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RESUMO

Monografia
Curso de Fisica Bacharelado
Universidade Federal de Santa Maria

NANOFIOS DE ARSENETO DE GALIO
E ARSENETO DE ALUMINIO

AUTOR: MAURICIO JEOMAR PIOTROWSKI
ORIENTADOR: PAULO CESAR PIQUINI
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 30 de janeiro de 2008.

Este trabalho apresenta um estudo de primeiros principios dos compostos de GaAs e
AlAs na fase cristalina e na forma de nanofios. Procuramos inicialmente reproduzir as
propriedades conhecidas das fases cristalinas desses materiais. Em seguida aplicamos nossa
metodologia para estudar as variacbes dessas propriedades com a reducdo da
dimensionalidade nos nanofios. Estudamos a variacdo do band gap com a composi¢cdo de
“ligas” nos nanofios AlGa;.xAs e determinamos o band offset da heterojuncdo GaAs/AlAs.
Em nossos calculos empregamos a teoria do funcional da densidade, dentro da aproximacao
da densidade local e resolvemos as equac6es de Kohn-Sham para determinar os autovalores e

a energia total dos sistemas estudados. Nanofios de GaAs e AlAs e suas ligas AlGaAs,

crescidos na direcdo [111] e com raios da ordem de 19 A foram simulados utilizando-se
supercélulas com 194 atomos. A supercélula para a heterojuncdo de nanofios GaAs/AlAs
contém 388 atomos. Uma vez encontrada a geometria de equilibrio e a densidade eletrdnica
do estado fundamental determinamos os valores de band gap e do potencial eletrostatico
médio dos nanofios e suas ligas e o valor do potencial eletrostatico médio na juncéo.
Conhecido o potencial eletrostatico médio nos nanofios e na heterojuncdo, determinamos o
valor de band offset, bem como o tipo de alinhamento da heterojuncdo de nanofios
GaAs/AlAs. Nossos resultados mostram que a reducdo dimensional altera os valores de gap
dos compostos estudados devido ao confinamento quéntico, com uma maior varia¢do do valor
do gap para o nanofio de GaAs, devido a menor massa efetiva dos elétrons neste material. A
variacdo do band gap das ligas AlGaAs segue muito proximamente a Lei de Vegard. Um
alinhamento de bandas tipo | foi encontrado para o caso bulk e para o caso dos nanofios.

Palavras-chave: GaAs; AlAs; nanofios



ABSTRACT
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GALLIUM ARSENIDE AND ALUMINIUM ARSENIDE

NANOWIRES
AUTHOR: MAURICIO JEOMAR PIOTROWSKI
ADVISER: PAULO CESAR PIQUINI
Santa Maria, January 30, 2008.

We present a first principle study of both bulk e nanowire phases of GaAs and AlAs.
We first reproduced the known properties of the bulk materials and then applied the same
methodology to study the properties with the dimensional reduction in the nanowires. We
determined the variation of the band gap with the composition of "alloys" the nanowires,
AlGa;.xAs. We also determined the band offset of the heterojunction GaAs/AlAs. We
employed the density functional theory, within the local density approximation, to resolve the
Kohn-Sham equations and to determine the eigenvalues and total energy of the systems.
Nanowires GaAs and AlAs and their alloys AlGaAs, grown in the [111] direction which

approximately 19 A diameter, have been simulated using supercells contained 194 atoms.
The supercells for the GaAs/AlAs heterojunction contain 388 atoms. After the equilibrium
geometry and the electronic density of the ground state were found, we determined the values
of the band gap and the average electrostatic potential for the nanowires and their alloys, as
well as the value of the average electrostatic potential in the heterojunction. With the value
average electrostatic potential it was possible to determine the value of the band offset and the
kind of alignment of the heterojunction. Our results show that the dimensional reduction
modifies the values of the band gap of the studied materials due the quantum confinement,
with a larger variation occurred for the GaAs because of its lower effective mass. The
variation of the band gap of the AlGaAs alloy follows very closely the Vegard’s Law. We

found a type | band alignment for the bulk and for the nanowires.

Keywords: GaAs; AlAs; nanowires
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1 INTRODUCAO

Neste altimo século presenciamos um crescente desenvolvimento de pesquisas em
nanociéncia com aplicacfes nas mais variadas areas do conhecimento. Sem sombra de
duvidas, a principal motivacdo para o crescente interesse dessas pesquisas provém das novas
caracteristicas que surgem e/ou se alteram quando os sistemas fisicos sdo manipulados em
escalas nanométricas.

Materiais com propriedades ja bem estabelecidas na escala macroscépica apresentam
propriedades unicas quando estudados como sistemas nanoestruturados. Estas alteracGes, em
sua maioria, se devem a efeitos quanticos relacionados ao confinamento resultante da redugéo
dimensional, além de fatos como: (i) acdo de forcas atdmicas e moleculares (forca de Van der
Waals), (ii) aumento da razdo: area/volume, entre outros. Estas caracteristicas implicam no
surgimento de novas propriedades elétricas, mecanicas, fotbnicas, etc.

Novas técnicas experimentais com capacidade de investigacdo e/ou manipulacdo da
matéria em escala atbmica, como as técnicas de crescimento epitaxial, permitem a producéo
de novas estruturas com controle no crescimento de monocamadas em filmes finos ou super-
redes. Através da observacdo direta da matéria com o uso de microscépios de tunelamento
(STM), microscépios de forca atdbmica (AFM) ou microscopios eletrdnicos de transmissdo
(TEM), pode-se caracterizar estes sistemas nanométricos.

O entendimento, a producdo e a funcionalizacdo de nanoestruturas leva a dispositivos
com possiveis aplicagdes tecnologicas. O fato do processo de miniaturizacdo de dispositivos
baseados em monocristais de silicio (Si) se encaminhar para um limite constitui um forte
incentivo para o estudo de dispositivos nanométricos. Além disso, o Si apresenta uma
estrutura de banda com gap indireto e baixa mobilidade eletrénica o que faz com que se
busquem materiais alternativos para aplicagdes otico-eletronicas.

O grande desenvolvimento na producdo de materiais das colunas IlI-V da tabela
periddica nas ultimas décadas deu um grande impulso na utilizacdo desses materiais como
substitutos do Si. Por exemplo, 0 GaAs é utilizado em diodos semicondutores, transistores de
efeito de campo (FET - Field Effect Transistor) e em circuitos integrados (Cl). Além disso, a

grande mobilidade eletronica do GaAs torna util sua aplicacdo em dispositivos de alta



freqUéncias e em aplicacBes de chaveamento eletrénico rapido (TURTON, R., 1995). Os
dispositivos de GaAs geram menos ruido do que a maioria dos outros tipos de componentes
semicondutores. Esses materiais também sdo utilizados na fabricacdo de diodos emissores de
luz (LED - Light Emitting Diode), que sdo encontrados nas comunicacgdes Opticas e sistemas
de controle. J& os compostos de AlAs apresentam uma gama de aplicagdes menor devido a
dificuldade na obtencdo de cristais de alta pureza desse material.

Por sua vez, heteroestruturas da liga semicondutora AlGaAs sdo amplamente
empregadas em dispositivos otico-eletronicos. Estas ligas de AlyGa;x<As, apresentam variacdo

em seu gap de energia, passando de direto para x<0,4 para indireto quando x>0,4,
conforme Figura 1. O cristal de AlAs apresenta um gap indireto de 2,22eV , enquanto o
GaAs tem gap direto de 152eV (SEMICONDUCTOR AlGaAs. In: loffe). Em

heteroestruturas de GaAs/AlGaAs, a liga AlGaAs serve como barreira, enquanto as camadas

de GaAs fazem o papel de pogo de potencial.
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Figura 1 — Estrutura de bandas da liga Al,Ga;As, para (a) X < 0,4 e (b) X > 0,4 apresentando gap direto e
indireto, respectivamente (SEMICONDUCTOR AlGaAs. In: loffe).

Nanofios semicondutores sdo estruturas que apresentam diametros nanométricos e
comprimentos da ordem de micrémetros (Figura 2) conduzindo a sistemas eletrdnicos
unidimensionais. Esses nanofios semicondutores sdo, em geral, crescidos através da técnica
de vapor-liquido-solido (VLS — Vapour-Liquid-Solid) conforme ilustrado na Figura 3. Nessa
técnica nanoparticulas metalicas sdo depositadas em um substrato aquecido em meio a um
vapor de semicondutores e passam a atuar como catalisador. O vapor difunde-se sobre o
substrato sendo preferencialmente absorvido pelas particulas metalicas formando uma liga
liquida eutética. Apds saturacdo o material vai depositando-se sobre o substrato formando um

nanofio na regido abaixo da liga.



Uma vantagem de nanofios semicondutores quando comparado aos nanotubos de
carbono, reside no controle de suas propriedades, visto que em nanotubos de carbono o
carater metalico ou semicondutor € definido a partir da quiralidade do tubo, a qual ainda nao
pode ser controlada experimentalmente. Técnicas de crescimento de heterojuncdes e/ou super-
redes de nanofios semicondutores sdo hoje bem estabelecidas. Jungdes p-n e heteroestruturas
podem ser formadas a partir destes fios, os quais podem ser utilizados como fotoemissores e
fotodetectores em cristais foténicos (CHIQUITO, A. J. et al, 2004).

Figura 2 — Nanofios semicondutores de nitreto de galio, crescidos sobre um substrato de silicio, mostrados por
microscopia eletrénica (SCHLAGER, J. B. et al, 2006).
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Figura 3 — Representacdo esquematica da técnica de vapor-liquido-sélido (NANOWIRES. In: Il Physikalisches).

Substrato

A utilizacdo de nanofios semicondutores na fabricacdo de dispositivos e circuitos abre
espaco para diversas aplicagcBes na nanoeletrénica e na foténica (LIEBER, C. M., 2001). A
unido de alguns nanofios permite a obtencdo de LEDs (Light-Emitting Diodes) sofisticados
(DUAN, X. F. et al, 2001). Propriedades medidas em nanofios individuais como
fotoluminescéncia, transporte elétrico e eletroluminescéncia sugerem um alto potencial para
aplicacdes (GUDIKSEN, M. S. et al, 2002).

Nanofios de GaAs e AlAs, assim como as heteroestruturas formadas por camadas de
GaAs e AlAs podem ser crescidas pela técnica de vapor-liquido-sélido (IHN, S.-G. et al,

2006) e através de epitaxia de fase vapor de metais organicos (MOVPE — Metal - Organic



Vapour Phase Epitaxy) (MEINECKE, Ch. et al, 2007). Também nanofios de AlGaAs com
crescimento auto-dirigido e estrutura do tipo core-shell (composigéo variando radialmente)
foram crescidos, visando aplicagdes Oticas na faixa do visivel (CHEN, C. et al, 2007).
Técnicas de varredura como, microscopia de tunelamento (STM — Scanning Tunneling
Microscopy) foram ainda empregadas no estudo de caracterizagdo de heteroestruturas de
nanofios de GaAs/AlGaAs (OUATTARA, L. et al, 2007).

Nesse trabalho realizou-se calculos de primeiros principios para o estudo de nanofios
de GaAs, AlAs e ligas AlGaAs . Tais estudos sdo complementares a estudos experimentais e
permitem obter resultados que sdo ou inacessiveis experimentalmente ou que requerem um
investimento material e temporal muito grande.

Utilizou-se a Teoria do Funcional da Densidade (DFT — Density Functional Theory)
(HOHENBERG, P. et al, 1964), que permite, através da solucdo das equacgdes de Kohn-Sham
(KOHN, W. et al, 1965), obter as propriedades eletronicas e estruturais dos nanofios de GaAs,
AlAs, suas ligas e sua heterojuncdo. Realizaram-se inicialmente testes de confiabilidade
referentes aos pseudopotenciais (descrito no capitulo 3) que foram utilizados nos calculos
para os elementos arsénio, galio e aluminio.

