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Os principios da fisica, pelo o que eu posso perceber, ndo falam
contra a possibilidade de manipular as coisas atomos a atomos. N&o
seria uma violacgdo da lei, é algo que teoricamente, pode ser feito mas
que na pratica nunca foi levado a cabo, porque somos grandes
demais.

Richard Feynman



RESUMO

Dissertacdo de Mestrado
Programa de Pds-Graduagdo em Fisica

Universidade Federal de Santa Maria

OXIDACAO DE NANOFIOS DE InP: UM ESTUDO DE PRIMEIROS PRINCIPIOS

AUTOR: MAILING BERWANGER
ORIENTADOR: PAULO CESAR PIQUINI
Santa Maria, 17 de dezembro de 2012.

Um estudo de nanofios de InP oxidados, assim como das etapas iniciais do processo de
oxidacdo é realizado usando calculos de primeiros principios e dindmica molecular a 300K,
dentro da Teoria do Funcional da Densidade. Um nanofio de InP na fase wurtzita num
ambiente contendo um gas de moléculas O, é usado para simular as etapas iniciais do
processo de oxidacdo do nanofio. A dindmica molecular revela que as moléculas de O, se
dissociam preferencialmente em reac6es com atomos de P, com os &tomos de oxigénio sendo
incorporados em suas camadas superficiais. A simulacdo de dindmica molecular do nanofio de
InP ja oxidado revela uma funcao distribuicdo de pares muito proxima a do fio puro, embora
haja desestruturacdo da fase cristalina local. Os defeitos gerados pela presenca dos atomos de
oxigénio levam a um fechamento do gap de energia, devido principalmente a contribuicdes

vindas dos atomos de In ligados ao oxigénio.

Palavras-chaves: Teoria do Funcional da Densidade. Nanofios de InP. Oxidacéo.



ABSTRACT

Master Dissertation
Program of Pos Graduation on Physics
Federal University of Santa Maria

OXIDATION OF InP NANOWIRES: AFIRST PRINCIPLES STUDY

AUTHOR: MAILING BERWANGER
ADVISOR: PAULO CESAR PIQUINI
Santa Maria, December 17" 2012.

A study of InP nanowires with an oxide layer, as well as the initial steps of the oxidation
process is pursued through first principles calculations and molecular dynamics simulations
within the Density Functional Theory. An InP nanowire in the wurtzite phase in an
environment containing a O, molecular gas is used to simulate the initial steps of the
nanowire oxidation process. The molecular dynamics simulations reveal that the O, molecules
dissociate preferentially in reactions with the P atoms and that that they are incorporated into
the nanowire, mainly at the superficial layers. The molecular dynamics simulation of the
already oxidated InP nanowire reveals a pair distribution function very close to that of the
pure nanowire, although there is a disarrangement of the local crystalline phase. The defects
generated by the atoms lead to the closure of the energy gap, due mainly to the contribuition

coming rom the In atoms bond to oxygen.

Key-words: Density Functional Theory. Indium Fosfide Nonowires. Oxidation.
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Capitulol

INTRODUCAO
1.1 Motivacéo
1.1.1 Nanociéncia e Nanotecnologia

A Nanociéncia (FEYNMAN, 1959) é o estudo de sistemas com ao menos uma de
suas dimensdes espaciais na escala nanométrica (10°m), enquanto a nanotecnologia
(MELO; PIMENTA, 2004; TANIGUCHI, 1974; DREXLER, 1986) faz uso das
propriedades particulares destes sistemas em aplicacfes que utilizam estes materiais. A
teoria basica capaz de descrever as propriedades fisicas e quimicas de materiais
nanométricos é a Mecanica Quantica (DURAN; MATTOSO; MORAIS, 2006).
Materiais nanométricos podem ser classificados de acordo com o nimero de suas
dimensdes que se apresentam em escala nanomeétrica. Materiais como o grafeno, filmes
finos e super-redes tém somente uma de suas dimensdes nanométricas. Nanofios e
nanotubos tém duas de suas dimensdes reduzidas a escala nanométrica. Nanoparticulas
e pontos quanticos tém todas suas trés dimensdes reduzidas a nandmetros. Um grande
impulso a pesquisa de nanomateriais deu-se com a descoberta dos nanotubos de carbono
(IIJIMA, 1991), Figura 1.1. Os nanotubos de carbono ainda hoje sdo estudados para
diversas aplicacdes e, mais do que isso, tomam parte em varios produtos comerciais
devido as suas propriedades superiores. Nanotubos de diversos materiais ja foram
obtidos e estudados. Mais recentemente, a descoberta do grafeno (NOVOSELOV et al.,
2004), ver Figura 1.2, que se constitui de uma camada hexagonal de atomos de carbono,
rendeu o prémio Nobel a seus descobridores; suas propriedades Unicas tornam este um
dos materiais que mais desperta interesse cientifico e tecnologico atualmente, com

possibilidades de aplicagcdes tecnologicas em diversas areas.



Figura 1.1: Nanotubos de carbono (CNTS).
Fonte: Portal Divulgacdo Cientifica.
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Figura 1.2: Folha de grafeno.
Fonte: Portal Inovacéo Tecnoldgica.

O avango experimental das ultimas décadas foi o grande responsavel pelo
surgimento do estudo de materiais nanométricos, pois permitiu a manipulacdo e o
controle de materiais em escalas quase atdmicas. Varias técnicas experimentais
permitem analisar e manipular materiais. Segundo Toma (apud Conselho em revista,

2008, p.14) ¢ possivel trabalhar experimentalmente na escala atbmica,

Os equipamentos modernos de microscopia eletrdnica de varredura e de
transmissdo permitem visualizar os atomos, bem como as estruturas e 0s
defeitos de objetos com altissima resolucdo. Seu custo oscila na faixa de
alguns milhGes de ddlares, sendo inacessivel para a maioria das empresas
nacionais. Existem outras técnicas poderosas, como a microscopia de
varredura e sonda, que pode operar em varias modalidades, por meio de forga
atbmica ou de tunelamento eletrdnico, gerando topografias com resolucédo
atémica ou tracando desenhos ou litografias de dimensdes nanométricas. A
iss0, somam-se as pingas oépticas, 0s equipamentos de espalhamento de luz,
microscopia Raman confocal, ressonancia plamonica de superficie, etc.
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Figura 1.3: Esquema experimental de funcionamento de uma pinca Otica.
Fonte: Portal Inovacdo Tecnoldgica.

Na Figura 1.3 mostra, por exemplo, o esquema de funcionamento de uma pinca
Otica, um dos equipamentos responsaveis pela manipulacdo de atomos em estruturas,
enquanto a Figura 1.4 mostra uma imagem obtida através da manipulacdo atbmica via

microscopia eletronica de varredura.

Figura 1.4: Sigla IBM feita com atomos.

Fonte: Bala Mégica: o que acontece no Nano(bio)mundo (2008).

Todo esse interesse e atividade em torno dos nanomateriais ocorre porque as
propriedades dos materiais se alteram & medida que suas dimensfes sdo reduzidas.
Materias em escala micrométrica apresentam propriedades bastante similares aquelas de
materiais macroscopicos. Entretanto, se suas dimensfes sdo reduzidas e atingem
dimensdes de centenas de nandmetros, efeitos de confinamento quéntico e de superficie
passam a tomar lugar e a alterar as propriedades dos materiais. A complexidade
envolvida na predicdo das propriedades de sistemas nanométricos, a variedade de
possibilidades estruturais destes nanomateriais e 0s inimeros tamanhos (nimeros de
atomos) que estes sistemas podem exibir, torna o estudo dos nanomateriais uma fonte

quase inesgotavel para aplicacdes especificas.



1.1.2 Nanofios

Os nanofios, em particular, sdo materiais quase unidimensionais, que podem ser
obtidos a partir de elementos cujas fases cristalinas apresentam comportamento
metalico, semicondutor, isolante ou mesmo supercondutor. S80 materiais que, por sua
geometria, prestam-se naturalmente a aplicagdes que envolvam transporte elétrico ou
térmico direcional. Nanofios cujas composic¢des variam ao longo do eixo de crescimento
podem formar super-redes ou multiplos pocos quanticos. Ha aqueles ainda cuja
composigdo varia em funcdo da distancia radial e que formam estruturas conhecidas

como core-shell, ou multiplos core-shell.

Estas nanoestruturas quase unidimensionais (1D) tornam-se cada vez mais objeto
de interesse de pesquisadores, devido a suas propriedades tecnologicamente
significativas permitirem aplicacfes em areas como eletrdnica, fotonica e biotecnologia.
Em particular, as novas propriedades eletrénicas e dpticas de nanofios semicondutores
(YANG; YAN; FARDY, 2010) os colocam entre 0s mais promissores nano-objetos.
Nessas nanoestruturas, os defeitos estruturais no cristal sdo responsaveis por diferentes
fendmenos. Em nanofios existe uma dependéncia entre 0s niveis energéticos e o
diametro, isso possibilita a fabricagdo de LED’s (Light Emetting Diodes) (CHEN et al.,
2010; PARK et al., 2008) que emitem em diversos comprimentos de onda. A emisséo
de luz LASER foi observada em nanofios de, por exemplo, 6xido de zinco (HUANG,
2001). Dispositivos eletronicos baseados em nanofios (ANDZANE et al., 2009; FENG
et al., 2010) podem também ser utilizados na fabricacdo de células solares (CHEN et
al., 2010; PLANK et al., 2009) devido a alta eficiéncia 6tica.

Em particular, nanofio de fosfeto de indio (InPNW’s) mostra-se muito promissor
para aplicacfes em nanofotonica (DUAN et al., 2001. TAKAHASHI et al.; 2010), uma
vez que apresenta gap de energia direto e sua fase cristalina macroscopica apresenta
propriedades oOticas interessantes. Os estudos de nanofios (Figura 1.5; Figura 1.6)
encontram-se relacionados principalmente aos processos de sintetizacdo (KROGSTRUP
et al., 2010; YANG et al., 2002), buscando um maior controle sobre as propriedades

estruturais desses nanomateriais.
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Figura 1.5: Nanofios. Figura 1.6: Nanofio de InAs.
Fonte: Manutengdo & Suprimentos. Fonte: Portal Inovagdo Tecnoldgica.

