly, (0.4)
2m

onde p representa o operador momento linear (—i#V ), m é a massa do elétron livre e
V(i7 ) ¢ o potencial periddico ou cristalino, ¥ ¢ a funcdo de onda e E ¢ a energia do

estado eletronico.
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Resolvendo-se a Equagdo 3.1 para um cristal perfeito, ou seja, no caso em que a energia

potencial possui a mesma periodicidade da rede cristalina: ¥ (7) =V (7 + R), para todo
R pertencente a rede de Bravais. As auto-fungdes do elétron sdo as fungdes de Bloch
[38]:

v, () =e"u (7), (0.5)
onde n é o indice da banda, £k € o quase-momento € u, ()= U, (7 + R), para todo R

pertencente a rede de Bravais.
Substituindo-se a Equagdo 3.2 na equagdo 3.1 ¢ obtida uma equacao para a fungdo
periddica de Bloch u .(7):

p2 h h2k2

E T kep+
2m m P 2m

+ V(F)}unj(?) = E,(k)u, (7). (0.6)

O termo lgDﬁ da origem ao nome do modelo desenvolvido por Luttinger e Kane.

Reescrevendo a Equagdo 3.3 em k = lgo, tem-se:

Hou . (F)=E,(k)u, ., (0.7)
com H 3 dado por:
2 2712
=P M ep Ry (0.8)
°© 2m m 2m
A estrutura de bandas sera dada pela solucao da Equagdo 3.4.
No caso em que k # l€0, o Hamiltoniano H . aparece na Equagéo 3.3:
ho- = . h(kP—k) - ~ ~
ngo +Z(k—k0)0p+7 unj(r)zEn(k)unj(k). (0.9)

Para n valores de energia para k ;tlgo, a Equacdo 3.6 pode ser representada

matricialmente, utilizando-se uma expansdo de fungdes periodicas u .(7) em termos

das autofungdes u . () do Hamiltoniano H .
n,kg 0
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3.2 Aproximagao da massa efetiva

A aproximacdo da massa efetiva consiste em transformar o problema inicialmente
complexo do movimento de um portador num cristal, sujeito a um potencial externo
adicional, num problema mais simples, correspondente a0 movimento do portador no
espaco livre com o mesmo potencial externo, onde os efeitos da estrutura cristalina
(potencial interno) estdo embutidos em um tensor denominado de massa efetiva, cujos
elementos sdo determinados pelos parametros que descrevem essa aproximagao para
cada tipo de material escolhido [55]. A equagdo da massa efetiva derivada a seguir ¢

baseada na Referéncia [38].

Supondo que seja adicionada uma perturbacao, tal como uma impureza em um cristal a

Equagdo de Schrodinger pode ser escrita como:
[H ., +V,,(R)w(R)=Ey(R), (0.10)

onde H . ¢a Hamiltoniana para o cristal perfeito e V, | (R) ¢ a contribui¢do adicional

.
devido a presenga de uma impureza.
Considerando um sistema em uma dimensdo para simplificar a notagdo, a Equacao de

Schroedinger para um cristal a ser resolvida é:
H,,0,.(x)=¢,k)p, (x). (0.11)
Essas solucdes, as chamadas fun¢des de Bloch, formam uma base completa. A fungao

de onda perturbada y/(x) de um sistema com impureza pode ser expandida em termos de

@, (x) como:
v =3[ 7,00, (05 0.12)

onde %, (k)sdo os coeficientes da expansdo. A soma n inclui todas as bandas e a

integral de k£ ¢é sobre a primeira zona de Brillouin, isto ¢, sobre todos os valores
permitidos e ndo equivalentes de & .

As fungdes de Bloch sdo dadas por:
P (X) =10, ()€™ (0.13)

47



Considerando que u,, (x), em pequenas regides do espago de &, varia muito pouco com
k , usando-se a seguinte aproximagao:

0 (X) 21,5 (x)e™ = @, (x)e™ (0.14)
Utilizando a Equacgdo 3.11 e fazendo ainda a aproximagdo de uma banda, ou seja,

incluindo na base, apenas estados de uma mesma banda », obtém-se:

V() > 9,0(3) j P S =, (020, (0.15)
=,

onde y(x)¢é a chamada fun¢do envelope. Este ¢ o primeiro resultado importante da
aproximacao da massa efetiva que diz que a fung¢do de onda perturbada ¢ dada pela
funcdo de Bloch vezes a chamada func¢ado envelope.

Aplicando o Hamiltoniano em /(x) e usando a aproximag¢ao de uma banda tem-se:

Yo o e
Hoy ) =H,, [ 1000, —= | 70,00, (x)—
Ta Ta (0.16)
7t k
=000 [ 20z, (ke
T
Expandindo a relagao de dispersao da banda em questdo em uma série de poté€ncias em
k, isto é,
&,(k)=> a,k", (0.17)
a Equacao 3.13 fica:
T dk
H, ()= 0,00 a, | k"™ —=. (0.18)
m —%

A transformada de Fourier de uma derivada é:

| G e g — i [ fGoe™dx = ikf (k). (0.19)
dx

A transformada de Fourier inversa de kf (k)é —idf(x)/dx, generalizando, a

transformada inversa de k" f (k) € (—id / dx)" f(x). Portanto, a Equagdo 3.15 pode ser

escrita como:

48



j J 2(x). (0.20)

—]—
X

d\
HperV/(x) ~ (ono(x);am (_l aj Z = ¢n0 (x)gn (

Substituindo a Equagdo 3.17 na Equagao 3.7, é obtém-se finalmente a chamada equacao

da massa efetiva:

[en (—ii]mmp(x)}z(x):Ez(x). 0.21)
dx

Em trés dimensoes &, (—id / dx) é trocado por &, (—iV), entdo a Equagdo 3.18 fica:

[e, (V) +V,, (F)x(F) = Ex(F). (0.22)
Por exemplo, para uma banda parabolica, isotrdpica, e com k medido a partir do
minimo, tem-se:

2712
L 0.23)
2m

g,(k) =

onde m* ¢ conhecida como a massa efetiva da particula que ¢ diferente da sua massa de
repouso devido aos efeitos do potencial periddico da rede cristalina, originando o nome
aproximacao da massa efetiva.