Uma vez testada a metodologia, determinou-se: (1) a variacdo do band gap (banda
proibida) com a reducdo na dimensionalidade, para o caso dos nanofios de GaAs e AlAs
puros e para 0 caso dos cristais de GaAs e AlAs puros; (2) variagdo do band gap com a
composicdo dos nanofios: AlGaAs e (3) o band offset da heterojuncdo GaAs/AlAs para as
fases de bulk e para o caso dos nanofios, obtendo o tipo de alinhamento de bandas e os valores
do band offset de valéncia (VBO — Valence Band Offset) para ambos os casos.

O capitulo 2 (Fundamentacdo Teoérica) faz uma breve revisdo de conceitos basicos
relacionados a fisica do estado sélido. O capitulo 3 (Métodos de Calculo) apresenta a
metodologia utilizada para os célculos de simulagdo. O capitulo 4 apresenta os resultados. O

capitulo 5 contém as conclusdes deste trabalho.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Solidos

O estado fisico da matéria é o resultado do equilibrio entre dois fatores: as forgas
interatdmicas (ou intermoleculares), que tendem a estabelecer a coesdo, e as vibragoes
atdbmicas (ou moleculares), que tendem a estabelecer a desordem molecular. Quando as forcas
prevalecem sobre as vibracdes, a matéria encontra-se no estado solido. Fundamentalmente, o
que distingue o estado sélido das fases liquido e gasosa é o fato de que nos solidos os a&tomos
oscilam em torno de posi¢des fixas de equilibrio. A distribuicdo espacial destas posices
confere aos solidos uma estrutura regular e serve de critério para classifica-lo em cristalino,
policristalino ou amorfo.

A repeticdo infinita de uma mesma estrutura elementar d& origem ao que chamamos
de cristal ideal. Nosso interesse nesse estudo restringiu-se ao caso de solidos cristalinos, onde
os atomos (ou moléculas) ocupam posi¢Bes regularmente distribuidas no espacgo, o que da
origem a uma rede regular que é chamada de rede cristalina. A estrutura de todos os cristais
pode ser descrita em termos de uma rede com um grupo de atomos (base) ligados a cada
ponto da rede.

A ordem caracteristica do estado cristalino consiste no arranjo periédico dos atomos
ou moléculas. A especificagdo desse arranjo se da pela simetria translacional e pelo conceito
de rede de Bravais. A rede de Bravais consiste de um arranjo infinito de pontos discretos, no
espaco, com simetria translacional. Os pontos da rede de Bravais sdo definidos por vetores da

forma:

T=na+nb+nc (01)
onde &,b,¢ sdo os chamados vetores da rede, sendo quaisquer trés vetores ndo coplanares, e
n,,n,,n, sdo ndmeros inteiros com T representando uma translacdo. Ou seja, quaisquer dois

pontos da rede de Bravais estdo correlacionados por uma expressio da forma: F'=F +T .
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Um cristal pode ser imaginado como uma colegdo de células unitarias sobrepostas e
preenchendo todo o espago disponivel. Se a célula unitéaria contiver o menor volume possivel
(geralmente correspondente a um ponto apenas da rede de Bravais) entdo ela € denominada de
célula primitiva. Uma célula unitaria ndo primitiva ou convencional pode conter mais do que
um ponto da rede de Bravais.

A estrutura cristalina (ou rede cristalina) é formada pela rede de Bravais mais o
conjunto de atomos ou moléculas associado a cada ponto dessa rede. Existem 14 tipos
diferentes de redes de Bravais em trés dimensdes compreendendo 32 classes de simetria e 7
sistemas cristalograficos: cubico, hexagonal, tetragonal, ortorrémbico, trigonal, monoclinico e
triclinico (KITTEL, C., 2004).

Consideremos uma rede de Bravais definida pelo conjunto de todas as suas translacdes

T . Uma onda plana e'“™ com um vetor de onda k arbitrario s6 tera a periodicidade dessa
rede de Bravais para certos valores de k. No caso de uma rede bidimensional, com vetores de

base ortogonais, como mostra a Figura 4, as ondas planas que se propagam na direcdo de a e

que tem a periodicidade da rede terdo vetores de onda da forma E:Z_”néx sendo n um
a

ndmero inteiro.

2T

e

a
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Figura 4 — Rede de Bravais bidimensional com vetores base ortogonais.

As ondas planas que se propagarem na direcdo dos outros vetores base terdo formas

A

~ 2 2 . N
correspondentes: k, =F7[n'ey e k, =—”n"ez. Isso leva a definicdo de um espaco que pode
C

. . . 2T, . 2m,
ser denominado de espaco reciproco, com vetores base da forma: g, =—=¢&,, J, =Feye
a
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. 27, ~ x = ~ ~
g, =—¢€, . Esses vetores base e suas translac¢fes, que séo da forma: G =hg, +kg, +1G, com
3 C z 1 2 3

h,k, | inteiros, geram uma rede de Bravais, chamada de rede reciproca. Se os vetores base
ndo forem ortogonais, os vetores base do espaco reciproco terdo, no entanto, uma forma mais
complexa. Mas, mesmo no caso geral, de vetores base ndo ortogonais, tera que ser seguida a
condicdo:

eié.(r+f) _ eiG.F (02)

Uma vez que as ondas planas devem ter a periodicidade da rede, temos que:
eié.f -1 (03)
Os vetores que definem os eixos da rede reciproca sdo dados por:
_ bxE cxd axb

=2T—— , =27 ——= e §,=27r——= )
% Abxc Abxc 9 d-bx¢C

(04)

A estrutura cristalina de interesse para esse trabalho possui como forma mais estavel a

fase zinc blend (blenda de zinco). Consistindo de duas redes fcc (rede cubica de face centrada)
interpenetradas, deslocadas de % na direcdo [111], com sua base consistindo de um atomo em

(0, 0, 0) e outro de diferente tipo em a(¥s, ¥4, ¥s) onde a é o pardmetro de rede da estrutura.
Cada atomo nesta estrutura € ligado tetraedricamente com quatro 4tomos de outro tipo,

mostrado na Figura 5:

Figura 5 — Estrutura de rede zinc blend formada por ligas binarias dos materiais 111-V (WYCKOFF, R. W. G.
1963).
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2.2 Modelos Fisicos de Estruturas Eletrénicas em Solidos

A partir do estudo da estrutura eletrénica de um solido pode-se determinar suas
propriedades, sejam elas eletronicas, Oticas ou magnéticas. Embora a mecénica quéntica
possibilite o calculo das propriedades de qualquer molécula ou cristal a partir da equacdo de
Schroedinger, uma solucdo exata desta equacéo para sistemas multieletrénicos ndo é possivel.

E necessario entfo introduzir-se modelos que reduzam a complexidade matematica
envolvida a partir de aproximacgdes e que permitam determinar as propriedades eletronicas
nos solidos.

Fazendo uso da teoria cinética dos gases Drude, em 1900, elaborou o Modelo de
Elétrons Livres que constituiu uma primeira tentativa para se explicar as propriedades de
conducdo em metais. O modelo consistia em tratar os elétrons de valéncia como particulas
classicas que se movimentariam livremente com uma dada energia cinética média e que
sofreriam colisdes com os ions do cristal num dado tempo médio conhecido como tempo de

relaxacdo. Drude utilizou a estatistica de Maxwell-Boltzmann para determinar as propriedades

elétricas e térmicas do gas de elétrons. Esta estatistica prediz uma contribuicéo de ng (onde

kg € a constante de Boltzmann) por elétron ao calor especifico, o que esta em total desacordo

com os resultados experimentais. SO ocorreu uma justificativa dessa discrepancia com
Sommerfeld, que utilizando o principio da exclusdo de Pauli, propds a utilizacdo da estatistica
de Fermi-Dirac. Em seu modelo Sommerfeld ignora os orbitais atbmicos e os elétrons sdo
associados a funcBes de onda e se movem livremente pelo sélido, experimentando um
potencial eletrostatico constante ao longo de todo o seu volume.

A aplicacdo da equagdo de Schroedinger para um elétron nesse modelo assemelha-se
ao problema de uma particula em um poco de potencial. As energias permitidas s@o
quantizadas. Esse problema é simplificado a partir da associacao, a cada estado, de vetores de

onda k no espaco reciproco.

Dada uma estrutura cristalina qualquer esta tera a si associada uma rede de Bravais
(espaco real) e uma rede reciproca (espago reciproco, com dimensdes iguais ao inverso do
comprimento). Poderiamos dizer que o padrdo de difracdo de um cristal corresponde a um
mapa da sua rede reciproca, enquanto que uma imagem microscépica corresponderia a um
mapa da sua rede cristalina. As distribuicdes eletrénicas séo iguais para planos de uma mesma

familia de planos cristalinos especificados pelos seus indices de Miller (hk1) em uma
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determinada rede cristalina. Consequentemente, podem ser representados por um Gnico ponto

na rede reciproca determinado por um vetor de onda k, com moédulo proporcional ao
momento dos elétrons e consequentemente a sua energia. No espago reciproco, 0s conjuntos
de funcbes de onda representando estados de energia degenerados sdo representados por

vetores de onda de mesmo mddulo, assim, as superficies isoenergéticas no modelo de elétrons

livres sdo esferas centradas na origem com raio dado pelo médulo de k , que é proporcional &
energia. Dessa forma, de acordo com o modelo de Sommerfeld (SINGLETON, J., 2001) o
nimero de estados acessiveis aos elétrons (que Sommerfeld passou a tratar como sendo

férmions) em um sistema tridimensional é dado por:

1 3
N = [E) V.V, (05)

onde V,, e V,; s8o 0s respectivos volumes no espaco reciproco e no espaco real. A energia do
sistema € dada por:
p2 h2k2

E(k) = = 06
O (06)

Para uma temperatura T =0 K 0s elétrons ocupardo 0s niveis acessiveis em um metal
em ordem crescente de energia. Como a energia esta diretamente associada ao moédulo do
vetor de onda Kk os elétrons ocuparéo niveis de energia crescentes em k dentro de uma esfera
no espaco reciproco. Assim os N elétrons do sistema irdo ocupar os estados eletrbnicos

dentro de uma esfera no espaco reciproco de volume (4/3)zk?, onde k. é o vetor de onda

de Fermi, e corresponde ao estado preenchido com maior valor de k . Substituindo essa

expressdo do volume no espago reciproco (V,;) na expressdo de N, chega-se a:

1
N = 3.7 K2V, (07)

Definindo a densidade eletrénica como n=N/V teremos que k. € o raio da esfera de

Fermi, dado por:
ke =(37%n)"? (08)
Os niveis ocupados de maior energia corresponderdo aos elétrons na superficie da

esfera de Fermi, e terdo sua energia dada por:

h2
E. = - (37°n)?"3 (09)

2

e

O termo acima é conhecido como energia de Fermi.
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Para temperaturas diferentes de zero a ocupagdo eletrbnica dos niveis do sistema
obedecera a distribuicdo de Fermi-Dirac:

1
fD(E,T):e (10)

(E-)lkeT 4 1
onde x € o potencial quimico também chamado de nivel de Fermi. A energia do nivel de

Fermi corresponde aquela em que a ocupacéo é de 50%.

Aplicando esse modelo a um solido, considerando uma caixa tridimensional de
dimensfes macroscopicas teremos que 0s niveis acessiveis aos elétrons terdo energias muito
préximas e dardo origem a bandas de estados permitidos. O preenchimento destas bandas de
energia segue o processo “aufbau” (AUFBAU PRINCIPLE. In: Wikipédia), onde os niveis
sdo preenchidos em ordem crescente de energia, respeitando-se o principio de exclusdo de
Pauli. Para a energia dos estados mais energéticos da-se 0 nome de energia de Fermi. A
superficie esférica contendo tais niveis é a superficie de Fermi, que pode ser considerada ou
que pode ser vista como uma fronteira entre estados ocupados e desocupados.