Santos (2011), realizou um estudo tedrico, em sua tese intitulada Estudo de Primeiros
Principios em Nanofios de Arseneto de indio e Fosfeto de indio, baseado na teoria do
funcional da densidade em nanofios de InP. A pesquisadora analisou a variacdo das
propriedades mecanicas, estruturais e eletrénicas destes nanofios e verificou o potencial de
aplicacdo desses materiais, por exemplo, para a producédo de dispositivos eletronicos.

Gadret (2009), analisou as propriedades Opticas de nanofios de InP através do método
VLS (Vapor-Liquid-Solid) no sistema CBE (Chemical Beam Epitaxy), que utiliza a técnica de
micro-fotoluminescéncia.

Nanofios de fosfeto de indio (InP) (Figura 1.7) apresentam propriedades elétricas que
podem ser controladas por dopagem seletiva (TANG, C. et al., 2003). Foi verificado, através
de célculo de transporte, que esses nanofios podem ser sintetizados como 0s pesquisadores
previam (TANG, C. et al., 2003). A caracterizacdo foi realizada através de medigdes
individuais de transporte nos nanofios. Para a caracterizagdo optoeletrénica foi utilizado um
micro instrumento de luminescéncia. Nesse trabalho experimental, pode-se verificar que
nanofios de InP apresentam propriedades interessantes para a optoeletrénica, pois possuem

um grande potencial na emissdo de luz e podem ser os menores diodos emissores de luz.

Figura 1.7: Nanofios de InP.

Fonte: Artigo - Synthesis and structure of InP nanowires and nanotubes (TANG, C. et al., 2003).



Uma das propriedades mais importantes dos nanofios é o fato de apresentarem uma
grande razdo superficie-volume, isto caracteriza a sua sensibilidade em relacdo as
alteracdes de estados de superficie. Os nanofios e demais estruturas crescidos na atmosfera
ambiente encontram-se em contato direto com os gases atmosféricos, em especial com
moléculas de oxigénio. Por isso existe um grande interesse em relacdo as possiveis
contribuices e efeitos desse gas sobre as propriedades de nanofios, ou seja, as superficies

dos nanofios podem ser oxidadas, e consequentemente suas propriedades alteradas.

1.1.3 Estudos Experimentais e tedricos sobre o processo de oxidacdo de nanofios

BONDI et al. (2011), realizaram um estudo de primeiros principios das
propriedades estruturais, eletronicas e Opticas de nanofios de Silicio revestidos por uma
camada Oxida, afim de explorar as propriedades tecnologicamente promissoras dessas
nanoestruturas. Os pesquisadores realizaram uma investigacdo de espectros, funcao
dielétrica, dptica e estrutura eletrénica de diversas orientacdes de nanofios de Silicio
(SINWs)(orientagBes: <100>, <100>, <111>, <112>) e, passivacdo' com a superficie
usando vérios grupos de funcionais (-H, -OH, -F). Os nanofios que apresentavam
hidrogénios(-H) em sua superficie foram denominados nanofios de referéncia e utilizados
para a realizacdo de uma comparagdo com os nanofios que tinham 6xido de silicio amorfo?

(a-SiOx) em sua superficie.

(a) <100>-H (b) <110>-H (c)<111>-H (d) <112>-H

(e) < mu:»»:.sxu‘ (f) <110>-aSiO, (g) <111>-aSi0, (h) <112>-aSiO,
Figura 1.8: Configuracfes com secdes transversais relaxadas de nanofios de silicio nas orienta¢des (<100>,
<110>, <111>, <112>), ao longo do eixo z. As configuracbes de (a-d) correspondem a nanofios que
apresentam hidrogénios (-H) ligados na sua superficie, e as configuragdes de (e-h) sdo correspondentes aos

nanofios de silicio com uma camada de 6xido (BONDI et al., 2011).

! Responsavel pela saturacio das ligaces pendentes no fio.
2 0 material amorfo apresenta uma estrutura sem ordenagio espacial a longa distancia (em termos
atomicos).
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No estudo de Sambasivam et al. (SABASIVAM et. al, 2012) foi desenvolvido um
método simples para sintetizar nanofios com didmetro de 15-40nm de Mnz0O4 Os
pesquisadores confirmaram a oxidacédo destes nanofios através de uma anélise quimica.

Xu et al. relataram o crescimento de nanofios de CuO a partir de cobre oxidado.
Segundo os autores (XU, WOO. SHI, 2004) o comportamento de crescimento de nanofios de
Cu, a temperaturas de 300 a 800°C, ocorre também devido a espessura da camada Oxida no
metal.

Segundo Schmidt (2006), nanofios semicondutores possuem um grande potencial para
aplicacdes tecnoldgicas em dispositivos optoeletrénicos e em circuitos fotbnicos. Este autor,
usando célculos de primeiros principios, investigou o mecanismo de passivacdo da superficie
de nanofios de InP. Partindo de nanofios de InP, estudou-se a passivacdo da superficie com
atomos de hidrogénio. Como oxidagdo € um processo natural nestas nanoestruturas, foram
ainda investigadas as propriedades energéticas, estruturais e eletrbnicas da adsorcdo de
oxigénio na superficie de nanofios de InP. Os resultados dessa pesquisa mostram que,
enquanto os hidrogénios mantém o gap limpo, os oxigénios introduzem niveis de energia
dentro do gap, que podem ser responsaveis pela baixo rendimento quantico de luminescéncia

observado para estes materiais.

1.2 Objetivos

Neste trabalho, serd realizada uma investigacdo teérica do processo de oxidacdo de
nanofios de InP. O Fosfeto de indio é um material com propriedades Gticas conhecidas,
tanto em fase macroscopica quanto em estruturas nanométricas. Entretanto, pouco se sabe
sobre a influéncia da camada Oxida que se forma espontaneamente sobre as paredes de
nanofios de InP em suas propriedades eletronicas e opticas. Serdo realizados calculos de
primeiros principios, como implementados no codigo computacional VASP (Vienna Ab-
initio Simulation Package) (G. KRESSE, J. FURTHMULLER, 1996), o qual resolve as
equacdes de Kohn-Sham, dentro da Teoria do Funcional da Densidade (DFT).
Primeiramente, analisar-se-a o processo de oxidacdo, simulando a interacdo de nanofios de
fosfeto de indio (InP) em fase hexagonal tipo wurtzita (WZ) com um ambiente gasoso O, a
300K (Figura 1.9). Em seguida, realizarar-se-80 as simulacGes de dinamica a uma

temperatura de 300K, a partir de nanofios de InP oxidados, ou seja, com uma distribuicéo



aleatoria de 4&tomos de oxigénio em suas camadas mais externas. O objetivo desse estudo é
analisar inicialmente os passos iniciais do processo de oxidagdo do nanofio e
posteriormente a influéncia da camada dxida nas propriedades estruturais e eletronicas dos
nanofios de InP, ou seja, verificar os fendbmenos que surgem nos materiais apds 0 processo
de oxidagé&o (situagéo real).

Figura 1.9: Oxidacao de nanofio de InP.

No proximo capitulo seré& apresentada a metodologia utilizada para a realizacdo desse
estudo. Os resultados serdo abordados no capitulo 3 e, as conclusdes serdo apresentadas no
capitulo 4.
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Capitulo 2

METODOLOGIA

2.1 Tratamento do problema de muitos elétrons

Como serd visto a posteriori, é extremamente dificil trabalhar com um sistema de
muitos elétrons interagentes. Esta tarefa torna-se possivel devido a existéncia de
abordagens que utilizam varias formas de aproximacdo para o problema completo, isto €,
em toda sua complexidade.

Em nosso trabalho o problema de muitos corpos a ser solucionado é descrito pela

equacéo de Schrodinger independente do tempo

Hy =Ey (2.1)
onde H representa o operador Hamiltoniano do sistema microscépico, E representa a
energia total e y € a fungdo de onda do sistema.

O Hamiltoniano de muitos corpos do sistema interagente de n elétrons e b nucleos da

equacdo (2.1) pode ser escrito da seguinte forma (em unidades atdbmicas):

LRI AU LS I W IR

i=1 1=1 J=I ‘R i=l j=i

onde:

r,T,;Z;;m: representacdo das coordenadas e massa dos elétrons;

R,;Z,; M, : representagdo das coordenadas e massa dos ncleos.

n

. 1 o .
T = —Z—Vﬁ . representa o operador de energia cinética dos elétrons;

: representa 0 operador de atracao elétron-nucleo;

: representa o operador energia de repulsdo entre os elétrons;



R b 1
T, = —Z ———V?% :representa o operador energia cinética dos ntcleos;
o 2M,
s 1SS 2z, | . « . _
Vpp = Ezzf : representa a energia de repulséo entre os nucleos;
1=1J=I R| - J‘

Como foi mencionado anteriormente, encontrar uma solucdo para a equacdo de
Schrodinger para um sistema que apresenta um nimero grande de particulas é tarefa das
mais dificeis, isso porque o Hamiltoniano da equacdo de Schrddinger envolve termos que
acoplam os movimentos dos elétrons entre si, dos ndcleos entre si, e de elétrons e nucleos
uns com 0s outros. E necessdrio entdo que se recorra a aproximacdes. A primeira
aproximacdo, que permite desacoplar os movimentos eletrdnicos dos nucleares, €

conhecida como a aproximacédo de Born-Oppenheimer, ou aproximacao adiabatica.

2.2 Aproximagdo de Born-Oppenheimer

O movimento dos nucleos € lento em comparacgdo ao eletrénico, devido a diferenca

entre suas massas (sendo M, a massa do nucleo e m a massa do elétron, tem-se a seguinte

relacdo para o caso do proton/elétron: M,/m=1836,1). A aproximacdo de Born-
Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927; BORN; HUANG, 1954), que é uma
aproximacdo adiabatica, leva a uma analise separada destes movimentos. O movimento
eletrénico se processa num campo de nucleos fixos. Nesse tratamento, o operador energia
cinética dos nucleos é desprezado e a interacdo coulombiana nucleo-ndcleo torna-se
constante. A energia do estado fundamental eletrdnico passa a ser entdo definida para cada
configuracdo nuclear distinta. Uma vez resolvido o problema eletronico e determinada a
energia do estado fundamental eletr6nico, esta fara o papel de um potencial externo médio
agindo sobre 0s ndcleos.

