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Resumo

Neste trabalho foi estudada a influéncia que cargas superficiais exercem nas proprieda-
des (especialmente de transporte eletronico) de nanofios e nanofitas semicondutores através de
simulacdes computacionais e comparacao com resultados experimentais. Apds uma breve in-
troducdo sobre as possiveis aplicagdes de nanofios e nanofitas e uma discussdo dos processos
de crescimento e construcdo de dispositivos para caracterizacao das estruturas, foram apresen-
tadas as bases tedricas necessdrias para o desenvolvimento dos modelos e equagdes utilizadas
para a determinacdo de algumas propriedades eletronicas das estruturas de interesse. O pri-
meiro modelo desenvolvido leva em conta os efeitos de cargas distribuidas aleatoriamente na
superficie das estruturas e mostra sua contribui¢do ao confinamento e distribui¢do de elétrons.
Esta idéia foi aplicada a dispositivos baseados em nanofitas de In, O3 e mostrou que a presenca
de cargas superficiais empurra os elétrons para o centro da nanofita, tornando o espalhamento
elétron-elétron importante no transporte eletronico. Este comportamento foi também observado
experimentalmente através de uma curva resisténcia-temperatura decrescente para 7 < 77K em
nanofitas de menor largura, efeito que desaparece com o aumento das dimensdes da nanofita.
De maneira simples os resultados dos calculos concordam com os resultados experimentais
confirmando que a desordem superficial leva a um potencial aleatério que controla o fluxo de
elétrons na nanofita. Tendo em vista os resultados anteriores foi desenvolvido um modelo para
o estudo da influéncia da desordem superficial na formacao das interfaces metal-semicondutor
necessdrias para a construcao de um dispositivo. Neste modelo foi estudado o efeito das cargas
superficiais no perfil da banda de condu¢@o de um nanofio em um dispositivo usual com contatos
Schottky e Ohmico definidos em um nanofio de germanio. Novamente os resultados mostraram
que a presenca do potencial aleatério superficial leva a localizacdo de cargas gerando os cha-
mados estados de superficie, que por sua vez alteram o perfil da banda de condu¢do em todas
as direg¢des do nanofio. Como resultado a corrente elétrica calculada no dispositivo apresentou
mudangas que mostram a influéncia dos estados de superficie na alteracdo do mecanismo de
transporte de corrente dominante: de emissdo termidnica para difusdo. Foram entdo simula-
das varias curvas de corrente-voltagem (I-V) para diferentes temperaturas, € acompanhando a
evolucdo do mecanismo de transporte com a variacdo da concentracdo superficial dos estados
de superficie, observou-se um decrescimento do valor de altura de barreira Schottky. Valores
experimentais de altura de barreira Schottky obtidos pelo ajuste de curvas I-V para dispositi-

vos de nanofios de germénio estdo satisfatoriamente proximos ao resultado que obtivemos para



uma concentragio superficial de estados de superficie de 10'3cm 2. Com este modelo pode-se
determinar tanto o mecanismo dominante de transporte de corrente como também a altura de

barreira e a densidade de estados superficiais caracteristicos do dispositivo.