A equac¢do da massa efetiva (Equagdo 3.19) ¢ usada quando se trata da aproximagdo de
uma banda. Quando se trata de mais de uma banda a Hamiltoniana da referida equacao ¢
dada por uma matriz. O numero de termos dessa matriz vai depender do numero de
bandas considerado, por exemplo, no caso de duas bandas a matriz ¢ 2x2, no caso de
quatro bandas a matriz ¢ 4x4. Nesse trabalho ¢ tratado o problema de duas bandas, os
estados de spin sdo considerados e a auto fun¢do correspondente ¢ dada por uma soma

entre os termos referentes a banda de valéncia e a banda de conducao.
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4 ESTRUTURA ELETRONICA DO FIO QUANTICO.

Aplicando o modelo k.p e também a aproximacgdo de massa efetiva, discutidos no item
anterior, sera descrito nessa se¢ao o modelo teodrico utilizado para a determinagdo da

estrutura eletronica de fios quanticos de PbTe.
4.1 Descricao do modelo

O ponto de partida para o modelo foi um pogo quantico crescido sobre um substrato de
NaCl ao longo da direcao [001] (paralelo a z ). Este pogo preserva a degenerescéncia
de quatro vales existentes no material de ordenamento volumétrico (bulk), na banda de
conduc¢do e de valéncia, correspondendo aos quatro pontos L equivalentes da primeira
zona de Brillouin. Os fios quanticos sdo obtidos por meio de uma dire¢do extra
(transversal) de confinamento. Esse confinamento pode gerar fios quanticos em
diferentes dire¢des cristalograficas incluindo [100] e [110]. Fios quanticos alinhados ao
longo da direcdo [110] (paralelo a x) possuem dois vales projetados ao longo da
direcdo do fio e dois vales transversais a essa direcdo. Na Figura 4.1 sdo ilustradas as

projecdes dos quatro vales da direcdo [111] do bulk no plano do pogo quantico (2D).

Figura 4.1 - Esquema de um fio quantico retangular de PbTe com dois conjuntos de
vales: longitudinal e transversal ao fio. As diregdes cristalograficas dos
eixos coordenados e a proje¢do dos vales do bulk no pogo quantico na
direcdo [001] também sao ilustrados.
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Nesse caso ha a quebra de degenerescéncia dos vales com o aparecimento de dois
conjuntos de vales: um longitudinal e outro transversal. No caso do fio quantico ao
longo da dire¢ao [100], a degenerescéncia dos vales ¢ mantida e a massa efetiva do
elétron ¢ a mesma ao longo dos trés eixos cubicos [19]. Os fios quanticos de PbTe com
secdo transversal retangular sdo envolvidos por vacuo, ou seja, por uma larga barreira,
modelada por um potencial de barreira infinita. A mistura de vales foi desconsiderada e
obtida a solugdo da Equacdo de Schroedinger efetiva para as fungdes envelope

associadas com cada vale ndo equivalente.
4.2 Equacées obtidas

A Hamiltoniana efetiva ¢ derivada da Hamiltoniana do modelo k.p de duas bandas
(quatro com spins) para o material de ordenamento voluméticos (bulk) no subespago da

banda de condugao, e ¢ dada por:

2 3
H, = Msd 14y, (0.24)
' 2 Tdx, m (E,y,z) dx,

com:

V(y’z):{oo; se [y[<L,/2o0ulz>L, /2’ 0.25)

0; em outros casos
L e L sdo as dimensdes transversais ao fio, as dire¢cdes sdo respectivamente: x, = x,
X, =y, X; =z € as massas m; (E)= m;,o(E +E,)/ E, corresponde a dependéncia néo
parabolica da massa efetiva com a energia das bandas. E, € o gap fundamental (= 190

. * . . . .
meV, a 4 K). A massa efetiva no fundo da banda m_,ao longo dos eixos principais no

fio quantico de PbTe na dire¢ao [110] sdo listados na Tabela 4.1 para cada tipo de vale.

E importante notar que a massa efetiva ao longo da dire¢do de crescimento ¢ a mesma

para o vale longitudinal e transversal, enquanto . e m; sdo trocadas. A energia ¢é
contada a partir do fundo da banda de condugdo ¢ a mesma H, , se aplica também a

buracos e a fios quanticos ao longo de outras dire¢des, com as correspondentes massas

efetivas. No caso do fio quantico ao longo da direcao [100], por exemplo, existe um
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conjunto de eixos coordenados ao longo das dire¢des clbicas, assim as massas sdo:
ko ko *
mo=m, =m,.

Tabela 4.1 — Massas efetivas do elétron, a baixas temperaturas, para os vales
longitudinal e transversal para fios quanticos PbTe ao longo da direg¢ao
[110], em unidades da massa do elétron livre (m,). As massas efetivas

do material de ordenamento volumétrico (bulk) estdo de acordo com a

Ref. [56].
vale m, m; m. m. / m; m_ /| m,
transversal | 0,024 0,168 0,034 0,143 0,706
longitudinal | 0,168 0,024 0,034 7,00 4,94

A solucdo geral da Equacao 4.1 é:

w=A sen(’Z—ﬂ V) sen(? z) e, (0.26)

y z

com n,m=1,2,3...e as correspondentes auto-energias satisfazem:

E 2 2 2
E,(k)=—%1- 1+—2h* i ¥H) , (0.27)
’ 2 m E,
onde:
m. nrt. m.  mx’
k== () +—= (—) (0.28)
m, L, m, L

determinam as posi¢des das energias das subbandas e sdo dependentes das razdes entre
as massas efetivas ao longo do fio e ao longo das dire¢des de confinamento conforme

indicado na Tabela 4.1.

Reescrevendo a Equacao 4.4, tem-se:
E, E,
Enm(kx)=—7&+7” 1+0, (0.29)

onde:

21 (k,, + k)

g

5 (0.30)
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Considerando o limite em que E, >> E' ¢ fazendo a expansdo de Taylor de v1+J em

0 =0, obtém-se:

\/1+5:1+%5. (0.31)
Substituindo 4.8 em 4.6, é obtido:
hZ

X

A Equagao 4.9 representa as auto-energias para o caso parabolico.