A aproximagdo de Born-Oppenheimer inicia supondo que a funcdo de onda do

sistema pode ser escrita como um produto de uma fungédo das coordenadas nucleares ¢(§)
por uma funcdo das coordenadas eletronicas V/(F, ﬁ):

o, R)=2(;RWR) (23)
onde a dependéncia da funcdo de onda eletrbnica ‘P(F; ﬁ) nas coordenadas nucleares €

somente paramétrica.
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Substituindo a fungéo produto (2.3) na expressdo da equacdo de Schrodinger (2.1), temos

que:
H(r, RJo(r,R)= Ea(r,R) (2.4)
—» H,wli.R)=E,w(r.R) 25)

H nucl¢(§): E¢(§) (26)

Onde H,, =T, +V,,+V, (27) e H, =T, + Eele(ﬁ) (2.8), em que E, (F) é a energia

nucl
total eletronica obtida resolvendo-se a equacgdo (2.5), a qual depende da configuragédo
nuclear assumida pelo sistema.

A energia eletronica fara entdo o papel de um potencial efetivo agindo sobre os
nucleos e dependera parametricamente da configuracdo nuclear.

Assim, dada uma configuragdo nuclear, resolve-se a equagéo eletronica e determina-
se Ee,e(ﬁ). Esta energia é usada como um potencial eletronico na equagdo nuclear que é

resolvida. Determinam-se as forcas que agem sobre os nucleos, movimentam-se os nucleos
(em geral de acordo com as leis de Newton do movimento) e obtém-se uma nova
configuracdo nuclear. A equacdo eletrénica é entdo resolvida para esta nova configuracdo
nuclear e o processo se repete. Para calculos em que se pretende determinar a configuracao
de minima energia (a OK) o processo para quando a forca sobre os atomos é menor que um
certo critério previamente estabelecido. Para sistemas a temperatura finita o sistema evolui
por um numero minimo de passos determinado e, entdo, médias estatisticas sobre
quantidade dindmica do sistema podem ser obtidas.

Nesse procedimento, supde-se que saibamos resolver a equacdo eletrdnica.
Entretanto, esta equacao ainda requer aproximacdes, pois a interacdo elétron-elétron acopla
0s movimentos eletronicos, o que torna esse um problema de muitos corpos, com solugéo

exata desconhecida.
Para a resolucdo do problema eletrénico duas metodologias sdo mais amplamente

empregadas: 0 método de Hartree Fock (HF) e a Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

No método Hartree-Fock (HF) escreve-se a funcdo de onda eletrbnica de N
particulas como um produto antissimétrico de fungdes de onda de uma particula, nomeadas
como orbitais moleculares (OM), desde que o principio da exclusdo de Pauli seja satisfeito.
Para descrever a fungédo de onda de N particulas utiliza-se o determinante de Slater (1930).
Na teoria de Hartree-Fock, os efeitos de troca (decorrentes da indistinguibilidade dos
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elétrons) sdo obtidos de maneira exata enquanto que os de correlacdo eletrbnica sdo
ignorados.

Nesse estudo, entretanto trabalharemos com a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), desenvolvida posteriormente ao método Hartee-Fock. Nessa teoria ao inves da
funcdo de onda, a densidade eletronica passa a ser a variavel fundamental, em termos da

qual um funcional de energia do sistema pode ser escrito.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

De acordo com Hohenberg e Kohn (1964) a energia total de um sistema eletrdnico
pode ser escrita como um funcional Unico da densidade eletrdnica. Conforme Kohanoff e

Gidopoulos (2003), Thomas desenvolveu um método para solucionar problema eletrénico
em termos da densidade eletrbnica (,0) O método de Thomas-Fermi-Dirac (1928)

propGem escrever a energia total como um funcional da seguinte forma geral:

T =E"[p]+El[p] (29)
Hohenberg e Kohn (1964), seguindo as ideias de Thomas e Fermi foram capazes de
colocar a teoria do funcional da densidade numa solida base matematica através de dois
teoremas.

Ainda, segundo Hohenberg Kohn, este funcional apresenta seu minimo valor quando a
densidade eletrdnica é aquela de seu verdadeiro funcional. Estas ideias, formalizadas em
dois teoremas apresentados a seguir, tiveram origem nos trabalhos independentes de
Thomas (1926) e Fermi (1928), os quais propuseram escrever a energia total de um sistema

eletronico como um funcional da densidade eletrénica, o qual pode ser escrito como:

Elp]=C, [ (F) /d 3+ [ P W (F)I°F + = ﬂ;drd ijp(F)%dF+Ec[p](2.10)

onde C, =3(3”2)y% e C, =3(%)y% :

O primeiro e o quarto termos da equacdo (2.10) correspondem as energias cinética e a
energia de troca de um gas de elétrons homogéneo, respectivamente. Para o termo de

correlagéo, E, [p] pode ser usada a aproximacéo local de densidade de Wigner (1932) para

um gas de eletrons homogéneo
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E.[p]=-0,056 Py dF

0, 079+ o(F)’ 2.11)

Os segundo e terceiro termos da expressao (2.10) correspondem as contribuicdes de
energia de um potencial externo ao sistema de elétrons (os campos de atracdo nuclear, por
exemplo) e da interacédo eletrostatica cléassica, respectivamente.

Essa expressdo para o funcional da energia eletronica é o que se pode chamar de uma
aproximacéo local da densidade, pois as diferentes contribui¢cbes séo todas calculadas
tornando-se exclusivamente os valores da densidade no ponto r .

A contribuicdo para o termo de troca foi introduzida por P.A.M. Dirac (1928),
posteriormente a formulacdo de Thomas e Fermi.

O uso préatico da teoria de Thomas-Fermi mostrou-se inadequado, pois essa teoria
falha ao descrever a estrutura de camadas eletrénicas atbmica, entre outros problemas
(KOHANOF; GIDOPOULOQS, 2006).

2.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Teorema 1: O potencial externo (V,,(F)) é encontrado de maneira univoca através da

densidade eletronica (p(F)) de um sistema eletronico, a menos de uma constante aditiva.
Comprova-se esse teorema considerando a existéncia de dois potenciais diferentes,

Vl(F) e VZ(F), remetendo o sistema & mesma densidade p,(F). Os hamiltonianos e as

funcdes de onda sdo do estado fundamental correspondentes aos diferentes potenciais (H e

H'; we y'), respectivamente. Assim, tem-se que: E = (y|H|y) e E'=(y/|H'|y). Dados
que os sistemas representados por w e  sdo distintos, tem-se:
=(w IR ly)<(wIH¥) 212

— E=(p|H'|y)+(p'|H-H'y) (213)

Da mesma maneira

E =(y[H]w )wHw) 2.14), que, segundo o raciocinio anterior leva a

E<E+IB/ L (F)d°r (2.15)
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E'< E+ [V, (F)-Vu(F))o, (F)d°r (2.16)
A soma das equag0Oes acima resulta em:
E+E'<E+E (2.17)
A relacdo (2.17) apresenta uma contradicao, ja que as quantidades sdo iguais. Assim,
o0 potencial € um funcional Gnico da densidade eletronica p, .
Teorema 2: O funcional de energia E = E[p, | é o minimo para a correta densidade p,(F)

do estado fundamental.

E[p,]<E[p] (2.18)

Prova:

A energia pode ser escrita como um funcional da densidade eletrénica:

Elpl=Tlp]+Ulp]+Veilo] (2.29)

onde
T[p]: representa a energia cinética do sistema;
U [p] representa o termo de interagéo entre elétrons;

Ve [p] representa a energia devido ao potencial externo gerado pelos nucleos.

De acordo com o primeiro teorema, o potencial é um funcional Unico da densidade.
Dessa forma, a funcdo de onda que descreve o sistema eletronico sujeito a acdo deste

potencial serd também um funcional da densidade,
Y= ‘//[Po] (2.20)

Assim, temos

Elp]=(wlp,JT +0 +V

ey (2.21)

A equacdo (2.21) pode ser escrita da seguinte forma:

E[p]=(wlp.IT +Ulylo,)) +(wle. V

wle.) (2.22), e



28

Elp]=Flol+(wlo. Vlvle.)

(2.23)

onde
F[p] representa um funcional universal, ou seja, F[p]|tem a mesma forma funcional para

qualquer sistema eletrénico, independentemente do potencial externo aplicado ao sistema.
F[p]:T[p]+U[p] (2.24)

O termo (w[p, ]V|w[p,]) depende do sistema em questo.

Agora, para o estado fundamental tem-se:

Eleo]=Flpol+ (wloVIvlen) (5 25) onde

l//[po] representa a funcdo de onda do estado fundamental.

Para um dado potencial externo Vr] tem-se:

E[w[po] [<Elvlell (526
(vl T

( D+ {wlelV
Flol+ eV lwle.) < Flol+(wlolVivlo) (5 o)
Ep,]< E[p] (2.29)

A relacdo (2.29) comprova que o funcional da energia E[po] tem que ser o valor

minimo para a correta densidade eletrnica do estado fundamental (,oO )

2.3.2 Equages de Kohn- Sham e os termos de troca e correlagdo

As equacdes de Kohn-Sham (KOHN & SHAM, 1965) possibilitam a determinacéo
da densidade do estado fundamental. A proposta de Kohn-Sham (1965) consiste em
resolver um problema auxiliar de um sistema de elétrons independentes cuja densidade do

estado fundamental é idéntica a do sistema de elétrons interagentes real.

Primeiramente, separa-se a parte coulombiana cléssica do funcional universal F[p]:

ﬂ |r—r| rd*r'+G[p]

(2.30)
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Assim,

E[p]= JVF F)dr+= _Up drd r+G[p]

(2.31)

O funcional que aparece na equagdo acima G[p]é dado por:

Glo]=T,[o]+E.[r] (2.32)

onde

T, [p] representa a energia cinética de um sistema de particulas néo interagentes e E, [p]

representa a energia de troca e correlacdo de um sistema interagente com densidade p(F).
T[p] esta relacionado & energia cinética do sistema interagente T[p], por

T[p]=T,[p]+T.[0)(2.33) onde T,[p] ¢ a energia de correlagdo dindmica do sistema

interagente. Esta contribuicdo cinética para a correlacéo é incluida em Exc[p].