Abstract

In this work, we studied the influence of surface charges on the properties (especially elec-
tronic transport) of semiconductor nanowires and nanobelts via computer simulations and also
they were compared to experimental results. After a brief introduction over possible applicati-
ons of nanowires and nanobelts and a discussion of the processes of growth and device building
for characterization of the structures, the theoretical foundations required for the development of
models and equations used to determine the electronic properties of some structures of interest
were presented. The first developed model takes into account the effects of charges distributed
randomly on the surface of structures and shows their contribution to confinement and electron
distribution in the nanostructures. This idea was applied to /n, O3 nanobelts based devices and
showed that the presence of surface charges pushes electrons to the center of nanobelt, making
the electron-electron scattering mechanism important in electron transport. This behavior was
also observed experimentally through a resistance-temperature experiments where was obser-
ved a decreasing resistance for 7 < 77K. This behavior was observed in nanobelts presenting
smaller width and disappearing with increasing dimensions of the nanobelt. Roughly speaking,
calculation results agree with the experimental ones confirming that disorder leads to a super-
ficial random potential which in turn, controls the electron flow in the nanobelt. In view of
the above results, a model was developed to study the influence of the superficial disorder in
the formation of metal-semiconductor interfaces required to build a real device. In this new
model, we studied the effect of surface charges on the profile of the conduction band of a ger-
manium nanowire device on which usual Schottky and Ohmic contacts were defined. Again the
results show that the presence of the random potential leads to localization of surface charges,
generating the so-called surface states, which in turn alters the profile of the conduction band
in every direction of the nanowire. As a result some changes in the calculated electric current
were observed. The main influence of surface states is the changing the transport mechanism:
from thermionic emission to diffusion of carriers. Various current-voltage (I-V) curves were
then simulated at different temperatures and investigating the evolution of the transport mecha-
nisms with the variation of the surface state density, we observed a decrease of the value of
Schottky barrier height. Experimental values of Schottky barrier height obtained from fitting
I-V curves for germanium nanowire devices are satisfactorily close to the results that we have
obtained for a surface states density of 10'3cm 2. With this model is possible to determine both

the dominant mechanism of current transport and also the barrier height and density of surface



states characteristics of the device.
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Introducdo

Tem-se assistido nos dltimos anos o avang¢o da nanociéncia e nanotecnologia. Esta drea da
ciéncia estuda as nanoestruturas e suas possiveis aplicagdes. Um sistema é considerado uma
nanoestrutura se pelo menos uma de suas dimensdes possuir escala nanométrica (100 nm ou
menos). A reducdo da dimensionalidade em 1, 2 ou 3 direcdes leva a formagdo de estruturas
bidimensionais (2D), unidimensionais (1D) e zerodimensionais (0D), respectivamente. Como
exemplos de estrutura 2D, podemos citar pocos quanticos; 1D, nanofios, nanofitas e nanotubos.
A diferenca entre nanofios e nanofitas reside apenas no formato da secao transversal, o primeiro
tendo a secdo transversal quadrada ou circular e o segundo, uma secao transversal retangular.
Porém, € usual referir-se de maneira geral a estas estruturas simplesmente como nanofio; e 0D,

pontos quanticos.

Devido a reducdo de dimensionalidade, novos efeitos podem aparecer no comportamento
eletronico, fazendo que essas estruturas apresentem propriedades fisicas novas e unicas, tor-
nando-as uma interface entre 0 mundo molecular e os dispositivos usuais de estado sélido. A
Fig. 1 € uma representacdo pictdrica cldssica dos efeitos da reducdo da dimensionalidade em
sistemas; € apresentado um paralelo entre a dimensionalidade do sistema e a densidade de
estados correspondente, esta tltima indo de continua (3D) a discreta (0D) apresentando salto de

discontinuidade em dimensionalidades intermediarias.

3D 2D 1D oD
volume camada fio ponto

) w2 -
o |z

Energia

Densidade de estados

Figura 1: Representacdo da densidade de estados para diferentes dimensionalidades.

A evolucdo de ferramentas de caracterizacdo e a descoberta de novos métodos para ma-
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nipulacdo da matéria e para fabricacdo de estruturas em escala nanométrica t€ém permitido o
estudo e a utilizagdo de uma grande variedade de nanoestruturas. Ha duas abordagens princi-
pais usadas para a construc@o de estruturas em nanoescala, sao elas bottom-up e top-down. Na
abordagen bottom-up materiais e dispositivos sdo construidos a partir de componentes molecu-
lares. Na abordagem top-down nanoestruturas sdo construidas a partir de estruturas maiores,
sem controle em nivel atdbmico. Maior eficiéncia tem sido mostrada pelos métodos bottom-
up, permitindo o controle de propriedades fisicas dos sistemas gerados, além de apresentarem

quantidades menores de defeitos e imperfei¢des estruturais [1].