Diferentemente do Modelo de Sommerfeld um cristal real apresenta um potencial
periodico. A periodicidade do cristal, que no espaco real é caracterizada por um comprimento
a chamado de parametro de rede, dara origem aos padrdes de difracdo de Bragg em

experimentos de espalhamento de raio X. Os feixes difratados num experimento de difracédo

de raio X terdo valores de k que serdo multiplos de +7/a . Para esses valores de k ocorre a
condicdo de difracdo de Bragg e ndo ocorre propagacdo no cristal, j& que o feixe é
continuamente difratado no sélido. A consequéncia do espalhamento de Bragg é que havera

certas faixas de energia para 0s quais niveis eletrdnicos ndo serdo acessiveis. Nesse sentido, a

distribuicdo de estados de energia em funcéo de K para 0 modelo de elétrons livre é afetada

com a imposicao do potencial periddico, como mostra a Figura 6 abaixo:
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Figura 6 — (a) Figura que representa a curva E(IZ) para 0 modelo de elétrons quase-livres e (b) figura que
representa o elétron sob o potencial periddico.

Na parte (b) da Figura 6 observamos as bandas de energia (continuos de energia)
separadas pelas bandas proibidas (band gaps). A periodicidade do cristal faz com que os
niveis de energia se repitam a cada periodo. No gréafico dado pela figura 6 o espago
correspondente a um periodo no espaco reciproco serd dado pela regido compreendida por um
periodo —z/a a m/a. Esse espago generalizado para trés dimensdes corresponde a uma

célula unitaria primitiva no espaco reciproco conhecida pelo nome de 1° Zona de Brillouin.

As bandas proibidas podem surgir para diferentes valores de k , logo a forma da zona de
Brillouin no espaco reciproco dependera exclusivamente da rede de Bravais.

A existéncia de bandas proibidas separando os estados eletrdnicos ocupados dos
desocupados é uma caracteristica de sélidos semicondutores ou isolantes. Sistemas metalicos
terdo um continuo de energia permitida entre estados ocupados e desocupados. Assim vemos
gue o modelo de Sommerfeld que ndo prevé bandas proibidas de energia falha na explicacao
de solidos semicondutores e isolantes. O efeito do potencial periddico sobre a distribuicdo
energeética dos elétrons livres é a separacdo dos estados energéticos em bandas permitidas e
proibidas.

O modelo conhecido como Teoria de Bandas, diferentemente do modelo de
Sommerfeld, nos permite prever que solidos com bandas semipreenchidas apresentardo a
energia de Fermi no interior de uma banda permitida e, portanto, sob aplicacdo de um campo
elétrico responderdo com a conducdo de corrente. Em contrapartida, materiais apresentando
uma banda proibida podem separar uma banda menos energética completamente ocupada
(banda de valéncia) de uma banda mais energética completamente vazia (banda de conducao),

a T=0K, comportando-se como isolantes. E um comportamento esperado ja que n&o

existem estados de energia desocupados imediatamente acima do nivel de Fermi.
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Para semicondutores a condutividade elétrica, ao contrério dos condutores normais,
aumenta com a temperatura. Temos dois tipos de semicondutores, os intrinsecos e 0s
extrinsecos. Os intrinsecos sdo substancias puras, sem qualquer tipo de impureza, e que, a

T =0K, comportam-se como isolantes. Quando T =0 K, existem niveis de energia na

banda de conducdo ocupados por elétrons excitados e niveis de energia na banda de valéncia
desocupados (de onde provieram esses elétrons). Quanto maior a temperatura, mais niveis na
banda de conducéo estardo ocupados e mais niveis na banda de valéncia estardo desocupados.
Para cada elétron na banda de conducdo havera uma lacuna (nivel de energia vazio) na banda
de valéncia. Essas lacunas, quando da aplica¢do de um campo elétrico, movem-se no mesmo
sentido como se fossem cargas positivas. Quando um elétron passa da banda de valéncia para
a banda de conducdo, por excitacdo térmica ou absorcdo de um foton, ha a criacdo de um
buraco (lacuna) na banda de valéncia e tanto elétrons (na banda de conducdo) como buracos
(na banda de valéncia) contribuem para a conducédo da corrente elétrica. Os semicondutores
extrinsecos (ou dopados) apresentam impurezas ou dopagens. A dopagem desses
semicondutores extrinsecos pode ser do tipo n ou do tipo p. Quando um semicondutor
extrinseco possuir niveis doadores ele é chamado de semicondutor tipo n, ja que os elétrons
desse nivel podem ser facilmente excitados para niveis da banda de conducdo. Quando o
semicondutor possuir niveis aceitadores, os buracos desse nivel serdo facilmente excitados
para a banda de valéncia, esses semicondutores sao chamados de semicondutores tipo p. Nos
semicondutores extrinsecos a condutividade varia menos com a temperatura do que nos
semicondutores intrinsecos. E a concentracdo de portadores que determina a condutividade

para 0s semicondutores extrinsecos.



3 METODOS DE CALCULO

Para explicar e predizer as propriedades oOticas, elétricas e estruturais dos sélidos a
partir de apenas seus constituintes atdmicos, varios métodos foram desenvolvidos ao longo
dos tempos. A busca pela resposta da questdo “o que os 10% elétrons/cm?® estdo fazendo no
material?” ¢ dada pela solu¢do da equacdo de Schroedinger (com a inclusdo de efeitos
relativisticos ou ndo, dependendo da importancia dos mesmos). Porém a solucdo exata da
equacdo de Schroedinger para sistemas com mais de um elétron é impossivel. A equacdo de
Schroedinger independente do tempo é dada por:

H®(F,R) = E®(F,R) 11)

onde o Hamiltoniano é:
H(F,R) =T, (R)+T,(F)+V, . (F,R)+V, (F)+V_ _, (R) (12)
O termo do lado esquerdo da equacdo (12) representa o Hamiltoniano de Schroedinger de

muitos corpos, ele é dado em termos das coordenadas eletrénicas (r) e das coordenadas

nucleares (R ). O primeiro termo do lado direito da expressdo (12) é a energia cinética dos M

nucleos do sistema:

M (—iRV )
Z (13)
com
0
V. =— 14
Ra (3R0{ ( )
O segundo termo da expressao (12) é a energia cinética dos N elétrons:
s N (-iRV,)?
T r)= A A 15
(1) le o (15)
com
V.=V, (16)

e ri sendo a posicdo do elétron i.

O terceiro termo da expressao (12) representa a interagédo elétron-ndcleo:
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z
e a7
R

n R N eZ
Ve (F)=> —— (18)
i<j=1‘ri - J‘
E o quinto termo da expressao (12) representa a interacdo ndcleo-nucleo:
o M7 7 e?
Vo, (R)= > =2 (19)
a<p=1|R, — Rﬂ‘

Cabe mencionar que efeitos envolvendo a temperatura sao desprezados, ou seja,
utilizou-se a aproximacéo de que o sistema encontra-se em temperatura nula.

Como dito anteriormente a solugdo exata da equacdo de Schroedinger (11) é
impossivel devido a sua complexidade. E um problema de muitos corpos sem solugdo

analitica. Logo, deve-se recorrer a algumas aproximacdes para o0 Hamiltoniano (12).

3.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A primeira aproximagdo realizada é justamente o desacoplamento entre a parte
eletronica e a parte dos carogos nucleares, conhecida como aproximacdo de Born-
Oppenheimer (aproximacdo adiabética). Esta aproximacdo baseia-se no fato dos nucleos
possuirem massas muito maiores que os elétrons. Dessa forma, a velocidade dos elétrons é
maior que a dos nucleos e pode-se entdo supor que 0s primeiros reagem instantaneamente aos
movimentos dos segundos, ou seja, para cada configuracdo iénica particular temos os elétrons
em seu estado fundamental. O problema da parte eletrdnica é tratado considerando-se 0s
nacleos como fixos, e o problema de muitos corpos se reduz a resolucdo da dinamica
eletronica.

O Hamiltoniano dado pela expressao (12) € aproximado por:

A A

H =T, +V, +\7e_e (20)

A A

pois, T,=0 eV, =cons.

n
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Matematicamente a aproximacao de Born-Oppeinheimer permite escrever a funcao de
onda de muitos corpos como um produto das fungdes de onda dos nucleos pela funcdo de
onda dos elétrons da seguinte forma:

O(F,R) =y "(R)y*(F.R) (1)
As coordenadas nucleares ndo sdo variaveis, mas sim parametros para a funcdo de onda
eletronica.

A equacéo de Schroedinger para a parte eletronica pode ser escrita por:

Hywt(R,,....R;F0,,.. . Fyo ) = E (R, RV (R,,.., R F0y,.. . Tyoy)  (22)
onde os R; sdo parametros.

Desta primeira aproximacdo obtém-se um problema quéntico de muitos corpos que é
mais simples que o original, no entanto a solucdo ainda € muito dificil devido ao termo de
interacdo elétron-elétron. Deve-se entdo introduzir aproximacfes que permitam resolver o
problema de muitos elétrons acoplados. Uma dessas aproximacGes é a aproximacdo de
Hartree-Fock (H-F) em que a func&o de onda eletronica do sistema é escrita como um produto
antisimétrico dos orbitais de um elétron, também conhecida como determinante de Slater.

A aproximacao de Hartree-Fock transforma o problema de n elétrons em n problemas
de um elétron. A adocdo do formalismo de H-F despreza completamente a correlacdo
eletronica e faz surgir um termo de troca ndo-local que dificulta muito os calculos numéricos.
Métodos pds Hartree-Fock como a interacdo de configuracdes, por exemplo, buscam corrigir
as deficiéncias desse método. Esses procedimentos todavia, sdo computacionalmente muito
custosos. Os métodos mais empregados na atualidade para a solucdo do problema eletrdnico
sdo aqueles baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT — Density Functional
Theory).

3.2 Teoria do Funcional da Densidade

Na DFT (HOHENBERG, P. et al, 1964, KOHN W. et al, 1965) a quantidade
fundamental € a densidade eletronica do sistema, em detrimento da funcdo de onda
multieletronica. Enquanto a funcdo de onda necessita de N variaveis para a sua descri¢éo, a

densidade é uma fung&o real de uma Unica varidvel espacial.
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Hohenberg e Kohn mostraram que existe uma relacdo univoca entre a densidade
eletronica do estado fundamental e o potencial externo no qual os elétrons residem. A cada
potencial estara associada uma unica densidade eletrénica.

Dentro da DFT a energia total pode ser escrita como um funcional da densidade:

Elp]=Tlpl+VIe]+U.l[p] (23)

onde o primeiro termo do lado esquerdo € a energia cinética dos elétrons ndo interagentes, o
segundo termo é o potencial de Hartree e o terceiro termo € a energia de repulsao elétron-
elétron.

A densidade eletronica esta sujeita ao vinculo da conservacédo da carga do sistema:
jdrp(r) =N, (24)
onde N, é o numero total de elétrons.

O estabelecimento da DFT deu-se em 1964 com Hohenberg e Kohn através de dois
teoremas:
1° Teorema: Existe uma correspondéncia univoca entre a densidade p(r) do estado

fundamental do sistema de muitos elétrons e o potencial externo V,,,. Conseqlientemente a

energia do estado fundamental é um funcional Unico da densidade eletrdnica do estado
fundamental.