Fazendo:

V[p jvr (F)d°r " (2.34)

U,lp]l== _[I4(d rd°r'

F
F—r

(2.35)
Temos que o funcional de energia de Kohn-Sham sera dados por:

Eclol=T,lol+Unlol+vee o]+ veclp] (236),

Minimizando-se o funcional de energia em relacdo & densidade eletrénica, sujeito ao
vinculo de que o nimero de particulas seja constante,

%(EKS [p]_ yJ.p(r)dl’)Z 0 (2.37),

onde u« € um multiplicador de Lagrange (que faz o papel do potencial quimico do



sistema), tem-se:

p(r)|d 5;)([;)] 4 |dF =0 (2.38)

Isso define o potencial quimico x do sistema como:

i =v(F)+ f( dr+ [T[p]+ E.[p]] (239)

P

e o potencial efetivo de Kohn-Sham como:

v =v(r)+ A(r) r+ o
«slp]=v(F) I|r—r'|d o F)EXLR]‘(ZAO)
Vie[ ]

Resolver o problema posto em (2.40) é equivalente a solucionar a equacdo de uma

particula dada por

[_%ivm[p]}% (F)= i (F) 241

com  plF)= 2w (OWlF) @242)
onde a soma é sobre os orbitais v, (F') ocupados. As fungdes w,(F) e os minimos &, séo
chamados de orbitais e autovalores de Kohn-Sham, respectivamente.

As equagdes (2.41) e (2.42) sdo conhecidas como as equagdes de Kohn-Sham. Estas
equac0es sdo do tipo equacBes de Schorddinger que devem ser resolvidas de maneira auto
consistente. Inicia-se definindo uma densidade eletronica (a partir de uma superposicao de
densidades atdmicas, por exemplo), em termos da qual define-se o potencial efetivo de

Kohn-Sham, v, [p] resolve-se a equacao (2.41) e determina-se os orbitais de Kohn-Sham,
78 (F) Encontra-se entdo a nova densidade eletronica do sistema a partir da equacéo (2.42)
e compara-se com a densidade anterior. Se a diferenca for maior que um dado critério
estabelecido, define-se um novo v,.[p] e o processo continua. Caso o critério seja
satisfeito, 0 processo é terminado e a solucédo € dada pelo Gltimo p(F) encontrado.

Deve-se notar aqui que a densidade encontrada resolve o integrando da equagéo
(2.41), que ndo corresponde exatamente a expressdo da energia total de Kohn-Sham.
Desse modo, ndo se pode escrever a energia total somente como a soma dos

autovalores ocupados. A expressdo correta para a energia total de Kohn-Sham pode ser
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escrita como:

Elp]= igi —%—p (Fp (,FI)dFdF'JrEXC [o]- [ V.o (F; p)p(F )7 (2.43)

2.3.3 Aproximacdes para os termos de troca e correlacao

Néo se conhece a forma exata do termo de troca e correlagdo E _[p], por isso torna-se

necessario utilizar aproximacbes para este funcional. As duas aproximacdes mais
empregadas sdo do tipo:

e LDA (Local Density Aproximation): Aproximacao da Densidade Local;

e GGA (Generalized Gradient Aproximation): Aproximacao do Gradiente

Generalizado.
2.3.3.1 Aproximacéo da Densidade Local (LDA)

A LDA ¢é uma boa aproximacdo exata para sistemas com densidade eletrdnica
uniforme, pois é esperado que esta descreva adequadamente sistemas onde a densidade
eletronica varie suavemente. A aproximacdo da densidade local (LDA) é capaz de
descrever as propriedades do estado fundamental de diversos sistemas solidos,
especialmente sistemas metalicos.

Esta aproximagdo foi proposta por Kohn-Sham (1965). A LDA, assume que a

densidade de energia de troca e correlagio &,.(F), em um dado ponto F ¢é igual a
densidade de energia de troca e correlacao por elétron em um gas de elétrons homogéneo
com o mesmo valor de densidade eletrnica no ponto ¥, Sendo que a densidade desses
gases é a mesma no pontor .

Desta forma, pode-se escrever a seguinte relacao:
— _ — — 3=
EclpP)]=[ou@oPHT () 00

Sendo:

hom

Exe (I’) =& (F)] (2.45)
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0 termo de troca e correlacdo pode ser separado da seguinte forma:

E..[p]= EXo]= [ p(F)e, (o(F)+ &, (o(F)d°F (2.46)

O termo de troca ¢,, quando trata-se de um gas de elétrons homogéneo, pode ser

calculado através da resolucao das equacdes de Hartree-Fock . Logo,

(2.47)

Porém, o termo de correlagdo ¢, ndo pode ser determinado de forma exata, nem
mesmo atraves desse método. Ceperley e Alder (1980) utilizaram o método de Monte
Carlo Quantico para estudar um gas de elétrons homogéneo, encontraram &,com preciséo
para algumas densidades. Esses resultados possibilitaram a construcdo de parametrizacfes
para a energia de troca e correlacdo E,. [p] utilizando interpolacbes. As parametrizacdes

mais usadas sdo: de Perdew e Zunger (1981) e Vosko, Wilk e Nusair (1980).

2.3.3.2 Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA)

Para a realizacdo do presente trabalho sera utilizada a aproximacdo do gradiente
generalizado (GGA). Na GGA o potencial de troca e correlacdo € descrito em termos de um
funcional que depende da densidade local, mas também de seu gradiente no ponto.

O funcional da energia de troca-correlacdo, em GGA, pode ser escrito como:
GGA _ = = = = 2 _(#\Hv
e p]= [ POkl o IR o) Vo) V2O, 4o
Existe um fator de intensificacdo Fx(p,g“ ,s) que depende da densidade local, a
densidade de magnetizagdo ¢ (no caso de spin-dependente), e do gradiente de densidade

adimensional s = Vp(F)/(2k. p). Tem-se a seguinte express&o:

k

F(s)=1+k-————
L+48°/K (5 49)
onde ,u=ﬂ(72'2/3)=0.21951 e [=0.066725 estad relacionado com a expansdo de

segunda ordem do gradiente (PERDEW; WANG, 1992). Esta forma (i) satisfaz a condigédo
de escala uniforme, (ii) recupera o limite de gas uniforme de elétrons correta porque

F.(0)=1. A energia de correlagio é escrita de uma forma semelhante a uma anterior
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proposta o Perdew e Wang (1992a). A energia assume a forma
GGA __ =\ .LDA =
EC —J.p(r)[é‘c (,0, é/)+ H[p’é”t]}jr (250)

com

y |1+ A? + AR?

Hlp.¢.t]= (€/a, b’ 'n{“ ﬁt{i} (2.51)

Aqui, t = Wp(?)(/(wksp) é um gradiente de densidade adimensional, com k_ é o nimero

de onda de Thomas-Fermi, e ¢(§)=[(1+§)% +(1—4“)%J/2é um fator de spin. A
quantidade B é o0 mesmo que para o0 termo de troca S =0.066725, e

7 =(L-In2)/z* =0.031091. Afuncdo de A tem a seguinte forma:

A= ﬁ [efchDA[P]/(yfez/ao) _:|_]>1
y (2.52)

2.3.4 Método PAW

O método PAW (BLOCHL, 1994) é baseado nas ideias do método dos
pseudopotenciais e do método de ondas aumentadas (augmented waves, AW) (ZIMAN,
1999), por exemplo o LAPW (Linear Augmented Plane Wave method) (KRESSE;
JOUBERT, 1999).

No método dos pseudopotenciais, 0s potenciais idnicos sdo substituidos por outros
mais suaves devido a necessidade de diminuir o custo computacional. No calculo de
estrutura eletrbnica dos materiais, a soma da interacdo coulombiana atrativa dos elétrons de
valéncia com os nucleos atbmicos mais a interag@o repulsiva destes elétrons de valéncia
com os elétrons de caroco é substituida por uma interacdo com um potencial atrativo suave
correpondente ao carogo idnico, o qual é constituido do nucleo atdmico mais os elétrons do
caroco. Os elétrons que estdo na regido de valéncia atdmica mostram-se participativos nas
ligagbes quimicas, isso leva-os a serem o0s determinantes de uma grande parte das
propriedades fisicas dos solidos. De acordo com Kerker (1980), os pseudopotenciais sao
suaves o suficiente para serem Uteis nos calculos de estrutura eletrdnica que dependam de

uma rapida convergéncia, ja que reduz-se o numero de elétrons no sistema (elimina-se os



elétrons do corogo do calculo auto-consistente) e as fun¢Bes de onda dos elétrons de
valéncia passam a ser suaves nas regides do caroco.

De uma modo geral, requer-se que o pseudo-hamiltoniano (aquele com o
pseudopotencial) apresente 0os mesmos autovalores para os estados de valéncia que o
hamiltoniano original. A pseudo-fungdo de onda deve reproduzir as propriedades
eletrostaticas e de espalhamento do sistema real, com um erro minimo. Ha uma reducéo
significativa no nimero de ondas planas que sdo necessarias para representar esta pseudo-
funcdo. Outras propriedades podem ser exigidas dos pseudopotenciais, conforme o
esquema utilizado para sua construgdo. Hamman, Schluter e Chiang (1979) introduziram
os chamados pseudopotencias de norma conservada que, dentre outras coisas, impdem a
condicdo de igualdade de carga eletronica total abaixo de um certo valor de raio, chamado
de raio de corte, para a funcdo de onda real e a pseudo-funcdo de onda. Além disso, este
autores uma outra condicdo na derivada em relagdo a energia do logaritmo da pseudo-
funcdo, a qual tem o papel de assegurar a transferibilidade do pseudopotencial gerado para
0 caso atbmico para situacdes de ambientes quimicos dos mais diversos. Vanderbilt
(referéncia) introduz ainda os chamados pseudopotenciais ultrasoft que, como o proprio
nome ja diz, sdo mais suaves que o0s pseudopotenciais de Hamman-Schluter-Chiang (1979)
ou de Troullier-Martins (1991) (pseudopotenciais de norma conservada), mas que
prescidem da condigédo de conservac¢ao da norma.