O desenvolvimento e o estudo de novos materiais t€m possibilitado o surgimento de novas
tecnologias e novos dispositivos cada vez mais sofisticados e miniaturizados. Como exemplo,
considere a evolucdo dos computadores: os primeiros, contruidos na década de 50, eram ba-
seados em vdélvulas e gigantescos, além de terem um desempenho muito pobre. Atualmente, a
tecnologia de computacdo é baseada em CMOS (Complementary Metal-Oxide-Semiconductor)
de silicio construidos via técnicas fop-down e devido a essa tecnologia, hoje temos disponiveis
notebooks e tablets, e um simples computador doméstico apresenta desempenho inumeras ve-
zes maior que os computadores da década de 80. Porém, a atual tecnologia ndo permitird a
continuidade desta evolugdo, ja que como sugerido na Ref. [2], o nimero de transistores por
circuito integrado, que vem seguindo a lei de Moore hd mais de vinte anos, chegard ao limite
fisico em aproximadamente 10 anos. Nesta perspectiva, nanofios semicondutores se apresen-
tam como candidatos naturais para substituir a atual tecnologia: a Fig. 2 ilustra um dispositivo
16gico baseado em nanofio semicondutor fabricado via técnicas bottom-up, numa configuracao
de transistor de efeito de campo (FET - do inglés field effect transistor), na qual o nanofio esta
situado entre dois contatos, fonte e dreno de corrente, € hd um terceiro contato, conhecido como
porta de corrente, ou gate. A polaridade do potencial aplicado neste terceiro contato, determina
a densidade de elétrons na banda de condu¢ao do nanofio, de modo que possa ou niao haver
transporte de corrente elétrica. No primeiro caso diz-se que o canal esta aberto, estado On, € no

segundo caso, fechado, estado Off.

Nanofios semicondutores também t€m sido amplamente estudados para sua utilizagdo como
sensores. A utilizacdo de materiais em sensoriamento se basea no fato de que mudangas na
atmosfera envolvendo o material levam a mudancas nas propriedades elétricas ou dpticas destes
e tais mudangas sao causadas pela interagdo da estrutura com espécies adsorvidas na superficie.
Neste sentido, a grande relacdo superficie/volume das estruturas 1D favorecem-nas para este
tipo de aplicacdo, tornando-as mais eficientes que outras estruturas, como por exemplo filmes
finos. Além disso, outras caracteristicas, como alta cristalinidade e possibilidade de controlar a

sensibilidade através da utilizacdo de uma configuracdo FET, favorecem os nanofios em relacao
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Figura 2: llustracdo do funcionamento de um dispositivo nano-FET. Na parte superior, a po-
larizagdo da tensdo aplicada no gate favorece a presenga de elétrons na banda de condugdo
do nanofio, permitindo a passagem de corrente, estado On. Na parte inferior, a polarizacdo

da tensdo aplicada no gate reduz a presenca de elétrons na banda de conducdo do nanofio,
fazendo com que a corrente seja insignificante em relagcdo a anterior, estado Off.

a outras estruturas.

Além da possibilidade de serem utilizados em dispositivos computacionais e de sensoria-
mento gasoso, nanofios semicondutores ainda apresentam potencial para serem usados em ou-
tras aplicacOes tecnoldgicas como sensores de luz [3], dispositivos dpticos e eletronicos como
células fotovoltaicas [4, 5], fotodetectores [6] e lasers [7]. Também, devido ao fato de pode-
rem ser facilmente funcionalizados com moléculas biolégicas e quimicas, os nanofios sao uma

promessa para aplicacdes biotecnoldgicas.