Da Equagdo 4.4 para o limite de baixos valores de k_, pode ser obtida a equacdo das

subbandas dependentes da massa efetiva para elétrons em movimento ao longo do fio:

JE,(E, +4k>
' o (Fs iy (0.33)

mnm = mx, ,0 E

4

A densidade de estados, levando em consideragdo a degenerescéncia dos vales (n,) e a

degenerescéncia de spin, pode ser escrita como:

Dnm(E):ﬁ:LMv%. (0.34)
dE. 27 dE
Escrevendo a Equacdo 4.4 em k_, obtém-se:
E(E+E .
ko= E+E) M g2 (0.35)
E, h

Derivando a Equacdo 4.12 em relacdo a £ e substituindo na Equacao 4.11, temos a

seguinte expressao para a densidade de estados para cada subbanda e vale:

n 2m (2E+E,)/ ’E
D, (E)="r—= ¢ QE-¢,), (0.36)
T J2mE(E+E,)INE, -k,

onde O ¢ a funcdo degrau (Heaviside).

Considerando novamente o limite em que E, >> E', a equagdo 4.13 fica:

2
p =M 2mh g g (0.37)

nm 72_
Vg,
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Reescrevendo 4.14, tem-se:



n 2m’
= ~—O(E—¢ ), 0.38
m = e\ Eg, o) (©-3%)
com
2712
5y = (0.39)
2m

X

A Equagdo 4.15 ¢ a densidade de estados unidimensional (1D) para uma relagdao de
dispersdo parabolica.

Para uma dada FE,, a densidade de portadores no fio ¢ obtida pela adigdo da

concentragdo de portadores sobre todas as sub-bandas ocupadas (isto é, com &, <E,)e

vales:

EX
%sz@ME (0.40)

Substituindo a Equacao 4.13 em 4.17 e integrando, obtém-se a concentragcdo por sub-

banda e por vale:

2n
np(EF) = -
T

“E(E, +E
szx PErtE) g (0.41)

K> E e

g

As expressdes obtidas nessa se¢éo satisfazem o limite em que E, >> E e mostram que

os efeitos de multiplos vales, anisotropia e nao parabolicidade no fio quantico de PbTe
podem ser discutidos com solugdes analiticas simples para os estados permitidos. Um
modelo semelhante foi discutido na Referéncia [22].

4.3 Discussao dos resultados

Nas Figuras 4.2 e 4.3 sdo mostradas as relagdes de dispersdo ndo parabdlicas, baseadas
na Equagdo 4.4, para fios quanticos de PbTe ao longo das dire¢des [110] e [100],
respectivamente. Também sdo apresentadas, a titulo de comparagdo, as relagdes de
dispersdo parabdlicas para os mesmos fios quanticos. De forma geral, nota-se que os
efeitos de ndo parabolicidade resultam em valores menores das energias das sub-bandas,
referente ao caso em que esses efeitos ndo sdo considerados.

Observando o fundo da banda de condugdo (4, =0) na Figura 4.2, pode-se notar que a

diferenca de energia entre as aproximagdes parabdlica e ndo parabolica para o vale
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transversal e longitudinal sdo aproximadamente: 25 meV e 77 meV, respectivamente.
No caso da Figura 4.3 que diz respeito ao fio quantico ao longo da dire¢ao [100], nota-
se que a diferenga de energia entre a aproximagao parabdlica e ndo parabdlica € cerca de
50 meV. Desse modo, a maior corre¢do nos valores da energia ocorre para o vale

longitudinal do fio quantico ao longo da dire¢do [110].

Figura 4.2 — Relacdo de dispersdo da primeira sub-banda dos vales longitudinais e
transversais do fio quintico de PbTe 12x12 nm’ ao longo da diregdo
[110]. As linhas tracejadas representam a relagdo de dispersdo
parabdlica de ambos os vales. O valor da energia do gap utilizada foi
190 meV.

Figura 4.3 — Relagdo de dispersdo da primeira sub-banda do fio quantico de PbTe
12x12 nm” ao longo da dire¢io [100]. As linhas tracejadas representam
a relagcdo de dispersao parabdlica. O valor da energia do gap utilizada
foi 190 meV.
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Na Figura 4.4 ¢ mostrado o comportamento da massa efetiva em fungéo de L,. Os

maiores valores de massa efetiva obtidos correspondem ao vale longitudinal do fio
quantico ao longo da direg¢@o [110]. No vale transversal ao longo da dire¢do [110] e no
fio ao longo da direcao [100] pode-se observar valores de massa efetiva mais elevados

quando L esta abaixo de 5Snm e abaixo de 15nm, respectivamente. As massas efetivas
tendem a estabilizar em cerca de 0,10 para valores de L, acima de 60nm para o fio ao

longo da dire¢do [100] e para o vale transversal do fio ao longo da direcao [110]; para o
vale longitudinal ao longo da direcdo [110] a massa efetiva estabiliza em cerca de 0,35

com Ly acima de 100nm.

Figura 4.4 — Comportamento da massa efetiva em fungdo de L, para a primeira

subbanda de fios quanticos de PbTe nas direcdes [100] e [110]. Na
direcdo [110] sdo mostrados os comportamentos para os vales
longitudinal e transversal.

Com o objetivo de testar a validade do modelo utilizado neste trabalho foi elaborada a
Figura 4.5, em que se mostra o comportamento dos niveis de energia dos vales
longitudinais e transversais em funcdo da variacdo de uma das dimensdes da secdo

transversal (L, ) do fio quéntico ao longo da dire¢do [110]. Nota-se que para valores de
L, acima de 20nm as curvas, correspondentes ao fio quantico, tendem a estabilizar em

niveis de energia semelhantes aos obtidos para o pog¢o quantico, ou seja, a

degenerescéncia dos vales aparece. Dessa forma, pode-se afirmar que o modelo
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proposto esta coerente, pois esta parte de um pogo quantico com o acréscimo de uma

direcdo de confinamento extra, quando na condicdo de extenso comprimento

transversal, ou seja, L, — oo, deve-se retornar ao ponto de partida.