Demonstragdo: supde-se que dois potenciais externos diferentes, v() e V'(F)
(correspondentes aos Hamiltonianos H e /7’ com as fungdes de onda do estado fundamental ¢

e @', respectivamente), levam a mesma densidade p(r) para o estado fundamental. Temos

assim que:
(pH[p)=E, e (p'H[p)=E, (25)
Logo,
({IHlP) = B < (e HIP) = {2 |H1p) + (2H - H|p) (26)
(@Hip)+(pH — H'|¢) = E'y+ [p(F)IV(F) - v'(F)]dF 27)
Por outro lado temos:
(oHe) = Es<(o|H'|e) = (glHlp) + (o]H= H|p) (28)
(p[Hlp)+ (p|H'= H|p) = E; — [p(7)Iv(F) —v'(F)]dF (29)
Resumindo:

Ey < E's+ [p(F)[v(F) - v'(7)]dr (30)
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E'y< By — [p(N)IV(F) - v'(F)]dF (31)
Somando as duas equacdes acima:
(E,+E'\) <(E,+EY) (32)

Que é um absurdo! Desse modo, dois potenciais externos diferentes ndo podem corresponder
a mesma densidade. Assim, v(r) é funcional Unico de p(r).
2° Teorema: A energia do estado fundamental obedece a um principio variacional e é

minima para a densidade p(r) correta. O funcional da energia total do estado fundamental

H[p]=E,, € daforma:

Evec 2] = (W [T +V]y) + (w Noeyr) = Fuc Lol + [p(F)V, (F)dF (33)
onde F,[p] é o funcional da densidade de Hohenberg - Kohn e é universal. A energia
proveniente do potencial externo E,[o] atinge seu valor minimo (igual a energia do estado

fundamental) para a verdadeira densidade do estado fundamental correspondente a V_., ou

ext?
seja:
Eveal20] < Bl ] (34)
Restrito a condi¢éo:
N[p]= [p(P)dF =N (3)
A energia calculada para qualquer densidade p' que ndo a densidade do estado

fundamental sempre sera maior ou igual a energia do estado fundamental.
H& um numero infinito de possiveis densidades, mas apenas uma a do estado

fundamental (correspondente ao potencial externo V,,,) € a densidade que minimiza E,[o].

Quando E,,[p] for avaliado para a densidade o correspondente a um particular V,, dara a

ext

energia do estado fundamental. O funcional da densidade F, [p] € universal, pois contém a

mesma forma funcional para todos os sistemas eletronicos.
A equacéo (33) pode ser reescrita como (KOHN, W. et al, 1965):

Elp] = [drp()v(r) +% [ I%dFdF#G[p] (36)

onde o segundo termo do lado direito é a energia devido a interacdo Coulombiana cléssica

entre os elétrons e G[p] é um funcional universal da densidade e sera escrito como:

Glpl=T;[pl+E,[r] @37
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onde T[p] € a energia cinética dos elétrons ndo interagentes e E  [p] € a energia de troca e

correlacdo do sistema interagente.

Minimizando a expresséo (36) em relacdo a densidade eletrdnica obtém-se:

e Tl .
fore®+ p(g + 41, (p(F))JF =0 (38)
com
E)=v(r)+ j|{j(_Fl’,|dr @)
e
tye(P)=d(pe,(P))/dp (40)

é o potencial de troca e correlacdo do gas de elétrons uniforme de densidade p. A equacgdo
(38) acima mostra que a densidade eletrénica que minimiza o funcional da energia de H-K
pode ser encontrada a partir dos zeros do operador que aparece no integrando dessa equacao.

Determinar os zeros da equacdo (38) € equivalente a resolver a equacdo de particula Unica

dada por:
{12V +[E(F) + s (o (P (F) =5, (41)
e tomando
PO =2l “2)

onde N é o nimero de elétrons. As equacdes (41) e (42) constituem as equagdes de Khon-
Sham.
As equacles de (39) a (42) podem ser resolvidas autoconsistentemente: parte-se

assumindo uma p(r), dai constroi-se uma & de (39) e p,. de (40), acha-se uma nova
densidade p(r) de (41) e (42).

A energia total do estado fundamental sera dada por:

N

= 2o [P A JoOle (o) - oDl @

A maior fonte de erro na DFT é a natureza aproximada do funcional de troca e
correlagdo, uma vez que a expressdo exata desse funcional ndo € conhecida. Entre as
aproximagdes utilizadas estdo a aproximacdo da densidade local (LDA — Local Density
Aproximation) e os varios tipos de aproximacdo do gradiente generalizado (GGA -
Generalized Gradient Aproximation).

Na LDA a energia de troca e correlacdo € descrita por:
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E.[o(M)]= [p(7)ey [p(F)]dF (44)

= ho

onde p(r) é a densidade eletronica no ponto r e ¢, € a densidade de energia de troca e

correlacdo de um gas de elétrons homogéneo. Dentro da aproximacdo LDA, a densidade de
energia de troca e correlacdo é determinada a partir do valor da densidade eletronica em cada
ponto T .

Sistemas onde a densidade eletrénica é aproximadamente uniforme sdo bem descritos
pela aproximacdo LDA. Ja para os casos em que a densidade eletronica ndo pode ser bem
descrita por um modelo homogéneo utiliza-se a aproximacdo GGA, que leva em consideragédo
ndo somente o valor da densidade eletrbnica no ponto r, mas também o gradiente da
densidade eletrénica no ponto ', onde a densidade de energia de troca e correlacdo esta sendo
calculada.

Para a solucdo das equacOes de K-S utilizou-se 0 método do pseudopotencial que
substitui o potencial real sentido pelos elétrons de valéncia por um potencial suave resultante

das contribuicdes do nucleo atémico e dos elétrons do caroco i6nico.

3.3 Pseudopotenciais

A configuracdo de um atomo pode ser pensada como possuindo um ndcleo atdmico no
centro, circundado por uma nuvem de elétrons de caroco que sdo fortemente ligados ao
ndcleo, e mais externamente, tem-se os elétrons de valéncia. Como estes Gltimos estdo menos
ligados ao ndcleo atébmico, as ligacBes quimicas e as propriedades fisicas sdo quase que
somente dependentes deles.

Desse modo, seria interessante poder-se considerar apenas os elétrons de valéncia na
descricdo de um cristal o que simplificaria os célculos necessarios. O método do
pseudopotencial permite reduzir a complexidade envolvida com o célculo da estrutura
eletronica dos materiais, uma vez que remove do problema a descrigdo explicita dos elétrons
do caroco i6nico.

Este método teve origem com a aproximacao das ondas planas ortogonalizadas (OPW
— Ortogonalized Plane Waves), em 1940 com Herring (HERRING, C., 1940). Originalmente
os pseudopotenciais foram introduzidos para simplificar os calculos de estrutura eletronica,

substituindo os elétrons de carogo e o forte potencial ibnico por um pseudopotencial atuando
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em pseudofungdes de onda de valéncia. Herring utilizou como fungbes base um conjunto de
ondas planas.

Para manter a ortogonalidade com as funcGes de onda dos elétrons da regido do
caroco, as funcdes de onda dos elétrons de valéncia devem oscilar fortemente nessa regido.
Dessa forma, seriam necessarias muitas ondas planas para essa descri¢cdo, ou seja, uma
representacdo por ondas planas seria custosa. Somente com a teoria dos pseudopotenciais 0
uso de ondas planas tornou-se possivel.

Phillips e Kleinman em 1959 (PHILLIPS, J. C. et al, 1959) mostraram que as OPWSs
de Herring, podiam ser obtidas de um potencial repulsivo que cancelaria em parte o potencial
nuclear e levaria a um pseudopotencial mais fraco. Eles propuseram a seguinte funcdo de

onda:
lw)=lg)+2.b|¢) (45)

Que tem uma parte suave ¢, que € a pseudofuncdo de onda (podendo ser expandida
em ondas planas) mais uma parte de caroco ¢, (que pode ser expandida em estados do
carogo). Substituindo na equagéo de Schroedinger chega-se a uma expressao para 0 termo Vg

que é o pseudopotencial (Teorema do Cancelamento de Phillips) (PHILLIPS, J. C. et al,
1959).

O método OPW fornece um pseudopotencial de carogo duro (com forte repulsdo na
origem) e também com alguns problemas referentes a normalizacdo. Visando remediar esses
problemas introduziram-se uma familia de pseudopotenciais independentes da energia, 0s
pseudopotenciais de norma conservada (HAMANN, D. R. et al, 1979). Eles possuem as
seguintes propriedades:

1) os autovalores dos orbitais de valéncia obtidos com o uso do pseudopotencial
devem ser iguais aos obtidos considerando-se todos os elétrons;

2) a pseudofuncdo de onda deve ser idéntica a funcao de todos os elétrons além do raio
de caroco ibnico;

3) a carga dentro do carogo idnico deve ser igual tanto para a pseudofungdo como para
a funcdo de onda de todos os elétrons, e

4) o pseudopotencial continua a ser aplicavel mesmo em situacdes diferentes do caso
atémico (transferibilidade).

Felizmente, sabe-se que o carogo ibnico, a regido formada pelos nucleos e os elétrons

mais internos, sdo pouco influenciados pelo ambiente que os cercam, sendo os elétrons de
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valéncia os responsaveis pelas interagdes quimicas e pelas propriedades fisicas de um sélido
ou molécula.

Os elétrons de valéncia estdo sujeitos a um potencial mais fraco e as fungdes de onda
que representam seus orbitais se aproximam de ondas planas. Dessa forma, os estados dos
elétrons do caroco podem ser assumidos como fixos e um pseudopotencial pode ser
construido para cada espécie atdbmica, o qual leva em conta os efeitos dos nucleos e dos
elétrons do caroco. As pseudofuncdes de onda correspondentes a esse potencial modificado
ndo exibem as rapidas oscilacdes das funcbes de onda verdadeiras, reduzindo enormemente o
namero de ondas planas necessarias para sua representacao.

Um pseudopotencial é construido de forma que ele seja mais suave e continue
reproduzindo o potencial coulombiano verdadeiro a partir de um dado raio, chamado de raio
do caroco. Similarmente, cada pseudofuncdo de onda deve “casar” (coincidir) com a fungdo
de onda correspondente além do raio do carogo, ilustra-se esses fatos com a Figura 7. As
funcdes de onda de valéncia, que oscilam muito na regido do caro¢o sao substituidas por uma
pseudofuncdo de onda sem nos, suave na regido do caroco e idéntica a funcdo de onda de

todos os elétrons na regido de valéncia.

Figura 7 — Esquema comparativo entre a funcdo de onda do calculo com todos os elétrons (linha sélida) e a
pseudofuncado de onda (linha tracejada) e entre o potencial do calculo com todos os elétrons (linha sélida) e o
pseudopotencial (linha tracejada) (PAYNE, M. C. et al, 1992).

Além disso, as densidades de carga obtidas na regido do carogo devem ser idénticas as
densidades de carga verdadeiras. Entdo, a integral do quadrado das amplitudes das funcdes de

onda reais e das pseudofuncdes, sobre a regido do carogo, devem ser idénticas. Essa condi¢édo
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é conhecida como conservagdo da norma. Elétrons de valéncia com diferentes momentos
angulares estardo sujeitos a pseudopotenciais diferentes.

Existem varias formas de pseudopotenciais. Nesse estudo utilizou-se o
pseudopotencial de Troullier-Martins (TROULLIER, N. et al, 1991), que € considerado um
pseudopotencial suave. O pseudopotencial de Troullier-Martins (T-M) garante uma réapida
convergéncia da densidade eletronica e das propriedades derivadas dessa, com relacdo ao
numero de funcdes base.

O esquema de geracdo de pseudopotencial de T-M € uma generalizacdo do
procedimento introduzido por Kerker (KERKER, G. P., 1978), o qual pode gerar e
parametrizar pseudopotenciais com norma conservada. Comecga-se tomando a pseudofungéo
de onda dentro do raio de corte (rc) para que ela seja uma funcao analitica, a qual se comporta
como r', quando r é pequeno e ndo possui nodos. A pseudofuncdo de onda introduzida por
Kerker tem a forma:

R se r>r
R (r)=1" © (46)
! 14p(r)
r'e se r<r,

Sendo p(r) um polinémio de ordem n = 4,
p(r)=c, + D cr' (47)
i=2

O coeficiente ¢, é omitido no sentido de evitar a singularidade do potencial blindado
em r=0. Os outros quatro coeficientes sdo determinados pelas condicBes para
pseudopotencial de norma conservada (BACHELET, G. B. et al, 1982).

Obtém-se o pseudopotencial blindado pela inversdo da equacdo radial de
Schroedinger:

V() se rxr

Vi (1) = gl+(|+12)rp'(r)+p"(r)+2|>'(r)j1 se r<r,. (48)

A vantagem desse procedimento é que a pseudofuncdo de onda R™ (r) e o
pseudopotencial blindado V,}’ (r) sdo fungdes analiticas dentro do r, .