Os métodos de ondas aumentadas, por outro lado, ttm como origem as ideias de
Slater (1937), que concebe o espago como sendo dividido em duas regides que apresentam
comportamentos distintos. Tem-se a regido intersticial, entre os &tomos, na qual a funcédo
de onda apresenta um comportamento suave, e as regides proximas aos atomos (esferas
atdbmicas), onde a funcdo de onda apresenta um comportamento de intensa oscilacao

devido ao forte potencial atrativo nuclear. Nos métodos AW, a funcdo de onda na regido

intersticial é representada em termos de uma sobreposicdo de ondas planas ‘(//PW>,

enquanto dentro das esferas atbmicas a funcéo de onda € escrita em termos das solucbes
para um &tomo isolado, geralmente fungdes esféricas de Bessel para a parte radial e
harménicos esféricos para a parte angular. A continuidade da funcdo de onda eletronica é
exigida na superficie das esferas atdmicas. Nestes métodos AW, todos os elétrons sé&o
considerados, diferentemente dos métodos utilizando pseudopotenciais que, como vimos,
sO consideram elétrons de valéncia.

O método PAW baseia-se na ideia de transformar a fungdo de onda numa fungéo
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suave na regido do carogo idnico, trabalhar com esta funcdo suave e ao final obter a fungéo
de onda através da transformada inversa.
Transforma-se inicialmente as fungdes de onda fisica W(F) em funcdes auxiliares

w(F), suaves no carogo.
w(F)=Uy(F) (253)
definindo-se ainda a transformacéo inversa T=U"
v,o(F)=Ty,(F) v, =Uy(F) (2.54)

Define-se esferas ‘F— R% < r? em torno de cada atomo "a", onde r?é um raio de corte e

R®a posicdo do atomo.
Escreve-se a transformagéo T como:

T=1+> T" (2.55)

Onde T ®age somente nas esferas atbmicas. Escolhe-se um conjunto completo (base)

#)

dentro da esfera. As funcbes ¢if‘> sdo frequentemente chamadas de ondas parciais. Ondas

parciais suaves podem entdo ser obtidas pela acdo do operador T

#)=T|g) = [1+ ZTa'J

Como T *age somente a esfera, segue-se que

#) =

Pode-se agora expandir as funcdes de onda suaves usando a base de ondas parciais
W) = 2 Palé?) (258)

dentro das esferas. Multiplicando-se ambos os lados de (2.58) por T , tem-se

T|w,) =TY Pi|4*) (2.59)

4°) (256)

;Z{a> para r >r? (2.57)

T|y7,) = 2 PiT|¢) (2.60)

|‘//n> = ane,li

Entdo ambas as funcdes suaves e ndo-suaves tém os mesmos coeficientes de expansdo PZ.

¢,a> (2.61)

Escolhe-se fungbes projetoras suaves ‘5ia>satisfazendo as seguintes condicbes de

ortogonalidade e completeza dentro da esfera
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2

i)=5; (262)

#°)(F2|=1 (2.63)

Multiplicando-se (2.62) por <'|5ia , tem-se

<5ia |‘/7n> = ane,li<b‘ia
Pode-se ainda escrever a funcdo de onda e a funcdo de onda suave como

W)= (PP w.)|¢7) (2.65)

|‘//n> = Z< Eia

Os operadores T®também podem ser encontrados usando-se 0s projetores

T TS B
St Sl

Note que o lado direito é zero fora das esferas. Portanto
T=1e2 Tt =142 2, qﬂaH%a»@i&\ (2.68)

Em outras palavras, o operador de transformagdo é completamente definido atraves de

4) =D Pud; =4 (2.64)
J

W)

|v,)|¢%) (2.66)

(2.67)

ondas parciais suaves e ndo suaves e dos projetores. A funcdo de onda (Figura 2.1) fica

entdo:

[¥n)

5\ me

#° )7 |, >j (2.69)

o) =Tl =17+ . 3 (o)-
170+ (Sl )3

¢Ia><5ia

Em palavras: a funcdo de onda ndo pode ser decomposta com a soma de funcdo de
onda suave e a soma sobre todas as esferas atdbmicas da diferenca entre a projecdo da

funcdo suave com ondas parciais, ndo suaves e suaves.
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Figura 2.1: Representacdo esquematica das trés contribuicGes para a funcdo de onda.

O primeiro termo do lado direito da equacdo (2.69) é a funcdo suave (pseudo-
funcdo), que é idéntica a funcdo de onda fora das esferas. Os dois Ultimos termos suaves
para recuperar o comportamento correto da funcdo de onda dentro da esfera, isto &,
adiciona-se ‘5-> a funcdo de onda sobre as ondas parciais ndo-suaves e substitui-se

|‘/7i> a funcdo de onda sobre as ondas parciais suaves.
As funcgdes parciais, tanto as reais quanto as suaves, uma vez calculadas, ndo precisam

mais serem determinadas ao longo do calculo auto-consistente. Somente as projecoes
<ﬁia ¢|*> e b’ Wia>

e

deverdo ser atualizadas durante o célculo, mas estas s6 dependerdo da funcdo suave
|¥0)
A energia total, os valores esperados do operador, todos podem ter suas expressées
reescritas em termos das fungGes suaves (BLOCHL, 1994).
O método PAW pode entdo ser visto como um método de pseudopotencial que se
ajusta automaticamente e a diferentes ambientes a que os atomos podem estar sujeitos, ndo

havendo problema de transferibilidade.

2.4 Dinamica Molecular

A simulacdo de Dindmica Molecular baseia-se na resolucdo numérica da equacéao

correspondente a segunda Lei de Newton,

Filt)=m;-a; ;1)
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onde F;representa a forga que atua sobre cada particula do sistema em um instante de
tempo t, e a; representa a aceleragdo do atomo j de massa m; .

Segundo Namba, V.B. da Silva e C.H.T.P da Silva,

...a metodologia da dindmica molecular é fundamentada nos principios da
Mecénica Classica e fornece informacdes sobre 0 comportamento dindmico
microscopico, dependente do tempo, dos 4&tomos individuais que compdem o
sistema (p. 13, 2008).

As forcas newtonianas que agem sobre cada atomo sdo encontradas atraves do

calculo da primeira derivada da energia potencial do sistema, representada por:
omald
@71

A integragdo das equagOes Newtonianas do movimento permite determinar a
trajetdria do sistema, ou seja, 0 conjunto de posicdes e velocidades de cada particula em
cada instante de tempo.

Para que se possa integrar as equacOes de Newton numericamente, deve-se
discretizar o tempo, dividindo-o em pequenos intervalos denominados passos de
integracdo.

Um dos métodos mais utilizados em dindmica molecular para integrar as equacdes de
movimento é o algoritmo de Verlet (ALLEN; TILDESLEY, 1996) (Molecular Dynamics,

MD), que utiliza as posi¢des e aceleraces dos &tomos no tempo t e as posi¢des no tempo t,
R(t —At), para determinar as novas posi¢des no tempo t+ At, de acordo com a equacao:
R(t + At) = 2R(t) - R(t — At)+ at)At? 2.72)

Este algoritmo pode ser obtido através da soma das expansGes em série de Taylor, das
posicOes para tempos posteriores
R(t + At) = R(t)+ v(t)At +1a(t)At2 +...
2 (2.73)
E anteriores
R(t — At) = R(t) = v{t)At + Za(t)AL .
2 (2.70)
que resulta em:

F 2
R(t + At)=2R(t)—-R(t —At)+M—(t)At 2.7

A expressdo para as velocidades dentro do algoritmo de Verlet € dada por:



R (t+At)—R(t —At)
2At (2.75)

R (t)=

Além do algoritmo de Verlet, outros algoritmos de integracdo sdo utilizados como o
algoritmo de Beeman (1976) e o método de Leap-frog (ALLEN; TILDESLEY, 1996).

Na simulacdo computacional dindmica realizada neste trabalho o ensemble a ser
utilizado é o canbdnico ou NVT (com numero de particulas, volume e temperatura
constantes). Para sistemas em equilibrio térmico (0 NVT ou ensemble canénico), temos que
a temperatura (T, em Kelvin) esta relacionada com o valor médio da energia cinética por:

2
(S-S

i=1

(2.76)

onde P representa 0 momento do atomo e Ks ¢ a constante de Boltzmann.

O ensemble canbnico sera simulado usando o termostato de Nose-Hoover
(HOOVER, W. G., 1985 e HOOVER, W. G., 1986). Esse termostato realiza o controle da
temperatura T, em simulagdes de Dindmica Molecular, a temperatura do termostato a qual
é previamente estabelecida, através da introducdo de um grau de liberdade adicional, ao
sistema de particulas. Este grau de liberdade adicional fara o papel de banho térmico ao
qual o sistema esta acoplado. O controle de temperatura é obtido através da troca de
energia cinética entre os graus de liberdade das particulas e o grau de liberdade adicional,

de modo que a temperatura do sistema de particula flutue em torno do valor desejado.

2.4.1 Funcdo correlacdo temporal

Num processo de simulacdo via dindmica molecular, é importante realizar uma
analise das propriedades do sistema como média estatistica ao longo do periodo de
simulacdo. Para que estas médias sejam representativas, a amostragem do sistema deve ser
composta de configuragdes estatisticamente descorrelacionadas.

Uma maneira de assegurar-se de que as configuracGes selecionadas ao longo da
dindmica estejam descorrelacionadas é através da funcdo correlagdo temporal. A funcéo

correlagdo pode ser definida pela seguinte equagéo:
Cos =(AB)—(A)(B) (2.77),

onde :
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C s : representa a funcéo de correlagéo temporal;

A: representa uma configuracdo do sistema;

B: representa uma configuragéo do sistema;

(W= A

A partir da relacdo 2.77 surge um coeficiente de correlacdo definido por r = Cre . Se
Oa0p

r = 1, isto significa que a correlacdo estatistica corresponde a 100%, ou seja, as

configuracBes estdo completamente correlacionadas. A descorrelagdo total ocorre quando

r =0, ou seja, ndo héa relacdo estatistica entre as duas configuracdes.