Figura 4.5 - Niveis de energia dos vales longitudinais e transversais para as primeiras
sub-bandas do fio quantico de PbTe ao longo da dire¢do [110] 12x12

nm?” em funcéo da variacdo de L,.
Nas Figuras 4.6 e 4.7 sdao mostrados os valores da energia das sub-bandas

e, =E (k. =0) (conforme Equagdo 4.4), em fun¢do da largura de fios quénticos

nm

quadrados (L, = L, = L) ao longo das dire¢des [110] e [100], respectivamente.

Figura 4.6 — Energia obtidas para a sub-bandas de condu¢@o para um fio quantico de
PbTe ao longo da direcio [110] em fung¢do da largura do fio
L,=L =L. Os vales longitudinais e transversais sdo sinalizados com

linhas pontilhadas e continuas, respectivamente.
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Figura 4.7 — Energia obtidas para a sub-bandas de conducao para um fio quantico de
PbTe ao longo da direcio [100] em funcdo da largura do fio

L =L =L.
Com respeito ao fio na direcdo [110], pode-se notar que os valores mais baixos de
energia sdo referentes ao vale transversal. Esses estados apresentam menor separagao
entre os niveis de energia quando comparados aos vales longitudinais. Isso se deve ao

fato da massa efetiva do vale transversal ser maior que a do vale longitudinal na dire¢ao

de y. Quando se compara o fio ao longo da dire¢cdo [110] (Figura 4.6) com o fio ao

longo da dire¢do [100] (Figura 4.7), pode-se observar que para o mesmo intervalo de
energia existe uma separacao maior entre os estados ao longo da direcao [100], além
disso, a quantidade de niveis ao longo desta direcdo ¢ menor. Para ambos os fios ao
longo das duas direcdes, a energia de confinamento para valores de L abaixo de
5x5nm apresenta valores muito elevados, os quais estdo fora do intervalo de
aplicabilidade do modelo. De acordo com a teoria k.p os niveis de energia sdo mais
precisos quanto menores forem os seus valores em relacao ao gap. Outra observagao
importante ¢ que com valores de Lacima de 50nm em baixas energias os niveis de
energia do fio quantico tendem para o poco quantico [001]; quando os valores de

energia sao mais altos os estados tornam-se praticamente continuos.

Nas Figuras 4.8 e 4.9 sao apresentadas as densidades de estados em fun¢do da energia
para os fios quanticos de PbTe nas diregdes [110] e [100], obtidas a partir da Equagao
4.13. No caso do fio quantico ao longo da dire¢do [110] (Figura 4.8), nota-se que ha

estados permitidos somente para valores de energia acima de 60 meV, que coincide com
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o inicio da ocupagdo do vale transversal; no vale longitudinal a ocupagdo ¢ iniciada em
valores em torno de 110 meV. Com relagdao ao fio quantico ao longo da dire¢ao [100]

(vide Figura 4.9), a ocupacao ¢ iniciada em aproximadamente 100 meV.

Figura 4.8 — Densidade de estados do fio quintico de PbTe de 12x12 nm® ao longo
da dire¢do [110]. Sdo mostradas as contribuicdes dos vales transversais
e longitudinais (linha tracejada e pontilhada, respectivamente) e também
a densidade de estados total (linha continua).

Figura 4.9 — Comparacdo entre a densidade de estados entre fios quanticos de PbTe
12x12 nm® ao longo das diregdes [110] (linha continua) e [100] (linha
tracejada). Foram utilizados parametros para baixas temperaturas.

Outra observagdo relevante a ser feita sobre a Figura 4.8 ¢ que, para um mesmo

intervalo de energia a quantidade de picos no vale longitudinal ¢ menor que no vale
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transversal. A mesma comparagao pode ser feita por meio da observacdo da Figura 4.9,
na qual se tem a densidade de estados total do fio quantico ao longo das diregdes [110] e
[100], pode-se notar que a quantidade de picos € maior ao longo da dire¢ao [110]. Essas
analises sugerem que o vale transversal do fio quantico de direcdo [110] tende a
contribuir mais para as propriedades termoelétricas, ou seja, fios fabricados na dire¢ao
[110] podem ter melhor desempenho termoelétrico que fios fabricados na dire¢ao [100],
pois quanto maior o numero de sub-bandas ocupadas maior serd a contribuicao para a

condutancia elétrica.

A partir da Equacdo 4.18 pode ser obtida a variagdo da concentracdo de elétrons em
funcdo da energia do nivel de Fermi, conforme mostram as Figuras 4.10 e 4.11. De
forma geral, pode-se notar que com o aumento da concentracdo hd um aumento da
energia do nivel de Fermi. Os “bicos” presentes nos graficos representam os valores das

energias no fundo das sub-bandas e coincidem com os picos da densidade de estados.

Figura 4.10 — Concentragdo de elétrons em funcdo da energia do nivel de Fermi para
um fio quantico de PbTe 12x12nm* o longo da direcdo [110]. Sao
apresentadas as contribuicdes para os vales transversais e longitudinais.

Na Figura 4.10, nota-se que a ocupacao dos portadores do fio quantico na dire¢ao [110]
¢ iniciada em cerca de 60 meV para o vale transversal e em cerca de 110 meV para o
vale longitudinal. A ocupacdo de portadores para o fio quantico ao longo da direcao

[100] ¢ iniciada em torno de 100 meV.
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Na figura 4.11 pode-se observar que, de forma geral, hA uma maior variagdo da
concentragdo de elétrons em fun¢do da energia de Fermi em fios quanticos de PbTe ao

longo da dire¢ao [110] que ao longo da dire¢ao [100], devido a maior densidade de

estados na direcdo [110] (Figura 4.9).

Figura 4.11 — Concentragdo de elétrons em func¢do da energia do nivel de Fermi para
fios quanticos de PbTe 12x12nm* ao longo das direcdes [110] e [100].