Como mencionado o pseudopotencial de T-M é uma generalizacdo do método de
Kerker, onde a ordem n do polinbmio p(r) € aumentada, fazendo com que os coeficientes
adicionais forne¢cam o grau de liberdade variacional necessario para aumentar a suavidade dos

pseudopotenciais sem aumentar o raio de corte.

O novo polindmio é de ordem seis em r?:
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P(r)=c, +C,r° +c,r* +c,r® +c,r® +c, r' +c,r" (49)
Os pseudopotenciais desenvolvidos por esse método possuem boa transferibilidade,
sendo mais suaves na origem e possuindo 0os mesmos autovalores de energia tanto para a
funcdo do célculo de todos os elétrons como para a pseudofuncao.
A Figura 8 mostra uma comparacéo entre as funcdes de onda reais e as pseudofuncdes
para o gélio, arsénio e aluminio, respectivamente. Cada par de fungdes converge rapidamente

para r >r_. A pseudofungdo depois do carogo € igual a fungéo de onda real.

= Soo
N T W

Func¢io de Onda

blﬁ- (=)=l

Biioiolm

r (bohr) r (bohr)

r (bohr)

Figura 8 — Comparacao entre as fun¢Bes de onda do calculo com todos os elétrons (linha preta) e pseudofungdes
de onda (linha vermelha) para os 4tomos de Galio (Ga), Arsénio (As) e Aluminio (Al), respectivamente.

A Figura 9 ilustra a quarta propriedade referente a pseudopotenciais de norma
conservada. Constatando que o pseudopotencial continua a ser aplicavel mesmo em situacdes

diferentes do caso atdbmico.
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Figura 9 — Comparativo entre as derivadas logaritmicas em relacéo a energia das fungdes de onda do célculo
com todos os elétrons (curva preta) e pseudofuncdes (curva vermelha) para Ga, As e Al, respectivamente.
Observa-se sobreposi¢do nas curvas. A linha vertical tracejada representa a regido dos autovalores.
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3.4 O programa SIESTA

Para a realizacdo dos céalculos deste trabalho utilizou-se o programa computacional
SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousand of Atoms) (SANCHEZ-
PORTAL, D. et al, 1967) que é um programa de simula¢do computacional para célculos ab
initio de estrutura eletrénica e simulagdes de dindmica molecular para moléculas e solidos.
Ele faz uso do formalismo da DFT (resolve as equacdes de Kohn-Sham de forma
autoconsistente com a aproximagdo LDA ou GGA para o potencial de correlacédo e troca), usa
pseudopotenciais de norma conservada, permite o uso de fungdes de base atbmicas numéricas
ou gaussianas (ambas localizadas). Para o calculo da energia de Hartree e do potencial de
troca e correlacéo ele projeta as densidades de carga em uma grade no espaco real.

A aplicagdo da equacdo de Khon-Sham para a resolucdo de sistemas moleculares ou
cristalinos requer a utilizacdo de funcdes base para a descricdo das funcbes de onda. O
programa SIESTA utiliza como func¢des base as fungdes atdmicas localizadas, que possuem
dois quesitos importantes: (1) o numero de orbitais e (2) o alcance desses orbitais
(ARTACHO, E. et al, 1999). Essas bases séo escolhidas porque elas permitem um baixo custo
computacional e geram resultados com uma precisdo boa. Todavia, existe a desvantagem em
relacdo a convergéncia, fazendo-se necessario um cuidado especial ao se ajustar as bases para
cada tipo de atomo.

Os orbitais atdbmicos numéricos (NAO — Numerical Atomic Orbital) utilizados no
programa SIESTA podem ser do tipo single—¢ (SZ — Single-Zeta), double—¢ (DZ —
Double-Zeta) ou ainda multiple—¢ (MZ — Multiple-Zeta).

A base SZ também € conhecida como base minima, possui somente uma fungéo radial
por momento angular para os estados de valéncia do atomo isolado. E uma base que agiliza os
calculos para sistemas grandes (com muitos atomos) dando as tendéncias qualitativas das
ligagbes quimicas, bem como uma boa descri¢do da banda de valéncia.

Caso se faga necessaria uma maior flexibilizagdo nas partes angular e radial, entdo
adiciona-se uma segunda funcdo por momento angular, ja que a SZ mostra-se muito rigida
para tais célculos. O conjunto base que e obtido com a adicdo dessa segunda funcéo é

conhecido como double—¢ . Isto é realizado através da adigdo de um segundo orbital
numerico por orbital de modo a reproduzir a funcdo de onda a partir de um determinado raio e

tal que seja suave na origem, comportando-se como r'(a—br?), quando r tende a zero.
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Nos célculos realizados, utilizaram-se bases double—¢ com a adi¢do de uma fungéo

de polarizagdo. Tal conjunto de base foi mostrado apresentar um bom compromisso entre
custo computacional e precisdo dos calculos (JUNQUERA, J. et al, 2001).

A grande vantagem de se utilizar orbitais atbmicos estritamente localizados, que se
anulam além de um determinado raio de corte, deve-se ao fato das matrizes hamiltonianas e
de superposicdo tornarem-se esparsas, reduzindo significativamente o nimero de elementos
de matrizes, 0s quais precisam ser explicitamente calculados.

O estudo da convergéncia da energia total também é um assunto importante. Essa
convergéncia ocorre com o mesh cutoff. Se a funcdo de onda de Bloch for expandida em
termos de um conjunto de ondas planas, em principio necessitariamos de um ndmero infinito
de ondas planas, mas isso € resolvido ao se escolher um tamanho méaximo para o vetor de
onda no espaco reciproco (vetor que participa na expansdo de Fourier) isso representa um
cutoff, ou truncamento, na base de ondas planas.

Ondas planas com vetor de onda grande no espaco reciproco séo funcbes rapidamente
oscilantes (energia cinética alta). S6 que, no entanto, os estados eletrdnicos de maior interesse
sdo aqueles de menor energia. E razoavel supor, portanto, que as ondas planas que irdo
contribuir mais significativamente para a expansdo de Fourier destes estados sdo aquelas de
mais baixa energia cinética, ou seja, aquelas associadas a vetores de onda menores no espago
reciproco.

A precisdo dos calculos realizados depende do tamanho da base utilizada, em principio
seria necessario utilizar um conjunto de bases completo, entretanto em calculos préaticos o
conjunto de base atbmica serd restrito. Se estivessem sendo utilizadas ondas planas como
conjunto de base seria necessario em principio, um numero infinito dessas. Contudo, razGes
praticas fazem com que tomemos ondas planas até um valor maximo do nimero de onda, ou
vetor de onda no espaco reciproco. Esse valor maximo é chamado de cutoff. Em nosso caso
esse valor de cutoff correspondera a uma certa precisdao. O maximo valor correspondera a uma
certa distancia no espaco real (d =1/k). No caso de um conjunto de base localizada a
precisdo serd dada por esse espacamento d. A precisdo no calculo da densidade de carga
(pontos no espaco real onde o valor da densidade de carga é calculado explicitamente) é
definida dentro do programa SIESTA por um valor de cutoff “equivalente”, ou seja, um valor
de cutoff que corresponda ao espagamento da malha de pontos em que se calcula a densidade.

Propriedades cristalinas extensivas sdo obtidas através de valores médios dentro da
Zona de Brillouin. Existem, entretanto infinitos pontos dentro da Zona de Brillouin. Assim,

faz-se necessario determinar um conjunto finito de pontos que reproduza com certa precisao o



31

valor que seria obtido considerando-se todos os pontos da ZB. A este conjunto de pontos
finitos dentro da ZB da-se o nome de pontos especiais.

Monkhorst e Pack (MONKHORST, H. J. et al, 1976) propuseram um método para
determinacéo de tais pontos especiais. Eles consideraram uma funcédo periddica, expandiram a
mesma em uma série de Fourier sobre vetores da rede direta. Entdo, determinaram o valor
médio dessa funcgdo, chegando a um determinado conjunto de pontos k. A todos que estavam
dentro da ZB irredutivel chama-se de pontos especiais e atribui-se um peso igual a unidade.
Se estiverem fora da ZB irredutivel, pontos equivalentes dentro da regido sdo escolhidos
como pontos especiais. Caso algum desses pontos seja igual a algum outro ponto ja escolhido,
este passa a ser um ponto especial da ZB com peso aumentado de uma unidade. Esses vetores

sdo normalizados e tem-se assim a amostragem de pontos k na ZB.



4 RESULTADOS

4.1 Parametros Estruturais e Propriedades Eletronicas dos Cristais de GaAs e AlAs

Primeiramente realizou-se o estudo dos cristais de arseneto de galio (GaAs) e arseneto
de aluminio (AlAs). O GaAs e o AlAs apresentam a zinc blend como estrutura cristalina mais

estavel, possuem parametros de rede de 5,65325 Ae 5,6605 A e possuem um modulo de
compressibilidade (bulk modulus) de 74,8 GPa e 77,0 GPa, respectivamente.

Inicialmente gera-se pseudopotenciais para os atomos de Ga, As e Al. Para realizacao
dos célculos utilizou-se o programa de simulacdo computacional SIESTA (ORDEJON, P. et
al, 1987), que contém o codigo computacional para o célculo dos pseudopotenciais, 0 ATOM.
Em seguida, gera-se o pseudopotencial, onde substitui-se a acdo do potencial atrativo nuclear
mais o potencial repulsivo dos elétrons do caroco i6nico sobre os elétrons de valéncia por um
potencial efetivo, o pseudopotencial.

A sequir, faz-se as comparacOes necessarias para se estabelecer a confiabilidade no
pseudopotencial gerado. Feito estes testes, pode-se aplicar a metodologia desenvolvida no
estudo das propriedades de sistemas de interesse, nesse caso nanofios de arseneto de galio e
nanofios de arseneto de aluminio.

Realiza-se um teste que consiste em uma comparacdo entre 0s autovalores
provenientes do uso do pseudopotencial e os autovalores do célculo de todos os elétrons. Esse
teste foi feito para o estado fundamental e para estados excitados. Para 0s trés materiais em
questdo, as diferencas entre os autovalores no calculo com todos os elétrons e os autovalores

gerados pelo pseudopotencial estdo na casa de 1mRy .

Para analisar-se a transferibilidade dos pseudopotenciais, comparam-se os graficos das
derivadas logaritmicas da parte radial das funcbes de onda provenientes de um célculo de
todos os elétrons, com as derivadas logaritmicas da parte radial das pseudofungdes de onda,
conforme foi discutido na se¢do 3.3. Obteve-se uma boa concordancia dessas fungdes, o que
indica uma grande chance de que o pseudopotencial gerado seja transferivel, ou seja, que 0

pseudopotencial seja bom em diferentes ambientes quimicos (diferentes compostos).
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Realizou-se também a comparacdo das pseudofuncdes de onda com as funcbes de
onda do céalculo com todos os elétrons e observou-se um bom casamento entre essas funcdes
de onda depois do raio de corte e uma funcdo sem nodos antes do raio de corte. A
pseudofuncdo de onda suave na regido do caroco implica na diminuicdo da quantidade de
ondas planas necessarias no célculo de estrutura eletrénica. A pseudofungdo de onda e a
funcdo de todos os elétrons sdo idénticas além do raio de corte.

Com os pseudopotenciais gerados podem-se realizar célculos autoconsistentes
precisos, 0s quais requerem recursos computacionais bastante inferiores aqueles necessarios
em célculos de estrutura eletrénica que consideram explicitamente os elétrons do caroco.

Os elementos Galio e Arsénio possuem a camada 3d cheia. Entretanto, apesar de ndo
fazer parte da camada de valéncia esses orbitais 3d interagem fortemente com os elétrons de
valéncia, sendo mais relevante no caso do Galio. Uma maneira de considerar a influéncia dos
orbitais 3d na camada de valéncia é considerar-se a corre¢do de carogo introduzida por
LOUIE, S. G. et al, 1982.