Capitulo 3

RESULTADOS

No presente capitulo, apresentaremos os resultados obtidos através de célculos ab-
initio com o objetivo de compreendermos etapas iniciais do processo de oxidacdo de InP,
assim como as propriedades estruturais e eletronicas de nanofios de InP ja oxidados. Para a
realizacdo dos célculos de primeiros principios, foi utilizado o c6digo computacional VASP
(KRESSE, MARSMAN, FURTHMULLER, 2009). Em todos os calculos o termo de troca e
correlacdo foi aproximado através da aproximacdo do gradiente generalizado PW91
(PERDEW; WANG, 1992). A interacdo do caroco iénico com os elétrons de valéncia foi
calculada usando o método PAW (BLOCHL, 1994).

3.1 Nanofio de InP

Nanofios de InP podem ser encontrados na fase wurtzita ou zinc-blende. Em geral,
nanofios de InP diametros menores que 20 nm sdo observados na fase wurtzita, enquanto
nanofios de diametros maiores apresentam a fase zinc-blende. Em nossos célculos, raz6es de
limitacGes computacionais nos obrigam a estudar nanofios cujos didmetros tenham, no
maximo, poucas dezenas de Angstroms. Desse modo, o nanofio de InP estudado neste
trabalho terd uma estrutura com fase cristalina wurtzita.

O nanofio de InP devera ter ao menos cinco camadas cristalinas ao redor do eixo de
translacdo, isso porque pretendemos estudar o fio oxidado, em que camadas mais centrais
manterdo sua composicdo original, enquanto camadas mais externas conterdo, além de 4&tomos
de In e P, &tomos de oxigénio.

A camada superficial do nanofio possui ligaces pendentes devido a descontinuidade da
estrutura cristalina causada pela existéncia da superficie. Na natureza, estas ligacOes
pendentes, quimicamente bastante ativas, serdo passivadas por elementos externos ao nanofio
ou ainda a superficie sofrera uma reconstrucdo de modo a refazer as ligagdes dos atomos na

camada superficial e eliminar estas ligacGes pendentes. Conforme estudos preliminares



42

(LANGE et al., 2010), sabemos que nanofios de InAs com estrutura wurtzita com ligagdes
pendentes ndo passivadas ndo sofrem reconstrugédo superficial, diferentemente do que ocorre
para nanofios em fase zinc-blende. O nanofio InP que sera alvo de estudos nédo sera passivado
por elementos externos ao fio, isso por duas razdes: (i) Em um primeiro caso, justamente o
processo de oxidacdo do nanofio ser& abordado, o que constitui um dos modos de transformar
a superficie com ligacGes pendentes e quimicamente ativa numa camada (oxidada)
quimicamente inerte; (ii) O segundo caso estudado corresponde exatamente ao nanofio ja

oxidado, o qual, pretende-se, seja quimicamente inerte.
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Figura 3.1: Secdo reta do nanofio de InP estudado. O nanofio em estudo apresenta 150 &tomos de In

representados pelas esferas de coloracdo verde e 150 atomos de P representados pelas esferas de coloragéo azul.

Uma ilustracdo da seccdo reta do nanofio estudado é mostrada na Figura 3.1. O
diametro do nanofio é de ~35A, constituido de 5 camadas atémicas coaxiais, resultando em
300 atomos em cada célula unitaria do nanofio. A determinacdo do parametro de rede de
equilibrio ao longo do eixo do nanofio foi realizada através de calculos de energia total para
divergir valores do pardmetro de rede. Em cada célculo de energia total usamos uma célula
unitaria tetragonal de 45x45xa, onde a, € o pardmetro de rede. As dimensbes da celula
unitéaria perpendiculares ao eixo do nanofio sdo tais que evitam a interagdo entre as imagens
do nanofio em células adjacentes. A energia de corte usada para a expansdo das funcGes de
Bloch na base de ondas planas foi de 270 eV. O numero de pontos-k ao longo da direcdo do
eixo do nanofio foi ajustado de modo a obter uma convergéncia da energia total em 5meV.
Esta convergéncia foi obtida com um grid de Monkhrost-Pack (1976) de 1 x 1 X 7, 0 que

resulta em 4 pontos-k ao longo da direcdo do eixo do nanofio. Apos a série de calculo de
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energia total versus o parametro de rede, encontra-se um valor de equilibrio para o pardmetro
de rede ao longo do eixo z do nanofio de 7.013A. Este parametro sera mantido constante nos
calculos a sequir.

Uma vez determinado o parametro de rede, foi calculada a estrutura de banda do nanofio,

que é mostrada na Figura 3.2.
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Figura 3.2: Estrutura de banda do nanofio de InP wurtzita.

Foi feito o calculo de parametro de rede para o Bulk (ZB) do material InP, o resultado
obtido foi de a, = 5,986A 0 resultado obtido no estudo tedrico de Santos (2011) foi de a, =
5,879A e o experimental foi de a, = 5,869A. Ja para o calculo do Bulk Modulus (ZB) do
material InP encontramos B, = 0,7306 MBar, Santos(2011) encontrou B, = 0,713 MBar e no
resultado experimental foi encontrado B, = 0,724 MBar. O nosso trabalho e o de Santos séo
tedricos, porém os valores tanto do parametro de rede quanto o de Bulk Modulus apresentam
uma diferenca, isso deve-se ao fato de que Santos utilizou critérios de maior precisdo, em
nosso calculos ndo foi vidvel utilizar esses critérios porque o nosso interesse foi de realizar
um processo de dindmica molecular, logo o custo computacional seria muito alto. Através da
comparacao desses resultados verificamos que nossos resultados mostram-se satisfatorios.

Estes calculos para o nanofio puro mostram que a metodologia adotada é adequada ao
estudo da dindmica de oxidacdo dos nanofios de InP.

Antes de procedermos a andlise do processo de oxidagdo, realizamos célculos de
dindmica molecular a 300K para o nanofio de InP puro. Tanto para a dindmica do fio puro
quanto para os calculos de dindmica molecular mostrados a seguir, utilizamos o algoritmo de

Verlet para a integracdo das equacOes Newtonianas de movimento, com um passo de
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integracdo de 0,75fs. O termostato de Nosé-Hoover foi empregado para manter a temperatura
meédia da dindmica em 300K, num ensemble candnico.

A dinamica do nanofio puro prosseguiu por 500 passos, ap0s 0s quais observamos um
movimento global que poderiamos classificar como “modo respiratorio” do nanofio, durante o
qual as liga¢bes quimicas originalmente presentes no nanofio estatico a OK sdo preservadas,
sem reconstrucao da ligacéo da superficie do nanofio, mas com uma relaxacéo superficial que
resulta nos atomos de P superficiais ocupando posi¢fes mais externas ao nanofio, enquanto 0s
atomos nesta camada superficial ocupam posi¢es mais internas ao nanofio. Esta observacéo é
fato comum em materiais I11-1V, onde os atomos do grupo V ocupam posi¢des mais externas

enquanto os a&tomos do grupo 1l posicionam-se mais internamente nesta camada superficial.
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Figura 3.3: Energia total versus o nimero de passos da dindmica molecular. A configuragdo A apresenta o valor
mais baixo de energia total, a configuracdo B representa um valor intermediario de energia total, a configuracao
C apresenta 0 maximo valor de energia total e a configuragdo D apresenta um ponto de quase-inflexdo na curva
de energia total.

O gréfico de energia total versus o numero de passos (n = 500) da dindmica é mostrado
na Figura 3.3. Desta figura destacamos quatro situacdes: (A) o valor mais baixo de energia
total, (B) um valor intermediario de energia total, (C) o maximo valor de energia total e (D)
um ponto de quase-inflexdo na curva de energia total. As se¢des retas do nanofio para estas

quatro configuracdes sao mostradas na Figura 3.4.
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Figura 3.4: Sec0es retas do nanofio de InP para quatro configuragdes. A configuracdo A apresenta o valor mais
baixo de energia total, a configuracdo B representa um valor intermediario de energia total, a configuracdo C
apresenta 0 maximo valor de energia total e a configuracdo D apresenta um ponto de quase-inflexdo na curva de
energia total. Cada uma das configuracdes apresenta 150 atomos de In e 150 atomos de P. Os 4tomos de In estdo

sendo representados pelas esferas de coloracéo verde e os atomos de P pelas esferas de coloracéo azul.

Dindmicas mais longas poderiam por ventura revelar-nos ciclos de periodicidade no
modo respiratorio apresentado pelo fio. Isto, entretanto, esta além de nossos objetivos neste
trabalho.

3.2 Etapas iniciais do processo de oxidacdo do nanofio de InP

O estudo do processo de oxidacdo de nanofios de InP foi iniciado supondo-se o nanofio
de InP ndo-passivado na presenca de moléculas de O,. Inicialmente, a célula unitéaria continha
o nanofio de InP e um géas de moléculas de O, preenchendo todo o volume da célula. Alguns
passos do processo de simulacdo via dindmica molecular mostraram, entretanto, que as
moléculas de O, além de uma certa distancia da superficie do nanofio ndo participavam do
processo de oxidacgdo. Dessa forma, as simulagdes mais longas foram realizadas eliminando-
se as moléculas de O, dentro da célula unitaria, que se situavam a uma distancia menor do que
5A da superficie do nanofio. Esta estratégia permitiu a aceleracdo dos céalculos de dindmica
molecular, pois houve uma reducdo significativa do nimero de atomos dentro da célula
unitaria. Embora, uma concentracdo ndo uniforme das moléculas de O, dentro da célula
unitaria possa levar a ocorréncia de difusdo, com as moléculas de O, tentando ocupar todo o
espaco acessivel dentro do volume da célula unitaria, aquelas moléculas préximas aos
nanofios irdo ser preferencialmente guiadas, na sua dindmica, pelas interagdes com os a&tomos
do nanofio. Desse modo, 0s processos relevantes para a oxidacdo do nanofio séo preservados,

ao mesmo tempo em que ha uma reducédo do custo computacional envolvendo a simulagéo.
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A célula unitaria contém assim 300 atomos do nanofio e outros 44 atomos referentes as
moléculas de O, Uma ilustracdo da configuracdo inicial da célula unitaria € mostrada na

Figura 3.5.