Outro fator que favorece o interesse no estudo de nanofios semicondutores € a relativa sim-
plicidade de alguns métodos de sintese. Grande parte dos nanofios estudados sdo produzidos
por métodos de crescimento por fase de vapor, destacando-se os métodos Vapor-Liquido-Sélido
(VLS), que utiliza catalisador e Vapor-Sélido (VS), que ndo utiliza catalisador. Esses métodos
se apresentam vantajosos, pois através de rotinas e aparatos experimentais relativamente sim-
ples, propiciam o crescimento de cristais monocristalinos e unidimensionais. Através destes
métodos, nanofios de diversos materiais tém sido sintetizados, incluindo semicondutores de um
unico elemento, como germanio ou silicio; semicondutores compostos, como fosfeto de indio,

arseneto de gélio ou nitreto de boro; e 6xidos, como 6xido de estanho e indio [8].

O método VLS foi descrito por Wagner em 1964 [9] em seu estudo do crescimento de
whiskers de Silicio na presenca de particulas de Ouro e hoje tem sido largamente utilizado

e estudado para a sintese de nanofios [10]. Sua execucdo necessita de um catalisador, que
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Figura 3: Etapas do crescimento de um nanofio por VLS (1) Formagdo da gota catalitica (2)
Nucleagdo e (3) Crescimento do nanofio. Figura adaptada da Ref. [11]

atua como sitio preferencial para a adsor¢do do reagente gasoso, formando uma liga metdlica
liquida do catalisador com o material a ser crescido. Por ser relativamente simples e barato, o
mecanismo VLS tem despertado muita atencdo desde sua proposta, e atualmente serve como
base para a grande maioria de métodos de sintese de nanofios [10]. O método de crescimento
VLS apresenta como parametros chave a temperatura, a concentragdo do material a ser crescido
e o tamanho das particulas catalisadoras. A primeira deve ser alta o suficiente para a formacgado
da fase liquida, ou seja, a gota catalitica. J4 a concentracao do material a ser crescido, deve ser
alta bastante para haver a saturacdo e consequentemente o crescimento do nanofio. O tamanho
das particulas catalisadoras € importante pois definem o tamanho da seccdo transversal dos

nanofios sintetizados.

O crescimento ocorre em trés etapas distintas [11] 1) formacdo da liga, 2) nucleacdo e 3)
crescimento do nanofio como mostrado na Fig. 3. O vapor do material a ser crescido € gerado
por evaporagao, reducao quimica ou reagdo gasosa e transportado por um gés de arraste inerte,
até a regido onde estdo localizadas as particulas catalisadoras. Quando a atmosfera de cresci-
mento fica saturada com o vapor do reagente, ocorre a adsor¢do deste na gota catalitica. Sendo a
temperatura de fusdo do material menor do que a temperatura de fusao da liga formada, quando
a concentracdo do material ultrapassa o limite de solubilidade, ocorrerd a formacdo de um pre-
cipitado solido, que d4 inicio a nucleagdo e posteriormente o crescimento do nanofio. Este
crescimento € unidirecional devido a anisotropia na interface liquido-sélido [12]. Usando este
mecanismo de crescimento, nanofios de diversos materiais tém sido obtidos, como elementos
simples, 6xidos, fosfetos, carbetos, etc.. Como vantagens do método VLS tem-se o crescimento
monocristalino, além do controle do tamanho da sec¢do transversal da nanoestrutura formada,
pelo diametro da gota catalitica; como desvantagens observa-se a necessidade da formacao da
gota liquida metdlica e a possibilidade deste solvente contaminar as nanoestruturas. O método
Vapor-Sélido se diferencia do anterior pela auséncia de catalisador e assim a deposi¢do do re-
agente na forma de vapor ocorre diretamente em um substrato sélido. O vapor é gerado por

evaporacdo, redu¢do quimica ou reagdo gasosa, e transportado por um gés inerte até o substrato
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Figura 4: (a) llustragcdo de um dispositivo do tipo resistor, obtido via litografia ética. (b) llus-
tracdo de um dispositivo FET, pela definicdo de um novo contato no dispositivo anterior. A
corrente elétrica que percorre o nanofio depende de parametros como tensdo aplicada, tempe-
ratura, a concentragcdo de um dado gads, etc..

onde condensa.