Utilizando os pseudopotenciais gerados estudou-se as propriedades estruturais e
eletronicas dos cristais GaAs e AlAs, com estrutura zinc blend. As propriedades estruturais
calculadas foram o pardmetro de rede de equilibrio e 0 mddulo de compressibilidade (bulk
modulus). Calcula-se as energias totais para diferentes parametros de rede, as quais sao
mostradas nas Figuras 10 e 11 para os casos das estruturas cristalinas de GaAs (parametro de

rede = 5,65325 10&) e AlAs (parametro de rede = 5,6605 /OX) respectivamente. O parametro de
rede de equilibrio e 0 mddulo de compressibilidade sdo determinados através do ajuste da
curva de energia versus volume utilizando a equacdo de estado de Murnaghan, que é dada

por:

BV ([ /IV™ B.V
E(V)=E, +—= GV +1|-—22

: (50)
B, | B,-1 B, -1

onde V é o volume do sistema, B, e B, sdo, respectivamente, o bulk modulus e sua derivada

em relacdo a pressao e V, é o volume do sistema a presséo zero, volume de equilibrio.
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Figura 10 — Grafico de energia versus volume de uma célula unitaria para o cristal de GaAs.
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Figura 11 — Gréfico de energia versus volume de uma célula unitéaria para o cristal de AlAs.

Na Tabela 1 tem-se a comparacdo de resultados dos calculos com resultados
experimentais. Pode-se observar que o resultado para o parametro de rede utilizando a
aproximacdo LDA superestima o experimental em aproximadamente 3%. O mddulo de
compressibilidade, dentro dessa mesma aproximacdo é subestimado em aproximadamente
4,5 % para o cristal de GaAs e 5,3 % para o cristal de AlAs.
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Tabela 1 — Tabela comparativa para o parametro de rede relaxado e para 0 médulo de compressibilidade (bulk

modulus).
Parametro de Rede Bulk Modulus
Calculado (1;) Experimental (A) Calculado (Mbar) Experimental (Mbar)
GaAs 5,8295 5,6533 [1] 0,7200 0,7540 [2]
AlAs 5,8398 5,6605 [3] 0,7386 0,7800 [4]

[1] MULLIN, J. B. et al, 1965.
[2] MCSKIMIN, H. J. et al, 1967.

[3] PEARSON, W. B., 1967.
[4] LANDOLT - BORNSTEIN, 1984.

Determinou-se ainda a estrutura de bandas dos cristais de GaAs e AlAs através de

calculos autoconsistentes dentro da aproximacdo LDA para a DFT com o esquema proposto

por Ceperley-Alder (CEPERLEY, D. M. et al, 1980) e com parametrizacdo de Perdew-Zunger

(PERDEW, J. P. et al, 1981). Os elétrons de valéncia foram descritos por uma combinagao

linear de funcbes duplo zeta, acrescidas de funcdo de polarizagdo. Utilizou-se 18 pontos k

para a amostragem da 1° Zona de Brillouin, gerados segundo o esquema de Monkhorst-Pack,
(3x3x3) (MONKHORST, H. J. et al, 1976). Esse conjunto de pontos k foi o conjunto minimo

para a convergéncia da energia total (100 Ry).

mostradas nas Figuras 12 e 13:

Energia (eV)

As estruturas de bandas de energia séo

r

Pontos k

Figura 12 — A figura consiste na estrutura de bandas para o cristal de GaAs.
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Figura 13 — A figura consiste na estrutura de bandas para o cristal de AlAs.

Segundo a Figura 12 o cristal de GaAs possui carater semicondutor com a presenca de
um gap direto no ponto I" com valor de gap de 1,304 eV, 14,4% abaixo do valor
experimental de 1,52 eV (SELL, D. D., 1972). Ja o cristal de AlAs (Figura 13) é um
semicondutor de gap indireto, com o topo da faixa de valéncia no ponto I" e o fundo da banda
de conducdo no ponto X. O valor calculado de gap é de 1,385 eV que estd 37,6 % abaixo do
valor experimental de 2,22 eV (LORENZ, M. R. et al, 1970).

Os resultados encontrados para o parametro de rede, bulk modulus e estrutura de
bandas para os cristais de GaAs e AIAS nos déo confiabilidade para aplicacdo de nossa

metodologia nos calculos dos nanofios.

4.2 Propriedades Eletronicas dos nanofios de GaAs e AlAs

Estudou-se os nanofios de GaAs e AlAs crescidos na direcdo [111] com diametros de
19,70 Ae 19,81 A respectivamente. Utilizando células unitarias aumentadas tetragonais de

dimensGes de 39,11 A para as direcOes x ey e 9,77 A para a direcdo z, com um ndmero total

de 194 atomos, constituindo uma célula unitaria minima ao longo da direcéo de crescimento
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[111]. As ligacBes pendentes nas superficies dos nanofios foram saturadas com atomos de
hidrogénio.

Realizou-se calculos de primeiros principios utilizando a aproximacdo da densidade
local para a teoria do funcional da densidade. As interacGes entre 0s carocos iénicos e 0s
elétrons de valéncia foram descritas por pseudopotenciais de norma conservada de Troullier-
Martins (TROULLIER, N. et al, 1991), utilizando-se a separacdo entre a parte local e ndo
local do pseudopotencial proposta por Kleinman-Bylander (KLEINMAN, L. et al, 1982). As
funcGes de onda de valéncia foram descritas por uma combinacéo linear de funcdes atbmicas
numeéricas de qualidade duplo zeta, acrescidas de funcdo de polarizagcdo (SANKEY, O. F. et
al, 1989). Foi utilizado um corte em 100 Ry para os nanofios para a representagdo da
densidade eletrénica no espaco real. A amostragem da 1° Zona de Brillouin dos sistemas foi
realizada através de pontos especiais ao longo do eixo dos fios, gerados de acordo com o
esquema de Monkhorst-Pack (MONKHORST, H. J. et al, 1976). A convergéncia com a
energia total foi obtida com trés pontos k. As geometrias foram otimizadas até que as forgas

remanescentes fossem menores que 0,05 eV/ A.

Apobs a obtencdo das configuracbes de estado fundamental dos diversos sistemas a
serem estudados, com suas respectivas densidades eletronicas, determinou-se as propriedades
eletronicas dos nanofios, crescidos na dire¢do [111]. As Figuras 14 e 15 mostram as estruturas
de bandas e as densidades de estado (DOS — Density Of States) dos nanofios de GaAs e AlAs,

respectivamente, saturados com hidrogénio:
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Figura 14 — A primeira figura consiste na estrutura de bandas e a segunda figura consiste na DOS para 0s
nanofios de GaAs.
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Figura 15 — A primeira figura consiste na estrutura de bandas e a segunda figura consiste na DOS para 0s
nanofios de AlAs.



39

Da Figura 14 observa-se que o nanofio de GaAs apresenta um gap direto de 1,984 eV
no ponto I". H& um cruzamento de niveis no fundo da banda de conducgéo a aproximadamente
dois tercos da distancia entre T" e X. O nivel no topo da faixa de valéncia no ponto I" tem um
carater tipo elétron livre, porém a aproximadamente um terco da distancia entre I" e X o nivel
com dispersdo bastante reduzida passa a estar presente no topo da faixa de valéncia.

Jé& para o nanofio de AlAs (Figura 15) o gap direto no ponto I" calculado foi de 1,933
eV, como no caso do GaAs ha um cruzamento de niveis no topo de faixa de valéncia a uma
distancia de aproximadamente um terco da distancia entre " e X. Entretanto, o fundo da
banda de condug&o tem um caréter de elétron livre para toda a zona de Brillouin.

Importante notar que ha uma alteragdo na ordem dos valores de gap calculados entre
o0s cristais e 0s nanofios de GaAs e AlAs. No caso dos cristais 0 gap do AlAs é indireto e
maior por 0,081 eV do que o de GaAs. No caso dos nanofios o0 gap do nanofio de GaAs passa
a ser maior por 0,051 eV. Apesar da conhecida deficiéncia da teoria do funcional da
densidade em predizer corretamente os valores de gap de banda a alteragdo no ordenamento
entre os valores calculados para os cristais e nanofios de GaAs e AIAs mostra que 0
confinamento lateral nos nanofios tem um efeito mais significativo sobre os nanofios de
GaAs.

Hetereroestruturas de GaAs/AlGaAs sdo amplamente empregadas em dispositivos
otico-eletronicos (CHIQUITO, A. J. et al, 2004), o alinhamento das bandas de conducdo é tal
que o fundo da banda de conducdo do GaAs tem energia mais baixa do que o fundo da banda
de conducéo da liga AlGaAs. Essa inversdo na ordem dos valores de gap observada para os
nanofios faz com que seja possivel uma alteracdo fundamental no comportamento eletrénico
de heterojuncdes de nanofios quando comparadas a essas mesmas heterojuncdes formadas por

cristais. Desse modo, passa-se agora a estudar as ligas de AlGaAs.

4.3 Nanofios de AlGaAs

Estudou-se os nanofios de AliGa;.xAs para valores de x de 0,10; 0,15; 0,30; 0,45;
0,60; 0,75 e 0,90 utilizando a mesma célula unitaria e a mesma metodologia de calculo que
aquela empregada no estudo dos nanofios de GaAs e AlAs. As configuragdes atdmicas para
cada composicdo do fio foram geradas de forma aleatéria, ou seja, os 4&tomos de Al e Ga

foram distribuidos aleatoriamente nos sitios dos atomos da sub-rede Ill. Como essas
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distribuicGes aleatorias podem gerar camadas de primeiros, segundos, terceiros, etc, vizinhos
diferentes, quando se distribui os 4&tomos de forma diferente ao longo da rede, é necessario
que seja analisado 0 comportamento eletrénico ndo de uma so distribuicdo aleatoria para cada
composicdo da liga, mas sim o comportamento médio de uma amostragem estatistica para

cada composi¢do. A Figura 16 mostra as células unitarias das configuracdes calculadas.
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Figura 16 — Estruturas de equilibrio das ligas ternarias de nanofios Al,Ga; ,As, com a composicdo de Aluminio
variando de (a) 0%, (b) 10%, (c) 15%, (d) 30%, (e) 45%, (f) 60%, (g) 75%, (h) 90% e (i) 100% como mostrado
acima, respectivamente. As bolas vermelhas, azuis, amarelas e brancas representam os atomos de Arsénio,

Aluminio, Galio e Hidrogénio, respectivamente.

Além do interesse na observacdo da influéncia da variacdo da dimensionalidade nas
propriedades eletrdnicas desses materiais, observou-se também a variacdo das propriedades
com a composicao dos nanofios AlyGa;-xAs.

Inicialmente calculou-se o potencial eletrostatico médio para os nanofios. Esse

potencial esta relacionado ao potencial médio que atua sobre os elétrons no material. Desse
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modo, estd relacionado com a profundidade do pog¢o de potencial em cada material. O

potencial eletrostatico médio é calculado por uma média macroscopica V..., (z) do potencial

V(x,Y,z) através da heterojuncéo com as relagdes:

|
Voo (2) = o5 [d2V(2+7) &)
A

— 1
V(2) =§ Lwdx dyV(x,Y,2) (52)

onde V (z) é um potencial médio planar, isto &, ele é o potencial médio V(x,y,z) (sobre uma
célula unitaria bidimensional A, ) em um plano paralelo a interface (DANDREA, R. G. et al,

1992).
Determinou-se a configuragdo de equilibrio estrutural e eletrdnica para cinco
configuracdes diferentes de cada composicdo estudada. As médias dos valores dos potenciais

eletrostaticos médios nos nanofios estdo mostradas na Tabela 2 abaixo:

Tabela 2 — Tabela com os valores médios do potencial eletrostatico médio para as porcentagens estudadas.