Figura 3.5: Representacdo da configuracdo inicial da célula unitaria, que apresenta 150 &tomos de In
representados pelas esferas de coloragdo verde, 150 atomos de P representados pelas esferas de coloracédo azul e

44 gtomos de O representados pelas esferas de coloragdo vermelha.

A curva de energia total em funcdo do numero de passos para a simulacdo da dindmica
molecular é mostrada na Figura 3.6. A dinamica prosseguiu por um total de 1200 passos. O
processo de termalizacdo do sistema foi de aproximadamente 1000 passos, tempo durante o
qual a energia total apresentou um comportamento monotomicamente descrescente. Apds este

periodo, a energia do sistema flutuou em torno de um valor médio.
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Figura 3.6: Gréfico da energia total (eV) versus nimero de passos.

Mais do que estabelecer configuracdes de equilibrio entre 0 gas e o nanofio, estamos
interessados em observar quais 0s processos que levam a incorporacdo de &tomos ou
moléculas de oxigénios nas camadas mais externas do nanofio, ou seja, estamos interessados
justamente nas etapas que ocorrem antes do equilibrio termodinamico, que sdo aquelas,
conforme a Figura 3.6, que estdo tomando lugar durante os primeiros 1000 passos da
simulacdo dindmica. Nesta situacdo fase do equilibrio termodinamico irdo ocorrer as reacoes
guimicas responsaveis pela alteracdo no perfil composicional do fio devido as interacdo com o
gas de molécula de O..

A Figura 3.7 mostra a evolucdo da distribuicdo radial de pares ao longo da dinédmica
molecular. A distribuicdo dos atomos de oxigénio, inicialmente centrada em torno de ~25A,

vai se alargando conforme a simulacdo de dinamica molecular prossegue.
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Figura 3.7: Grafico da funcéo distribuicdo de pares g(r) versus raio (A). Esse grafico mostra a evolugio da
distribuicdo radial de pares ao longo da dindmica molecular (passo 100 ao passo 1000, em intervalos de 100
passos). Neste, apresentam-se funcBes de distribuicdo radial correspondentes as algumas configuragBes. As
linhas de coloracdo preta correspondem a funcéo distribuicdo radial total do nanofio puro, enquanto as linhas
vermelhas correspondem a distribuigdo do nanofio na presenca do gds de O,. As linhas verdes e azuis

correspondem aos atomos de In e P, respectivamente.

A penetracdo de atomos de oxigénio é vista ocorrer até a distancia de ~15A em relacéo
ao eixo do nanofio, enquanto que havera atomos/moléculas de O, atingindo distancia de até
35A em relagdo ao eixo do nanofio. Este Gltimo fato é decorrente da tendéncia a ocorréncia
difusa dos atomos/moléculas de O,, devido a distribuicdo inicial ndo-homogénea de O, dentro
da célula unitdria. Uma visdo mais detalhada da evolucdo da distribuicdo dos

atomos/moléculas de O, ao longo de dindmica molecular é mostrada na Figura 3.8.
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Figura 3.8: Grafico da funcdo distribuico de pares g(r) versus raio (A). Essa figura apresenta a vis&o de como o
perfil de oxigénio varia ao longo da dindmica. A linha de coloracdo preta que apresenta um pico maior refere-se
a situacdo inicial, antes de iniciar o processo de dindmica molecular. Ja a linha de cor preta que demonstra um
alargamento corresponde ao passo 1165, o Gltimo passo analisado durante a dindmica nesse processo de

oxidacdo. As linhas de coloragdo vermelha apresentam os demais passos do intervalo.

Ainda, uma visao de como o perfil de oxigénio varia ao longo da dinamica pode ser vista
na Figura 3.9, que mostra convergentemente a variacdo da energia total e o perfil de oxigénio
ao longo da simulagéo.
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Figura 3.9: Gréfico de energia total (eV) versus o nimero de passos de simulacdo. Essa figura mostra
simultaneamente a variacdo da energia total e o perfil de oxigénio ao longo da simulagdo. A linha de cor preta
representa a variacdo de energia total durante o processo de oxidacdo do nanofio de InP. Os graficos menores
apresentam a distribuicdo radial dos oxigénios referentes aos passos de dindmica (configuragdes: 200, 400, 800 e
1000).

A Figura 3.7 mostra ainda que a concentracdo de atomos de In e P das camadas mais
externas ao nanofio também sofre variagdes em funcdo do tempo de simulacéo. No inicio da
simulacdo até o passo ~400, picos de funcdo distribuicdo de pares, g(r), sdo observados para
distancias em torno de 18 a 20A, correspondendo as camadas mais externas do nanofio. Deste
ponto em diante estas camadas mais externas sofrem uma desestruturacdo ou amorfizacéo,
com a presenca de atomos de In e P em regifes cada vez mais afastadas do eixo do nanofio.

Esta andlise dos perfis de distribuicdo atbmica mostra com clareza que os atomos de
oxigénio interagem com as camadas mais externas do nanofio, sendo incorporadas nestas.
Esta incorporacdo de atomos de oxigénio é acompanhada de uma desestruturacdo de
amorfizagdo das camadas superficiais do nanofio.

Vamos agora analisar algumas trajetorias tipicas de atomos de oxigénio que sdo
incorporados pelo nanofio. Da diversidade de possibilidades existentes, selecionamos trés
casos, justamente aqueles que correspondem a atomos de oxigénio que penetram mais
profundamente no nanofio. As Figuras 3.10 a 3.12 mostram uma sequéncia de imagens
correspondentes a diferentes etapas da dinamica molecular. Em cada uma delas destacamos
um dos atomos de oxigénio, o qual pretendemos acompanhar a evolugdo dinamica. Destas

imagens ndo se pode capturar quais reagdes quimicas ocorrem durante o processo dindmico,
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mas pode-se verificar que os 4&tomos de oxigénio irdo experimentar diferentes situacGes e
ambientes quimicos diversos. Uma visualizacdo da trajetoria destes dtomos de oxigénio
permite extrair algumas informacGes importantes: (i) a quebra da molécula de O, ocorre
preferencialmente na reacdo com atomos de P das camadas mais externas do nanofio; (ii) uma
vez quebrada a molécula de O, 0 atomo de oxigénio ird formar ligagdes temporérias com os
diferentes &tomos presentes no nanofio, ora ligando-se a atomos de In, ora ligando-se a
atomos de P ou mesmo refazendo ligacdes O — O. A distancia é bastante complexa e uma
analise mais detalhada requeriria um estudo de quebras e formacéo de ligacGes quimicas ao
longo de todo processo de simulacdo, acompanhado de uma anélise estatistica do tempo em
que cada ligacdo formada por um &omo de oxigénio é mantida. Este tipo de andlise,

entretanto, esta alem dos objetivos deste trabalho.
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Figura 3.10: Uma sequéncia de imagens correspondentes a diferentes etapas dindmica molecular. As esferas
azuis representam os atomos de P, as esferas verdes representam os atomos de In e as vermelhas representam os
atomos de O. Durante a dinamica foi selecionado um atomo de O, representando pela esfera de coloragdo

amarela, e acompanhada a sua evolugdo dindmica.
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Figura 3.11: Uma sequéncia de imagens correspondentes a diferentes etapas dinamica molecular. As esferas

azuis representam os dtomos de P, as esferas verdes representam os atomos de In e as vermelhas representam os

adtomos de O. Durante a dinamica foi selecionado um atomo de O, representando pela esfera de coloracéo

amarela, e acompanhada a sua evolugéo dindmica.
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Figura 3.12: Uma sequéncia de imagens correspondentes a diferentes etapas dinamica molecular. As esferas
azuis representam os atomos de P, as esferas verdes representam os 4tomos de In e as vermelhas representam os
atomos de O. Durante a dindmica foi selecionado um atomo de O, representando pela esfera de coloragdo

amarela, e acompanhada a sua evolugéo dindmica.

Deste estudo das etapas iniciais pelo processo de oxidacdo de nanofio de InP
percebemos que as moléculas de O, sdo quebradas preferencialmente quando interagem com
atomos de P, e dtomos de oxigénio s&o incorporados no nanofio do InP, principalmente em
suas camadas mais externas.

Iremos em seguida, estudar situagdes em que o nanofio de InP ja se encontra oxidado, e
analisaremos quais os principais defeitos a surgir nesta camada Oxida e suas contribuicdes

eletrénicas.
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3.3 Nanofios de InP oxidados

Para estudarmos nanofios de InP oxidados, geramos configuracdes de nanofios de InP
onde distribuimos aleatoriamente atomos de oxigénio nas duas Ultimas camadas dos nanofio
de InP, mantendo uma distancia minima de 1,2A dos 4tomos do nanofio e de outros 4&tomos
de oxigénio j& presentes. Uma ilustracdo de uma destas configuracbes € mostrada na figura
3.13.
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Figura 3.13: Representacdo da secdo reta de um nanofio de InP com atomos de oxigénios distribuimos
aleatoriamente nas suas duas Ultimas camadas. Os atomos de In estdo sendo representado pelas esferas de
coloragdo verde, os atomos de P estdo sendo representados pelas esferas de coloragdo azul e os atomos de O

estdo sendo representados pelas esferas de coloragdo vermelha.

Uma vez gerada esta configuragcdo inicial, procedemos a simulacdo de dinamica
molecular a 300K por mais de 6000 passos. A evolugéo de energia total do sistema em funcéo
do tempo de simulagdo (ou equivalentemente ao nimero de passos) € mostrada na Figura
3.14.
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Figura 3.14: Grafico referente a Energia Total (eV) versus o nimero de passos do processo de dinamica
molecular para um nanofio de InP com atomos de oxigénio distribuidos aleatoriamente em suas camadas mais

externas.

A energia do sistema oscila em torno de um valor médio (de -1464 eV) como deve ser
esperado para simulacdo num ensemble canénico.