Ap6s a producdo dos nanofios, € necessdria a construgdo de dispositivos para sua carac-
terizagdo experimental. Uma técnica amplamente usada no processamento de dispositivos de
nanofios € a litografia 6tica. Nesta técnica os nanofios sdo dispersos em uma solucdo de um
alcool usando banho ultrassonico e esta solucdo € entdo depositada em um substrato. Apds a
evaporacgdo do élcool, aplica-se sobre a amostra uma camada de um polimero sensivel a luz
ultravioleta conhecido como fotorresiste. O proximo passo € a fotogravacao, que consiste na in-
cidéncia de luz ultravioleta sobre o dispositivo através de uma méscara que apresenta um padrao
desejado de contatos. Apds ser exposto a luz ultravioleta € aplicada ao dispositivo uma solugao
reveladora, que ataca a camada de fotorresiste apenas onde a mdscara permitiu a incidéncia da
luz UV e entdo, deposita-se metal sobre as amostras. Por fim, o fotorresiste remanescente e o
metal evaporado acima deste, sdo removidos. Desse modo, definem-se contatos sobre os na-
nofios depositados no substrato, permitindo a caracterizagdo elétrica dos mesmos. A Fig. 4 (a)
apresenta um dispositivo construido dessa maneira. Se o desejado é construir um dispositivo
com estrutura FET € necessdria a definicdo de um contato adicional sob o substrato, a porta

l6gica. A Fig. 4 (b) apresenta um dispositivo com essa estrutura.

A Fig. 5, apresenta imagens de nanofios de Germanio e ITO (do inglés Indium Tin Oxide,
ou seja, 6xido de Indio dopado com Estanho) sintetizados no NanO Lab, e um dispositivo

baseado em nanofios, obtido através de litografia 6tica.
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Figura 5: Imagens de nanofios de Germanio e ITO, e um dispositivo baseado em um nanofio.

Motivacao

O efeito de cargas superficiais localizadas na jun¢ao metal-semicondutor no perfil da banda
de condugdo e no valor da altura de barreira € de longa data estudado [13, 14, 15]. Entretanto,
esses estudos sdo feitos considerando-se apenas a dire¢do do transporte eletronico, ja que as
estruturas de interesse sao tridimensionais e as superficies livres do semicondutor ndo influem
diretamente nas propriedades elétricas. O mesmo nao pode ser esperado no caso de dispositivos
baseados em estruturas semicondutoras unidimensionais nas quais as superficies livres atuam
diretamente no transporte eletronico ao longo do nanofio devido a alta relacao superficie/volume

que estas estruturas unidimensionais apresentam.

A utilizagdo préatica destas nanoestruturas em aplicagdes tecnoldgicas ainda demanda es-
forcos de pesquisa de cardter experimental ou tedrico, pois requer fundamentalmente o co-
nhecimento do comportamento de suas propriedades, visando otimizar os dispositivos a serem

construidos.

Objetivos

Tendo em vista a motivagdo discutida anteriormente, o objetivo geral deste trabalho é:

e Estudar a influéncia das superficie livres nas propriedades eletronicas de nanofios e na-

nofitas semicondutores.

Especificamente queremos
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1. Simular os efeitos de cargas superficiais no confinamento de portadores em nanofitas e

analisar os resultados comparando com dados experimentais disposniveis;

2. Estudar os efeitos de concentracdes de cargas superficiais na distribuicdo de energia e
portadores em um nanofio com um contato Schottky, através da solu¢cdo da Eq. de Pois-

son;
3. Simular curvas I-V-T através das distribuicdes de energia e portadores obtidas;

4. Prever valores de altura de barreira usando as curvas [-V-T simuladas e comparar com

valores experimentais.