— | GaA AIA
Configuracio > | 10% | 15% | 30% | 45% @ 60% | 75% | 90% S

(puro) (puro)

Potencial
Eletrostatico | -1,584 | -1,606 | -1,615 | -1,661 | -1,679 | -1,714 | -1,745 | -1,776 | -1,802
Médio (eV)

Os dois semicondutores GaAs e AlAs sdo quimicamente misciveis e designa-se sua
mistura pela formula quimica (AlAs),(GaAs)i.x, onde x € a fragdo molar do semicondutor
AlAs no composto ou simplesmente sua composi¢cdo. A dependéncia do potencial
eletrostatico medio em relacdo a composicao pode ser expressa por:

P (X) = P2 (1 x) + P x —b(1— x)x (53)
onde x é a porcentagem de Aluminio no composto.

Os dois primeiros termos da soma representam a dependéncia linear ¢ o termo
b(1—x)x descreve a dependéncia quadréatica do potencial. O pardmetro b € o pardmetro de
arqueamento (bowing parameter). Para a liga na forma cristalina o pardmetro de bowing é

praticamente insignificante (KROEMER, H. et al, 2001). Nesse caso despreza-se 0 termo
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quadrético na equacdo (53) acima. A expressdo resultante que determina as propriedades da
liga em termos da expresséo linear fica sendo:
P (X) = Pl* (1-Xx) + P°x (54)
que ¢é conhecida como Lei de Vegard.
A Tabela 3 abaixo contém os valores médios calculados para o potencial eletrostatico
médio dos nanofios de AlGaAs através do uso da expressdo que inclui a corre¢do quadratica

assim como com 0 uso da expressao linear.

Tabela 3 — Tabela com a comparagéo entre os valores do potencial eletrostatico médio obtidos via expressdo
quadratica e via Lei de Vegard.

Configuragéo GaAS | 1006 | 150 = 30% | 45% | 60% | 75% | 90% | VAS

(puro) (puro)

Potencial (*) | -1584 | -1,606 | -1,615 | -1,661 | -1,679 | -1,714 | -1,745 | -1,776 | -1,802

Eletrostatico "cxxy |1 584 | -1,605 | -1,616 | -1,650 | -1,682 | -1,715 | -1,747 | -1,780 | -1,802
Médio (eV)

*Dados obtidos via expressao quadratica.
**Dados obtidos via Lei de Vegard.

Os dados da Tabela 3 mostram que a Lei de Vegard é uma excelente aproximacao para
os valores de potencial eletrostatico médio para as ligas de nanofios. Um ajuste dos valores de
potencial eletrostatico médio pela expressdao ndo linear leva a um valor de parametro de

bowing de b =0,00468, que ¢ um valor muito pequeno comparado a ordem de grandeza do

potencial (que é da ordem da unidade).

Outra constatacdo é que o potencial no nanofio de AlAs (sobre os elétrons de valéncia)
é mais profundo que no nanofio de GaAs. Apesar de o elemento Ga ser mais pesado que 0
elemento Al, a blindagem dos elétrons de carogo é mais eficiente no caso do Ga.

Também verificou-se a variacdo do gap de energia com a composicao de aluminio nos
nanofios. Os valores médios dos band gaps para as diversas composi¢es dos nanofios séo

mostrados na Tabela 4 abaixo:

Tabela 4 — Tabela com os valores da variacdo da banda proibida (band gap) para as porcentagens estudadas.

— | GaA AIA
Configuracio > | 10% | 15% | 30% | 45% @ 60% | 75% | 90% >

(puro) (puro)
1,984 | 1975 | 1,973 | 1,964 | 1,957 | 1,948 | 1,944 | 1,940 | 1,933

Band Gap
(eV)
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Como no caso do potencial eletrostatico médio, pode-se descrever o comportamento

do band gap em fungdo da composi¢do em termos de uma expressdo quadrética, contendo o

bowing parameter, ou através da Lei de Vegard. A dependéncia do band gap em relacdo a

composicdo pode ser expressa por:

E,(X) = Eg** (1-x) + E;**x—b(1- X)X (55)

Os dois primeiros termos da soma representam a dependéncia linear do gap e o termo

b(l1—x)x descreve a dependéncia quadratica do gap. O parametro b é o parametro de

arqueamento (bowing parameter). Para a liga na forma cristalina o pardmetro de bowing é

praticamente insignificante (KROEMER, H. et al, 2001). Nesse caso despreza-se o termo

quadrético na equacdo (55) acima. A expressdo resultante que determina as propriedades da
liga em termos da expressao linear é dada por:

E,(X) = Eg¥ (1—x)+ E;"x (56)

Essa férmula é conhecida como Lei de Vegard e representa a predicdo dos valores de gap dos

compostos a partir da composi¢ao dos mesmos. A Tabela 5 contém os valores de band gap

calculados usando a Lei de Vegard e usando a expressao quadratica.

Tabela 5 — Tabela com a comparag&o entre os valores de energia de band gap obtidos via expressdo quadréatica e
via Lei de Vegard.

Configuragio GaAs | 100 | 15% | 30% | 45% | 60% | 75% | 9006 @ NAS
(puro) (puro)

BandGap | (*) | 1,984 | 1,975 | 1,973 | 1,964 | 1,957 | 1,948 | 1,944 | 1,940 | 1,933
(eV) (**) | 1,984 | 1978 | 1,976 | 1,968 | 1,961 | 1,953 | 1,945 | 1,938 | 1,933

*Dados obtidos via expressao quadratica.
**Dados obtidos via Lei de Vegard.

Embora as variagOes entre os ajustes pela expressdo quadratica e pela Lei de Vegard
sejam um pouco maiores que no caso do potencial eletrostatico médio o valor do bowing

parameter determinado nesse caso € também bastante pequeno b =0,00583, a Figura 17

representa um grafico com os dados comparativos da Tabela 5.
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Figura 17 — Gréfico da variacdo do gap de energia em relagdo a composicdo de aluminio para as ligas Al,Ga.,As.

Esse comportamento linear das propriedades dos compostos de AlGaAs com a
composicdo pode ser entendido observando-se que, tanto os parametros de rede das fases
cristalinas AlGaAs como suas valéncias quimicas sdo muito semelhantes, determinando
comportamentos estruturais e eletrdnicos similares. Dessa forma, misturas aleatérias de Ga e
Al em ligas AlGaAs levam a compostos cujas propriedades podem ser determinadas por uma
média simples, linear. A reducdo na dimensionalidade do material ndo tem efeito sobre esse
comportamento.

As ligas AlGaAs na fase cristalina apresentam variacdo em seu gap de energia,

passando de direto para x < 0,4 para indireto quando x > 0,4. O cristal de AlAs apresenta um
gap indireto experimental de 2,22 eV, enquanto 0 GaAs possui gap direto experimental de
1,52 eV . Porém, nos calculos realizados para os nanofios de GaAs e AlAs ndo obteve-se essa

mudanga de gap direto para gap indireto a medida que a concentracdo de Al aumentava. Os
nanofios compostos de Al,Ga;-xAs apresentaram sempre gap direto, calculados, indo de 1,984
eV (para a composicao de x igual a 0%) até 1,933 eV (para a composicao de x igual a 100%).
Sendo que essa variagdo segue, muito proximamente, aquela predita pela Lei de Vegard,
como ja mencionado.

Na Tabela 6 abaixo apresenta-se os dados do band gap para a liga cristalina de
AlGaAs, obteve-se esses dados atraves da aplicacdo da Lei de Vegard (que € seguida em ligas

semicondutoras cristalinas de materiais homogéneos):



Tabela 6 — Tabela com os valores do band gap das ligas cristalinas, obtidos via Lei de Vegard.
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Configuragio | 205 1006 | 15% | 30% | 45% | 60% | 75% @ 90% | NS
(puro) (puro)
Ba?:\/c;ap 1304 | 1312 | 1316 | 1,328 1340 | 1353 | 1365 1377 | 1,385

A Figura 18 mostra a variacdo do gap em fungdo da composicdo de aluminio para o0s

cristais e nanofios de AlGaAs.
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Figura 18 — Alteracdo na magnitude dos valores de gap entre as fases bulk e os nanofios de GaAs e AlAs,
Eq(AlAs) > E4 (GaAs) na fase de bulk e Eg(AlAs) < E4(GaAs) nos nanofios.

Os valores de gap de energia para ambos 0s materiais puros (GaAs e AIAs) mostram

um aumento quando indo do bulk para os nanofios, o0 que é compativel com o confinamento

lateral presente nos nanofios. Entretanto, deve-se destacar a variagdo mais acentuada no caso

do GaAs.

Os valores de gap de energia calculados para os nanofios puros estudados sdo 1,984

eV e 1,933 eV para os fios de GaAs e AlAs, respectivamente. O fato notavel da alteracdo na

ordem energética entre os valores de gap onde o valor de gap do nanofio de GaAs é maior

que o do nanofio de AlAs, é contrario ao que acontece para esses materiais na configuracao

cristalina (bulk). Isso mostra que a reducdo da dimensionalidade afeta mais o gap do AlAs do

que o do GaAs, pois leva o gap do nanofio de AlAs a ser menor que o gap do nanofio de

GaAs. Assim, tem-se um certo didmetro onde os valores de gap dos fios devem se cruzar.

Pode-se tomar o bulk como o caso limite de um fio com diametro infinito. Entdo vé-se

gue a medida que o didametro € diminuido os gaps se alteram até o ponto em que os dois

nanofios tem o mesmo valor de band gap. Para diametros ainda menores o gap do fio de AlAs
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passa a ser menor que o de GaAs. Esse efeito marcante ocorre devido ao confinamento
quéntico. Tal efeito ainda ndo foi observado experimentalmente, pois 0s nanofios
normalmente sintetizados em laboratério possuem diametros muito maiores do que o valor
critico onde ocorre a alteracdo na ordem dos valores de gap. Para determinar-se uma lei de
escala que permita conhecer a variacdo do valor de gap de energia em funcdo do didmetro
desses nanofios, seria necessario realizar o estudo de fios de diversos didmetros.

A maior variacdo no valor de band gap com a reducdo dimensional ocorre para 0s
nanofios de GaAs. Tal comportamento deveria ser também observado para nanofios que néo
de GaAs e AlAs, ou seja, € uma propriedade relacionada a reducdo dimensional e as

diferencas de massas efetivas entre os materiais.

4.4 Heterojuncdo de Nanofios GaAs/AlAs

Uma heterojuncdo pode ser vista como um monocristal no qual a ocupacgéo dos sitios
atdmicos varia de regido para regido. Uma regido pode ser feita de GaAs e outra de AlAs. A
estrutura de equilibrio do AlAs e do GaAs é a mesma e eles apresentam constante de rede
muito proximas. Apesar dessas semelhancas as fases cristalinas de GaAs e AlAs apresentam
uma largura de banda proibida bastante diferente. Desse modo, quando constrdi-se uma
heterojuncdo de GaAs/AlAs, a distorcdo da rede sera desprezivel devido a semelhanca nos
parametros de rede, porém o alinhamento das bandas de valéncia e conducdo entre os dois
materiais pode levar a uma das trés possibilidades, conforme mostra a Figura 19:
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Tipo | Tipo 1l Tipo 1l

Figura 19 — Os trés tipos de alinhamento entre as bandas de condugéo e valéncia, também chamados de
straddling (tipo 1), staggered (tipo I1) e broken-gap (tipo I11).

No alinhamento tipo | os band offsets de conducdo e de valéncia (alinhamentos das
bandas de conducéo e de valéncia) possuem sinais opostos. O fundo da banda de conducéo da
heterojuncdo estd no mesmo material que o topo da faixa de valéncia. Sdo estruturas com um
gap de energia espacialmente direto.

O alinhamento tipo Il possui o estado de menor energia da banda de condugéo de um
lado da heterojuncdo, enquanto que o estado de mais alta energia da banda de valéncia esta do
outro lado da heterojuncdo, com uma separacao energética entre esses dois estados menor que
o0 menor dos gaps de bulk de cada material que compBem a heterojuncdo. Em estruturas
bipolares com este alinhamento os elétrons e buracos estéo confinados em diferentes camadas,
portanto estas estruturas possuem o gap espacialmente indireto.