As informacdes apresentadas e analisadas nessa se¢cdo serdo importantes para a
compreensdo dos resultados obtidos para os coeficientes termoelétricos dos fios

quanticos em questdo, que serdo discutidos na se¢do seguinte.
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5 PROPRIEDADES TERMOELETRICAS

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos para as propriedades
termoelétricas de fios quanticos de PbTe nas dire¢des [100] e [110]. Esses resultados
foram obtidos a partir da aplicagdo do formalismo de Landauer, o qual considera um

regime de transporte balistico.
5.1 Condutancia, coeficiente Seebeck e fator de poténcia

A determinacdo das propriedades de transporte ¢ feita com base no formalismo de
transporte quantico. Dentro desse formalismo sdo considerados fios quanticos
conectados por contatos metalicos ideais (sem reflexdo). A probabilidade de
transmissdo do elétron é um para qualquer sub-banda, desse modo o resultado dos
coeficientes de transporte termoelétrico ndo dependem do comprimento L_ do fio,
depende somente da sua se¢do transversal. A condutancia (G ) e o coeficiente Seebeck
(S) sdo calculados no regime de resposta linear; essas quantidades determinam o fator
de poténcia (S°G), que é um pardmetro importante para a otimizacao da eficiéncia dos

materiais termoelétricos. Entre os contatos ¢ considerada a aplicagdo de uma pequena

diferenca de potencial e temperatura.

De acordo com a teoria de Landauer a condutancia e o coeficiente Seebeck sdao dados

por [26; 57-59]:
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¢ a distribuicdo de Fermi-Dirac. Substituindo a Equagdo 5.4 em 5.3 sdo obtidas as

seguintes integrais [57]:

— h exp[(E_EF)/kBT]
Li=2 j [exp(E—E,)+1 (0.46)
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Resolvendo as integrais e substituindo nas Equagdes 5.1 e 5.2, sdo obtidos os resultados

de G e S, respectivamente:
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Uma grandeza muito importante de ser estudada ¢ o chamado fator de poténcia, o qual ¢
dado pela equacao:

PF =S’0, (0.51)
onde S ¢ o coeficiente Seebeck e o ¢ a condutividade elétrica.
O fator de poténcia corresponde ao numerador da equacdao que corresponde a figura de
mérito adimensional (ZT), portanto quanto maior o valor do fator de poténcia, para uma
dada condutividade térmica, maior serd o valor de ZT do material. Quando for utilizada

a condutancia elétrica (G ) a Equagdo 5.10 pode ser escrita como:

PF =S§°G. (0.52)
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5.2 Discussao dos resultados

Com o objetivo de estruturar a discussao dos resultados de forma sistematizada, ela serd
dividida em dois subitens, no primeiro serdo discutidos os resultados referentes a

condutancia e coeficiente Seebeck e no segundo o fator de poténcia.
5.2.1 Condutéancia e coeficiente Seebeck

O resultado da condutincia de um fio quadrado de 12x12nm? ao longo das diregdes
[110] e [100] ¢ mostrado na Figura 5.1. Nos fios em ambas as direcdes, pode-se

observar que a condutancia obtida para baixas temperaturas aumenta com a energia do
nivel de Fermi. Ao longo da diregdo [110] tem-se degraus irregulares de altura 4e” /1,
ja ao longo da dire¢dio [100] h4 a presenca de degraus irregulares de altura 8¢’ /4. Na
figura 5.1 também pode ser observado um degrau de altura de 16e>/ 4, isso pode ser
atribuido a existéncia de estados sobrepostos na faixa de energia considerada, ja que as
alturas dos degraus correspondem a ocupacao dos elétrons nas sub-bandas (ou canais

de condugdo).

Figura 5.1 — Condutancia do elétron em fios quanticos de PbTe ao longo das dire¢des
[110] e [100] 12x12 nm®. S3o mostradas as contribui¢des dos vales
transversais (linha pontilhada) e longitudinais (linha tracejada) na
direcao [110]. No detalhe ¢ mostrado o primeiro degrau da condutancia
em diferentes temperaturas, o gap varia com a temperatura por meio da

equagdo: E (T)= 189,7+0,45T% / (T +50).
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Outra observagdo que pode ser feita na Figura 5.1 € a contribui¢do da condutancia para
cada grupo de vales do fio quantico ao longo da dire¢ao [110], nota-se que os estados
referentes aos vales transversais apresentam a maior contribui¢do. No detalhe ¢
mostrado o primeiro degrau da condutincia em diferentes temperaturas, o aumento da

temperatura ¢ responsavel pelo arredondamento dos degraus.

Na Figura 5.2 ¢ feita uma comparacao entre as condutancias de fios quanticos ao longo
da direcao [110] para os casos parabolicos e ndo parabdlicos. Nota-se que, conforme o
esperado, o primeiro degrau da condutancia corresponde a uma energia do nivel de
Fermi maior para o caso parabolico. Outra observa¢do importante ¢ que, para uma
mesma faixa de energia a condutdncia aumenta mais rapidamente quando ¢ feita a
corre¢ao da massa dependente da energia (caso ndo parabdlico), ou seja, nesse caso

mais estados sdo ocupados.

Figura 5.2 — Condutancia do elétron de um fio quantico de PbTe 12x12 nm? ao longo
da dire¢do [110] nos casos parabdlico (linha pontilhada) e nao
parabolico (linha continua).

Nas Figuras 5.3 e 5.4 sdo comparadas as condutancias obtidas para fios quanticos de
diferentes dimensdes. Conforme esperado, o inicio da condutincia ocorre para energias

do nivel de Fermi menores em fios quanticos de dimensdes maiores.

66



Figura 5.3 — Condutancia em fios quanticos de PbTe na direcdo [110] em trés
diferentes dimensdes: 12x12 nm’ (linha tracejada), 25x25 nm?* (linha
pontilhada) e 50x50 nm? (linha continua).

Figura 5.4 — Condutancia em fios quanticos de PbTe na direcdo [100] em trés
diferentes dimensdes: 12x12 nm’ (linha tracejada), 25x25 nm”® (linha
pontilhada) e 50x50 nm? (linha continua).

Ainda com respeito as Figuras 5.3 e 5.4, ¢ importante notar que, para um dado
incremento da energia no nivel de Fermi, muito mais estados tornam-se ocupados em
fios quanticos de dimensdes maiores, isso explica o aumento mais rapido da
condutancia. Grabecki et al [16; 60] mediu a dependéncia da condutancia em baixas
temperaturas em fungdo da largura de pocos quanticos crescidos na dire¢do [111]. Uma

comparagdo com esse experimento ndo ¢ simples porque além de se tratar de outra
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direcdo de crescimento, a condutancia foi medida em fun¢do de uma diferenca de
potencial, mas de qualquer maneira, ¢ interessante notar que os comportamentos obtidos

nas Figuras 5.4 € 5.5 sdo semelhantes aos obtidos experimentalmente.