Qualquer anélise estatistica que possa ser feita sobre os resultados da simulacdo
dindmica deve ser construida sobre uma amostragem estatisticamente representativa. Para que
isso seja observado € necessario que as configuracfes selecionadas para analise sejam
estatisticamente descorrelacionadas. Como discutido no Capitulo 2, uma quantidade que pode
ser usada para determinar-se a correlacdo estatistica entre diferentes configuracdes ao longo
de dindmica molecular é fungdo “correlagdo temporal”, C(t), onde o valor t representa o
tempo entre duas configuragdes ao longo da dindmica.

A Figura 3.15 mostra o valor de C(t) versus t das configuraces geradas pela dindmica
molecular. Desta figura vé-se claramente que configuracfes separadas por um tempo de
aproximadamente 175fs apresentam-se descorrelacionadas, ou seja, 0 numero de passos entre
duas configuragdes ao longo do tempo é de 350 passos. Escolhemos construir a amostragem
estatistica por configuracbes que estejam separadas por um minimo de 450 passos de

dindmica molecular, um total de 10 configuragdes descorrelacionadas.
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Figura 3.15: Correlacéo temporal C(t) versus tempo de simulacdo das configuragGes geradas através do processo

de dindmica molecular.

Uma anélise dos efeitos estruturais causados pelos oxigénios pode ser realizada
comparando-se a funcdo distribuicdo de pares de configuracdes tomadas a cada 100 passos da
dindmica molecular (em amarelo), o valor médio destas distribuices (em vermelho) e a
distribuicdo de pares do nanofio puro, o que é mostrado a Figura 3.16. Vemos nesta figura
que a estrutura das camadas mais internas é preservado, com picos de g(r) apresentando
estrutura praticamente idéntica, com variacGes significativas ocorrendo somente para
distancias >15A. Esta aparente conformidade estrutural contrasta com as imagens estruturais
das configuracdes descorrelacionadas, na Figura 3.17. Nesta figura, podemos observar uma
desordem estrutural das camadas mais externas que nédo refletem a aparente concordancia
entre as funcbes distribuicdo de pares do nanofio puro e do nanofio oxidado. Devemos,
entretanto, notar que o valor de g(r) sdo valores médios de distribuicdo atbmica em funcéo da
distancia em relagdo ao eixo do nanofio, ou seja, mesmo havendo grande desestruturacéo
(amorfizagdo) das camadas do nanofio, se a distribuicdo radial for relativamente preservada,

entdo as funcdes g(r) mostrardo padrdes similares.
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Figura 3.16: Gréfico da funcéo distribuicdo de pares versus raio. As linhas em colora¢do amarela representam as
fungdes distribuigdo radial das configuracBes tomadas a cada 100 passos do processo de dindmica molecular a

temperatura 300K, enquanto a linha vermelha corresponde a média destas configuragdes. A linha tracejada em
coloracéo preta representa a distribuicéo radial referente nanofio a puro.
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Figura 3.17: Representacéo estrutural das dez configuracfes descorrelacionadas.

Além das variacBes estruturais, a presenca de atomos de oxigénio nas camadas mais
externas do nanofio certamente alterara as propriedades eletrénicas do nanofio, ao menos para
os nanofios de didmetro pequeno (dezenas de nandmetros ou menores). A Figura 3.18 mostra
e compara a densidade de estados (DOS) do nanofio puro e das dez configuracGes

descorrelacionadas selecionadas da dindmica molecular.
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Figura 3.18: Grafico da DOS (unidades arbitrérias) versus E — Er (eV). As linhas em coloragdo vermelha
representam a densidade de estados (DOS) das dez configuracGes descorrelacionadas selecionadas na dindmica
molecular, equanto a linha em coloracdo preta representa a densidade de estados (DOS) referente ao nanofio

puro de InP.

A primeira evidéncia a ser notada é que os nanofios oxidados, apesar de mostrar em
uma estrutura de picos da DOS bastante semelhante ao nanofio puro, ndo apresentam gap de
energia separando estados ocupados de desocupados. Ha a presenca de um pico na regido de -
20eV abaixo do nivel de Fermi, o que ndo esta presente no nanofio puro, o qual corresponde a
contribuicbes exclusivamente dos atomos de oxigénio. Além disso, os picos da DOS do
nanofio oxidado apresentam um deslocamento para energias mais baixas em relacdo ao
nanofio puro.

Para analisarmos estas caracteristicas particulares da DOS, fizemos uma selecdo dos
“defeitos” relacionados a presenga dos atomos de oxigénio. Para isso, selecionamos a
vizinhanca até 3,0A de cada atomo de oxigénio em cada uma das dez configuragdes
descorrelacionadas. Isto levou a um numero bastante grande de configuragdes, entre as quais
separamos somente aquelas topologicamente distintas. Do grande numero de possibilidades

iniciais, restaram somente dez configuracdes topologicamente distintas. Para estas dez
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situagBes determinamos a densidade de estados projetada (PDOS) sobre os &tomos do

“defeito”. Esta PDOS, assim como as configuragdes do “defeito” relacionado sdo mostradas

nas figuras 3.19 e 3.20.

[

[ ]

PDOS (unid. arb.)

[ ]
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Figura 3.19: Densidade de estados projetada (PDOS) nos atomos In, P e O para cinco primeiros dos 10 defeitos

topologicamente distintos no nanofio de InP oxidado. As linhas em azul correspondem aos atomos de P, as

linhas em verde aos atomos In e as linhas em vermelho correspondem a PDOS dos dtomos de O.
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Figura 3.20: Densidade de estados projetada (PDOS) nos atomos In, P e O para cinco Ultimos dos 10 defeitos
topologicamente distintos no nanofio de InP oxidado. As linhas em azul correspondem aos atomos de P, as

linhas em verde aos atomos In e as linhas em vermelho correspondem a PDOS dos dtomos de O.

Das Figuras 3.19 e 3.20 podemos ver que as contribui¢des preponderantes na regido do
nivel de Fermi vém dos atomos de In. As principais contribuicbes de atomos de P e O
localizam-se ~10eV abaixo do nivel de Fermi. Atomos de In contribuem também com
estados em torno de ~5eV abaixo do nivel de Fermi.

Dentre as configuragdes que contribuem para a densidade de estados no nivel de Fermi
destacam-se trés: a terceira e quinta configuracGes (de cima para baixo) da Figura 3.18 de
namero e a terceira da Figura 3.19, todas elas com contribui¢bes vindas de praticamente
atomos de In, somente. As outras configurages de defeitos envolvendo atomos de In
também contribuem para a densidade de estados em regides de energia muito proximas ao
nivel de Fermi. Os atomos de O e P pouco contribuem para a PDOS no nivel de Fermi.

Embora o nanofio oxidado apresente uma DOS no nivel de Fermi que é diferente de
zero, ndo podemos afirmar que este sistema seja metalico, uma vez que os portadores de carga

na regido do nivel de Fermi podem estar presos a defeitos localizados e ndo terem liberdade
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para se mover ao longo do eixo do nanofio. Uma possibilidade de transporte espacial de carga
surge através de processos tipo “hopping”, em que um portador de carga “salta” de um defeito
localizado para outro. Dessa maneira, € mais provavel que estes defeitos comportem-se mais
como armadilhas para portadores de carga do que como fontes de portadores de carga livres

no sistema.



Capitulo 4

CONCLUSOES

Realizamos um estudo de nanofios de InP na fase wurtzita interagindo com as moléculas
de um gas de oxigénio, assim como deste nanofio de InP ja oxidado, ou seja, com a presenca
de atomos de oxigénio em suas camadas externas. Este estudo foi feito utilizando célculos de
primeiros principios em conjunto com técnicas de dinamica molecular.

No estudo da interacdo do nanofio de InP com um gas de oxigénio, analisamos a
evolugdo da distribuicdo atbmica ao longo da direcdo radial do nanofio em funcdo da
evolucdo dindmica do sistema em sua fase transiente, ou seja, antes de o sistema termalizar.
Desta analise verificamos a penetracdo de atomos de oxigénios nas camadas mais externas do
nanofio. Observando a trajetoria do sistemas no espaco real, podemos verificar que as reacdes
preferenciais de quebra da molécula de O, ocorreu com os dtomos de P das camadas mais
externas. Entretanto, muitos outros processos ocorreram simultaneamente, com quebras e
formacdo de ligacbes quimicas entre atomos de oxigénio com atomos de fésforo e indio e
entre atomos de oxigénio. O resultado dos ciclos de dindmica molecular logo apés a fase
transiente mostra uma estrutura amorfa para as camadas mais externas do nanofio, o que esta
em concordancia com as observagdes experimentais.

Para o estado dos nanofios oxidados, foi suposto uma distribuicdo aleatoria de atomos de
oxigénio em duas camadas mais externas do nanofio, com sua regido mais central livre de
oxigénios. Uma analise da distribuicdo radial de 4&omos ao longo da dindmica molecular
mostra que o perfil atdmico permanece semelhante ao do nanofio puro, com variagdes mais
significativas somente nas camadas mais externas ao nanofio. Apesar da relativa concordancia
entre as funcgdes distribuicdo de pares dos nanofios puro e oxidado, uma analise das
configuracOes atdmicas descorrelacionadas ao longo da dindmica mostra uma quebra visivel
do ordenamento cristalino, ou seja, uma estrutura tendente a amorfizag&o.

Uma analise dos defeitos relacionados a presenca de atomos de oxigénio foi realizado
sobre as amostragens descorrelacionadas de configuragdes selecionadas ao longo da distancia
molecular. A densidade de estados projetada sobre os atomos das configuracdes dos defeitos

topologicamente distintos mostra que estados proximos e sobre o nivel de Fermi sdo
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provenientes de atomos de In ligados a &tomos de oxigénio. Atomos de fésforo pouco ou nada
contribuem para a densidade do nivel de Fermi.

A densidade de estado do nanofio mostra o fechamento do gap de energia. Entretanto,
devido aos estados no nivel de Fermi serem provenientes de defeitos espacialmente
localizados, espera-se que o sistema possa realizar transporte de carga somente via hopping,
como estes defeitos comportando-se de um modo geral como centros armadilhadores de

portadores de carga.
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