Para o alinhamento tipo Il o fundo da banda de conducdo de um lado cai abaixo do
topo da banda de valéncia do outro lado. E o extremo do tipo Il.

Quando forma-se uma heterojuncéo introduz-se uma descontinuidade na banda de
conducdo. Isto devido ao fato dos valores absolutos de energia da banda de condugdo em cada
material serem diferentes. Esta diferenca recebe o nome de band offset da banda de conducgéo
(efeito similar ocorre com a banda de valéncia). Se o band offset for grande o suficiente entéo
elétrons acabam ficando confinados ao material com a menor energia da banda de condugéo
diminuindo o nimero de graus de liberdade. Assim o band offset pode ser utilizado para fazer
esse controle do comportamento dos portadores de carga na heterojuncéo.

A magnitude do band offset é uma caracteristica da heterojuncdo utilizada em
dispositivos eletronicos tais como transistores bipolares e transistores de alta mobilidade
(HEMT — High Electron Mobility Transistor). A medida do band offset € algo muito dificil,
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principalmente se os materiais que compdem a heterojuncdo possuirem constantes de rede
diferentes. Dada a relevancia das possiveis aplicaces das heterojuncdes e a dificuldade de
realizar medidas do band offset (determinante de importantes caracteristicas da juncao) faz-se
necessario recorrer a simulacdo computacional para obtencdo do band offset.

O band offset mede a descontinuidade entre as bandas de valéncia e de condugéo dos
materiais formadores da heterojuncéo e caracteriza 0 comportamento eletronico e dptico de
muitos dispositivos. O band offset, E_ , da heterojungdo GaAs/AlAs foi calculado utilizando
a seguinte expresséo:

Eoff = [Ev _\7]GaAs _[Ev _\7]AIAS +[\7@aAS _\7A|AS] (57)

O primeiro e 0 segundo termo da expressao (57) representam as posi¢des do topo da
banda de valéncia em relacdo aos potenciais eletrostaticos médios para os compostos de GaAs
e AlAs isolados, respectivamente. O terceiro termo é a diferenca entre os potenciais
eletrostaticos médios dos compostos de GaAs e AlAs, tomados longe da juncdo. O calculo do
band offset foi realizado para os compostos GaAs e AlAs na fase cristalina e no caso dos
nanofios.

Estudou-se a heterojuncdo dos cristais GaAs/AlAs crescida na dire¢do [111] com
células unitarias aumentadas de dimensdes de 4,02 A para a direcéao X, 6,90 A para a direcao

y e 39,20 A para a dire¢do z, com um namero total de 48 atomos, sendo 24 &tomos do cristal
de GaAs e 24 atomos do cristal de AlAs.

Realizou-se célculos autoconsistentes dentro da aproximacdo LDA para a DFT com o
esquema proposto por Ceperley-Alder (CEPERLEY, D. M. et al, 1980) e com parametrizacdo
de Perdew-Zunger (PERDEW, J. P. et al, 1981). Os elétrons de valéncia foram descritos por
uma combinacéo linear de funcdes duplo zeta, acrescidas de funcdo de polarizacéo. Utilizou-
se 28 pontos k para a amostragem da 1° Zona de Brillouin, gerados segundo o esquema de
Monkhorst-Pack, (6x6x6) (MONKHORST, H. J. et al, 1976). Esse conjunto de pontos k foi o
conjunto minimo para a convergéncia da energia total (100 Ry).

A DFT prediz bons valores para o topo da faixa de valéncia (VBM), ou seja, a teoria
do funcional da densidade descreve bem estados ocupados. Entdo, inicialmente, calculou-se o
band offset de valéncia (VBO — Valence Band Offset) para a heterojuncdo dos cristais de
GaAs/AlAs fazendo uso da expressao (57) e obteve-se o valor de 0,43 eV. Para o célculo do
band offset de conducdo (CBO — Conduction Band Offset) foi necessario obter o valor do

fundo da banda de conducgdo (CBM) para isso somou-se ao VBM de cada material o valor de



49

gap experimental (SELL, D. D., 1972; LORENZ, M. R. et al, 1970), obtendo-se assim 0s
valores de CBM. Com isso a utilizacdo da expressdo (57) para o céalculo do band offset de
conducéo resultou no valor de -0,27 eV. Pode-se observar esse esquema representativo do

alinhamento para a heterojuncao dos cristais de GaAs/AlAs na Figura 20:

L.

222eV 152eV

Figura 20 — llustracdo esquematica do band offset da heterojuncao AlAs/GaAs (bulks).

Constatamos através da figura acima que os calculos realizados sugerem que o topo da
banda de valéncia no GaAs esta cerca de 0,43 eV mais alto do que no AlAs. A base da banda
de conducdo no GaAs esta cerca de 0,27 eV mais baixa do que no AlAs. A configuragdo é
classificada como juncdo do tipo | ou straddling. Os resultados para o0 VBO e para o CBO
concordam razoavelmente bem com os valores experimentais encontrados na literatura
(LAMBRECHT, W. R. L. et al, 1990; CHISTENSEN, N. E., 1988; MENENDEZ, J. et al,
1987; DANDREA, R. G. et al, 1992).

As diferengas de alinhamento das bandas funcionam como barreiras de potencial em
sentidos opostos para elétrons e buracos. O estado fundamental da heterojuncdo GaAs/AlAs
tera os estados de elétrons e buracos no fundo da banda de condugdo e no topo da faixa de
valéncia da regido do AlAs. Esse sera o caso do alinhamento tipo I.

Estudou-se também a heterojungédo dos nanofios GaAs/AlAs crescida na diregédo [111]
com diametros de 19,70 A e 19,81 A respectivamente. Utilizando células unitérias

aumentadas tetragonais de dimensfes de 78,26 A para as direcdes x e y e 19,56 A para a
direcdo z, com um numero total de 388 4&tomos, sendo 194 atomos do nanofio de GaAs e 194
atomos do nanofio de AlAs. As ligacdes pendentes nas superficies dos nanofios foram
saturadas com atomos de hidrogénio. A célula unitaria para a heterojuncdo pode ser vista na

Figura 21:
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Figura 21 — Estrutura de equilibrio da heterojungdo dos nanofios GaAs/AlAs. As bolas vermelhas, azuis,
amarelas e brancas representam os atomos de Arsénio, Aluminio, Gélio e Hidrogénio, respectivamente.

Nos calculos para a heterojuncdo formada pelos nanofios de GaAs e AlAs empregou-
se a Teoria do Funcional da Densidade, com o potencial de troca e correlacdo sendo descrito
pela aproximacdo da densidade local. A representacdo das funcdes de onda de valéncia se deu
por uma base numérica duplo zeta incrementada por funcdo de polarizacdo. Elétrons de
caroco e da valéncia tiveram suas interagdes descritas por pseudopotenciais de norma
conservada. Usaram-se trés pontos k (ao longo do eixo da juncdo) para descricdo da Zona de
Brillouin.

Como mencionado anteriormente a DFT prediz bons valores para o topo da faixa de
valéncia (VBM) e para variacbes do gap de energia (ndo seus valores absolutos). Entéo,
inicialmente, calculou-se o band offset de valéncia (VBO — Valence Band Offset) para a
heterojuncdo dos nanofios de GaAs/AlAs fazendo uso da expresséo (57) e obteve-se o valor
de 0,26 eV. Para o célculo do band offset de conducdo (CBO — Conduction Band Offset) foi
necessario obter o valor do fundo da banda de condugdo (CBM). Para isso somou-se a0 VBM
de cada material o valor de gap experimental (SELL, D. D., 1972; LORENZ, M. R. et al,
1970) levando-se em conta a variacdo do valor de band gap calculado para as fases bulk e de
nanofio de cada material, obtendo-se assim os valores de CBM. Por exemplo, no caso do
GaAs, o valor calculado de band gap para as fases cristalinas e de nanofio foram de 1,304 e
1,984 eV, respectivamente, o que resulta numa variacdo de band gap de 0,68 eV. Somou-se

entdo ao VBM do nanofio o valor de band gap experimental da fase cristalina de GaAs, 1,52
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eV, acrescido dessa variacdo calculada de band gap entre as fases cristalina e de nanofio. Ou
seja, somou-se nesse caso a0 VBM do nanofio de GaAs o valor de (1,52 + 0,68) eV. Com
isso, a utilizacdo da expressdo (57) para o calculo do band offset de conducdo resultou no
valor de -0,30 eV. Pode-se observar esse esquema representativo do alinhamento para a
heterojuncéo dos cristais de GaAs/AlAs na Figura 22:

276 eV 2,20 eV

Figura 22 — llustracdo esquemaética do band offset da heterojuncdo AlAs/GaAs (nanofios).

Através da figura acima constatamos que os calculos realizados sugerem que o topo da
banda de valéncia no GaAs esta cerca de 0,26 eV mais alto do que no AlAs. A base da banda
de conducdo no GaAs esta cerca de 0,30 eV mais baixa do que no AlAs. A configuragdo é

classificada como juncéo do tipo | ou straddling.



5 CONCLUSAO

Neste trabalho realizou-se o0 estudo de primeiros principios da estrutura eletrénica de
nanofios de GaAs e AlAs, bem como nanofios da liga AlyGa;xAs (com a composicdo x
variando 0,10; 0,15; 0,30; 0,45; 0,60; 0,75 e 0,90) e da heterojuncdo dos nanofios GaAs/AlAs.
Os célculos foram realizados utilizando-se a teoria do funcional da densidade dentro da
aproximacéo da densidade local para o termo de troca e correlagdo. As interacfes entre o
caroco idnico e os elétrons de valéncia foram descritas por meio de pseudopotenciais suaves e
ndo locais.

Calculou-se o parametro de rede, o modulo de compressibilidade e a estrutura de
bandas para os cristais de GaAs e AlAs. Os valores de banda proibida (band gap) obtidos
foram de 1,304 eV para 0 GaAs, gap direto no ponto I', e 1,385 eV para o AlAs, gap indireto
entre os ponto I' e X. Tais resultados mostraram-se em boa concordancia com valores
tedricos existentes na literatura.

Aplicou-se entdo esta mesma metodologia de céalculo para o estudo dos nanofios de
GaAs, AlAs, suas ligas AlGaAs e sua heterojuncdo GaAs/AlAs. A estrutura de bandas e a
densidade de estados dos nanofios de GaAs e AlAs mostraram que estes nanofios apresentam
o carater semicondutor e gap direto com valores de 1,984 eV e 1,933 eV, respectivamente.

Foi observada uma alteracdo na ordem dos valores de gap em relacdo as fases
cristalinas, com o gap do GaAs sendo maior que o gap do AlAs no caso dos nanofios. Essa
alteracdo do ordenamento dos valores de gap foi associada a um efeito mais pronunciado do
confinamento quéntico devido a redugdo dimensional sobre o GaAs. Essa maior influéncia
sobre 0 GaAs esta associada ao menor valor da massa efetiva desse material.

O estudo das ligas de AlGaAs mostrou que tanto os valores de gap quanto de potencial
eletrostatico médio para as diferentes composic¢des estudadas seguem muito proximamente o
comportamento predito pela Lei de Vegard.

O estudo da heterojuncdo de nanofios de GaAs/AlAs mostrou um descasamento nos
topos da faixa de valéncia de 0,26 eV com um alinhamento de bandas do tipo I, sendo o topo

da faixa de valéncia localizada no GaAs. Os resultados dos calculos para a heterojuncéo na
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fase bulk determinaram um alinhamento de bandas do tipo | também, com um band offset de
valéncia de 0,43 eV.

Esses resultados mostram que tanto o confinamento quantico devido a reducédo
dimensional quanto a variacdo na composi¢éo dos nanofios podem ser explorados para obter-
se valores desejados de band gap e de alinhamento de bandas em heteroestruturas para
dispositivos otico-eletronicos.
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