Os resultados do coeficiente Seebeck a baixas temperaturas para fios quanticos de
12x12 nm* ao longo das dire¢des [110] e [100] em funcio da energia do nivel de Fermi

sdao mostradas nas Figuras 5.5 e 5.6.

Figura 5.5 — Condutancia (linha continua) e coeficiente Seebeck (linha pontilhada)
de um fio quantico de PbTe de direg¢ao [110].

Conforme discutido nas Referéncias [57-59] os picos, os quais sdo coincidentes com
cada degrau da condutancia, tém um decaimento da intensidade conforme o aumento da

energia do nivel de Fermi, enquanto que a condutancia apresenta um aumento. Este fato

pode ser atribuido ao fator L, das Equagdes 5.1 € 5.2, o qual ¢ dependente da energia
do nivel de Fermi (Equagdo 5.3). Quando L, aumenta a condutancia também aumenta,
em contrapartida o coeficiente Seebeck diminui pelo fato de L, estar no denominador

da equacdo.Também pode ser observado que os maiores valores de coeficiente Seebeck
sdo encontrados para energias do nivel de Fermi abaixo de aproximadamente 100 meV
para o fio quantico ao longo da diregao [110] e 200 meV para o fio quantico ao longo da
direcdo [100]. Em altas temperaturas, conforme mostrado na Figura 5.7, hd um
alargamento nos picos do coeficiente Seebeck. E interessante notar também que, apesar
de referir-se a um fio quantico ideal o resultado do coeficiente Seebeck nao ¢ regular,

isso se deve a anisotropia das massas e aos multiplos vales tratados no modelo.
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Figura 5.6 — Condutancia (linha continua) e coeficiente Seebeck (linha pontilhada)
de um fio quantico de PbTe na direg¢ao [100].

Figura 5.7 — Comportamento do coeficiente Seebeck de um fio quantico de PbTe de
12x12 nm?” ao longo da direcdo [110] em diferentes temperaturas. O gap
varia com a  temperatura por meio da  equacdo:

2
E,(T)=189,7+0,45T" / (T +50).

Recentemente foi medido o coeficiente Seebeck para um fio quantico de PbTe tipo-n ao

longo da direcao [100] [17]. O valor obtido foi de S=-72x10° V/K, na temperatura

. ~ , 1 -3 .
ambiente com uma concentragio de elétrons de 8,8x10'” cm™ e um raio de 68nm. Com

o objetivo de fazer uma estimativa utilizando o modelo tedrico estudado neste trabalho,

foi considerado um fio quadrado com a mesma se¢ao transversal indicada no artigo, ou

seja, foi feito L =/ =120,5nm. A concentragdo de carga indicada, corresponde a
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uma concentra¢io unidimensional de 1,28x10°¢cm™. Desse modo, na temperatura de 300
K o resultado tedrico obtido foi: S=-170x10° V/K, o que d4 aproximadamente a mesma
ordem de grandeza obtida no experimento. Pode-se notar que a razdo obtida entre o
resultado teorico e experimental ¢ de um fator menor que trés, o que pode ser

considerado pequeno dada as aproximagdes do modelo.

Para comparacgao foi calculado também o coeficiente Seebeck do fio quantico ao longo
da direcdo [110]. Foi encontrado o valor de S=-185x10°V/K, o qual € 9% maior que o
valor obtido para o fio ao longo da diregdo [100]. Isto sugere que o coeficiente Seebeck
sofre pouca alteragdo em fun¢do da direcdo cristalografica do fio quantico. Essa pouca
alteracdo pode ser atribuida ao fato do fio considerado apresentar muitos estados, ja que

0 mesmo possui grandes dimensdes quando se trata da escala nanométrica.
5.2.2 Fator de poténcia

Na figura 5.8 ¢ mostrado a razdo entre fatores de poténcia em fun¢do da energia do

nivel de Fermi no caso em que L, >> L_, ou seja, no limite em que o fio quéntico tende

ao caso do poco quantico, conforme discutido na Figura 4.5. Pode-se observar que

quanto maior o valor de L_, menor o valor da razdo entre os fatores de poténcia.

Figura 5.8 — Comportamento da razdo entre os fatores de poténcia a 300 K em
funcdo da energia do nivel de Fermi de um fio quantico de PbTe ao
longo da diregdo [110].
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O comportamento do fator de poténcia em fun¢do da concentragdo de portadores em

fios quanticos ao longo das dire¢des [110] e [100] é apresentado nas figuras 5.9 ¢ 5.10.

Figura 5.9 — Fator de poténcia em func¢do da concentra¢do de portadores de um fio
quantico de PbTe de 12x12 nm? ao longo da diregao [110].

Figura 5.10 — Fator de poténcia em funcdo da concentragdo de portadores de um fio
quantico de PbTe de 12x12 nm? ao longo da diregao [100].

Pode-se observar que existem mais oscilagdes no fator de poténcia para o fio quantico
ao longo da dire¢do [110] que para o fio ao longo da dire¢do [100]. Em ambos os casos,
quanto maior a temperatura, maior ¢ o valor do fator de poténcia. Para alguns intervalos
de concentracdo, por exemplo entre 1 e 2x10” cm™, pode-se notar que os valores do

fator de poténcia do fio quantico ao longo da direcao [100] sdo maiores que para o fio
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quantico ao longo da direcdao [110]. Em alguns intervalos esse resultado se inverte,
como por exemplo, na faixa de 2,5 a 3,5x10" cm™. Desse modo, pode-se afirmar que
para cada dire¢do existem faixas de concentracao nas quais a eficiéncia termoelétrica do

material € maior.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho foi discutido um modelo teorico da contribuigdo eletronica para a
resposta termoelétrica de um fio quantico de PbTe tridimensional, como funcdo da
concentragdo de carga, temperatura e dimensdes de confinamento. Foram detalhados os
resultados da quebra da degenerescéncia dos vales para o fio quantico ao longo da
direcao [110], com o objetivo de analisar a contribui¢do dos vales ndo equivalentes. A
condutancia, o coeficiente Seebeck e o fator de poténcia foram calculados dentro da

teoria do transporte quantico de Landauer.

O principal ingrediente para o calculo das propriedades termoelétricas foi a utilizagao
do modelo k.p e aproximacdo da fun¢do envelope. Com este modelo foram obtidas
expressoes analiticas para a densidade de estados e concentragdo de carga das sub-
bandas de condug¢ao dos fios quanticos. Essas expressoes quando avaliadas no limite de

E, >> E, ao caso da aproximag@o parabolica, o que da coeréncia ao modelo proposto.

Os resultados detalhados para o fio quantico ao longo da direcdo [110] indicam que a
maior contribuicdo para a condutancia refere-se ao vale transversal. Quando
comparadas as condutancias entre os fios ao longo das diregdes [110] e [100], pode-se
concluir que a contribui¢do ¢ maior para o fio ao longo da dire¢do [110] devido a maior

quantidade de estados ocupados.

Apesar dos estudos serem feitos em um fio quantico ideal, foi observado que os
resultados do coeficiente Seebeck ndo se apresentaram regulares, isso se deve ao fato do

modelo utilizar multiplos vales e anisotropia das massas.

Tanto para fio ao longo da direcdo [110] quanto para o fio ao longo da direcdo [100] os
picos do coeficiente Seebeck apresentam uma diminui¢do da intensidade conforme ¢
aumentada a energia do nivel de Fermi e um alargamento quanto maior a temperatura,
entretanto para um mesmo intervalo de energia ha uma maior quantidade de picos para
o fio quantico ao longo da direcdo [110]. Como este coeficiente ¢ um fator muito
importante para o aumento do valor da figura de mérito e cada intervalo de energia do

nivel de Fermi corresponde a uma determinada faixa de concentracao, pode-se concluir
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que ao longo da direcdo [110] existe uma maior variedade de concentragdes de carga

que podem resultar em fios quanticos com boas propriedades termoelétricas.

Comparando o coeficiente Seebeck obtido com dados experimentais recentes para um
fio quantico de PbTe tipo-n ao longo da dire¢do [100], pode-se concluir que dadas as
aproximagdes do modelo o resultado ¢ razodvel. Entretanto ainda sdo necessarios mais

resultados experimentais para testar o modelo apresentado neste trabalho.

Com relagdo ao fator de poténcia pode-se verificar que dependendo da faixa de
concentracdo analisada e a dire¢do cristalografica do fio, seu valor sofre grandes
variagoes. Desse modo, observa-se que dependendo da dire¢do cristalografica associada
a concentracdo de carga, o fio quantico poderd apresentar uma melhor resposta
termoelétrica. E importante ressaltar que os resultados obtidos para o fator de poténcia
ainda nao sdo conclusivos, faz-se necessario um estudo completo da figura de mérito

para a compreensao do seu comportamento.

O presente estudo contribui para a compreensao dos fatores que podem influenciar na
resposta termoelétrica de um fio quantico de PbTe. Vale ressaltar que a area de pesquisa
em que se situa este trabalho ¢ relativamente recente, portanto, ainda apresenta muitas
questdes a serem respondidas, sobretudo pelo fato de se terem poucos resultados
experimentais até o presente momento. Os resultados aqui apresentados permitem
inferir algumas hipoteses que necessitam de mais comparagdes com resultados

experimentais para que sejam comprovadas.

Neste trabalho foi analisada a contribuicdo eletronica para as propriedades
termoelétrica. A contribui¢do térmica pode ser obtida de modo similar ao calculo da
condutancia elétrica. Entretanto para um estudo de aplicagcdes em dispositivos devem

ser consideradas as contribuigdes de fonon, o que requer ajustes no modelo.

O ajuste do presente modelo para o calculo dos coeficientes termoelétricos de super-
redes de semicondutores IV-VI também ¢ mais uma possibilidade de pesquisa. Essas
nanoestruturas sdo fabricadas e estudadas no LAS-INPE, entretanto ainda ndo existem
medidas experimentais no que diz respeito a termoeletricidade. Desse modo poderia ser

desenvolvido um trabalho teérico-experimental nestes materiais.
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APENDICE A - HAMILTONIANA EFETIVA
Neste apéndice sera demonstrada a obtencao da Hamiltoniana efetiva (Equagdo 4.1).

Abaixo segue o esquema da interface da nanoestrutura a partir da qual a deducao da

Hamiltoniana efetiva foi realizada:

Figura A.l-Representacdo esquemdtica da interface de wuma nanoestrutura
semicondutora. Eg(l) ¢ 0 gap do material I, Eg(H) ¢ 0 gap do material II, V¢
a barreira de potencial. A origem foi estabelecida na banda de conducao do

material 1.
Conforme mostrado na Figura A.1, a origem foi estabelecida na banda de condugdo do

material I. Escrevendo as bandas de condugdo ( E,) e valéncia (£, ) como fun¢do de z

tem-se:
0 (material I) -E{ (material T)
E (2)= : E (2)= (A.1)
V, (material II) -EY" —V, (material II)
Para o modelo de duas bandas a fung¢ao de onda pode ser escrita como:
v(z)=y.(2u.+y (2u,, (A.2)

onde: y . (z)e y,(z)sdo as fungdo envelope referentes a banda de condugdo e a banda de
valéncia, respectivamente e u_ e u, sdo as fungdes de Bloch referentes a banda de

conduc¢do e banda de valéncia, respectivamente.

Dentro do modelo k.p a Hamiltoniana ¢ dada por:
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H= d (A.3)
Pl E.(2)
Fazendo Hy = Ey , a equagdo a ser resolvida ¢:
E(2)-E (_i d ] PACIAI P ACS)
( d j dz = : (A.4)
p|—i—
dz EG@)-E) \x.(®) (1)
Definindo —i di = lgz , tem-se o seguinte sistema de equacgoes:
z
E (2)-E)x,(2)+ pk =0 (i
{[ L= Elr ()4 phz()=0 O as)
Pk.x.(2)+[E,(2)-E]x,(2)=0 (i)
Da Equacdo A.5(i) , tem-se:
2.(2)= R N pk (A.6)
' [E,()-E]" " '
Substituindo A.5(i) em A.5(ii), tem-se:
E-E — pk,| ——— | pk =0. AT
[E-E.(D]x.(2)-p {EV(Z)_E}? X.(2) (A7)
. d
Mas E (z)=-E,, E.(2) =V, ¢ k, E—zd— , portanto:
z
d p° d
- —+7V, =E , A8
{ iz E+E, &z o]}(c(z} Z,(2) (A.8)
onde:
2 2
r__n (A.9)
E+E, 2m

assim a equacao da massa efetiva ¢ dada por:
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2

m'(E) = ;’ (E+E,). (A.10)

2

A Hamiltoniana efetiva, generalizada para trés dimensoes fica:

2 3
H, . i*;iw(y,z), (A.11)
' 2 T dx, m (E,y,z) dx,

onde: x, =x,x, =y, x; =z.
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APENDICE B - CONDUTANCIA E COEFICIENTE SEEBECK

Neste apéndice serdo obtidas as Equagdes 5.1 e 5.2, que se referem a condutancia e
coeficiente Seebeck, respectivamente. O desenvolvimento apresentado ¢ baseado nos

livros: Ashcroft e Mermin [61] e Nazarov e Blanter[62].
B.1 Conduténcia

Qualquer nanoestrutura no transporte quantico ¢ parte de um circuito elétrico. Isso
significa que ¢ conectado por contatos elétricos macroscopicos cada um mantido a uma
certa voltagem. Esses contatos podem ser representados por reservatorios térmicos que

contém um grande numero de elétrons em equilibrio térmico.

No estado de equilibrio em um dado potencial eletroquimico x e temperatura 7', a

distribuicao dos elétrons obedece a estatistica de Fermi-Dirac:

f(E):{exp(b;{;T’uJ+l} . (B.1)

O potencial eletroquimico para temperatura nula (7 =0) ¢ conhecido como energia de

Fermi (E.).

A corrente elétrica em uma dimensao ¢ dada por:

I =2e[ P(ky(k) f(k)%, (B.2)

onde e ¢ a carga do elétron, v(k) = %j—i , no equilibrio térmico f(k)¢é a distribui¢do de

Fermi-Dirac e P(k)¢é a probabilidade de transmissdo do elétron. Nesse caso serd

considerado P(k)=1.

Para que a integragdo seja feita sobre a energia ao invés do nimero de onda, deve-se

fazer a seguinte mudanca de varidveis:

dk:ﬁdE:idE. (B.3)
dE fiv

Assim a Equagdo B.2 fica:
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2e
1==" j f(E)dE. (B.4)

A Figura B.1 representa um sistema de barreira de potencial com uma constricao ligada
a dois reservatorios térmicos. H4 um numero finito de canais abertos onde os elétrons
podem passar, desse modo tem-se transmissao igual a um para os canais abertos e

transmissao nula para canais fechados.

Figura B.1 - Representacdo esquematica de um sistema de barreira de potencial com
uma constricdo ligada a dois reservatérios térmicos, onde estdo
indicados os canais abertos e canais fechados.

Fonte: Adaptado de [62].

Fazendo a convengdo que: elétrons com k_>0(onde k¢ o quase-momento na direcdo
x) vém do reservatorio esquerdo e elétrons com k£ <0 vém do reservatorio direito, tém-

se as seguintes fungdes distribuicao:

Parak, >0— f,(E)= f(E—u;)

: (B.5)
Para k, <0 > f,(E) = f(E — ty)

onde f, e f, sdo as fungdes distribui¢do dos reservatorios esquerdo e direito,
respectivamente € g, € 4, sdo os potenciais eletroquimicos dos reservatorios esquerdo

e direito, respectivamente.

Nesse sistema a corrente elétrica pode ser escrita como:

_2e _ _ 2¢° My — Hp
z—hgﬁmnw)ﬁwn-hM( ej, (B.6)
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onde M ¢ o nimero de canais abertos e ( My, — Uy ) / e corresponde ao potencial aplicado
7).

Como a condutancia (G) de um sistema ¢ dada por //V, a expressio de G para

temperaturas nulas (7" =0) ¢ dada por:

2
G :%M (B.7)

e para temperaturas diferentes de zero ¢ dada por:

G="1, (B.8)

onde L, = —Z I dE %(E -¢&,.), f(E) ¢ a distribuicdo de Fermi-Dirac (Equagao

nm ()

B.1) e ¢, sdo as energias das sub-bandas.

B.2 Coeficiente Seebeck

A densidade de corrente elétrica ¢ dada por:
. &’k -
i=] 2 B (B.9)

onde e ¢ a carga do elétron, v(lg )= (hlg )/ m e no equilibrio térmico f (lg) ¢ a distribuicao

de Fermi-Dirac.

A densidade de corrente elétrica pode ser escrita a partir da funcdo distribuicdo da

seguinte forma:

J=L+L(-VT), (B.10)

= 5 1 : . : = .
onde: ¢ = +—Vu, Vué o gradiente do potencial quimico e £ ¢ o campo elétrico e
e

VT ¢ o gradiente de temperatura. O gradiente do potencial eletroquimico leva a uma

difusdo da corrente adicionalmente a corrente elétrica estabelecida pelo campo elétrico.

Os coeficientes Ly e L; sao dados por:
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~2¢’ Z J’ dEMG(E ») (B.11)

nm
11111

~ 2e k, df(E) E-E, B
L=—" Z j dE ( o7 j@(E g ). (B.12)

mm g

sendo f(E) a distribuigdo de Fermi-Dirac, 7 a temperatura, kz a constante de
Boltzmann, e a carga do elétron, / a constante de Planck e ¢, a energia das sub-

bandas.

O coeficiente Seebeck (S) de um metal é definido como a constante de

proporcionalidade entre a diferenca de potencial e a variagdo da temperatura:

—Jf.df =SAT ou & =SVT (B.13)

O efeito Seebeck ¢ observado em um circuito aberto, portanto na Equagdo B.10 =0,

assim obtém-se:

f— (B.14)

90



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