Organizacao

Para estudar os efeitos de cargas superficiais em nanofios e nanofitas semicondutores, o
proximo capitulo traz uma revisdo dos principais topicos abordados neste trabalho sobre a fi-
sica de semicondutores e dispositivos baseados em semicondutores. No capitulo seguinte, os
modelos desenvolvidos e as equagdes utilizadas sdo discutidos. Finalmente, no capitulo 3 sdo
apresentados os resultados obtidos e comparag@o com resultados experimentais; primeiramente
foi simulado computacionalmente o efeito de cargas superficiais no confinamento eletronico na
secdo transversal de nanofitas, os resultados foram entdo utilizados para explicar resultados ex-
perimentais de medidas de resistividades em nanofitas de InO3. Posteriormente, foi resolvida
numericamente a Equagdo de Poisson tridimensional em um modelo simplificado de um dispo-
sitivo baseado em um nanofio semicondutor, o efeito das superficies € incluido, considerando-se
uma densidade de carga superficial. Tal densidade € uma extensdo da formulagdo de estados
de interfaces desenvolvida em [15]. Estudou-se entdo, a influéncia destes estados no perfil da
banda de condugdo e em curvas I-V em nanofios de germanio e destas curvas foram extraidos
resultados tedricos de altura de barreira, estes resultados foram entdo comparados com resulta-

dos experimentais.

Depois de discutidos os resultados sdo apresentadas as conclusdes, e adicionalmente no

apéndice A € delineado o método da solu¢do numérica da Equagdo de Poisson.
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1 Bases Teoricas

1.1 Semicondutores - Algumas Propriedades

Usualmente, semicondutores sdo definidos como materiais que possuem condutividade in-
termedidria entre isolantes e metais. Mas hd muito além disso. Do ponto de vista cientifico,
fendmenos como fotocondutividade e efeito fotovoltaico podem ser citados. Do ponto de vista
tecnoldgico, dispositivos baseados em semicondutores, como diodos e transistores sdo a base

da atual tecnologia de informacao.

Seguindo a Ref. [16], pode-se dizer que o estudo de materiais semicondutores teve inicio
com Faraday [17] em 1833, quando ele notou que ao contrario do que ja era estabelecido para
metais [18], a condutividade do sulfeto de prata Ag,S, crescia com o aumento da temperatura.
Este comportamento ocorre devido a excitacdo térmica de elétrons da banda de valéncia, que
nao pode conduzir corrente, para a banda de condugdo, onde os elétrons estdo livres para per-
mitir o estabelecimento de uma corrente elétrica. De modo que quanto maior a temperatura,
mais elétrons podem conduzir corrente. Contudo, esse mecanismo s6 pode ser compreendido
em 1931, com o inicio da formulagdo da teoria de bandas por Wilson [19]. O sucesso em ex-
plicar os fendmenos que ocorrem em semicondutores demorou para acontecer, pois a teoria de
Wilson necessitava de muitos pontos da Mecanica Quantica que por sua vez estava também em

processo de amadurecimento.

Embora toda a teoria de semicondutores seja um assunto interessante, aqui sdao discutidos
somente 0s pontos cruciais para o desenvolvimento do trabalho. Assim, a proxima secdo trata
da determina¢do da concentracdo de portadores e impurezas ionizadas, enquanto que a seguinte
trata da juncdo metal-semicondutor, a influéncia de estados de superficie e os processos de

transporte de corrente que ocorrem nesta.
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1.1.1 Concentracao de Portadores e Impurezas Ionizadas

Como resultado do arranjo periédico de d&tomos em sdlidos cristalinos, os niveis de energia
eletronicos formam bandas de energia [20]. A razdo da existéncia de materiais semicondutores
estd no fato de que em alguns materiais existe uma separagdo entre duas bandas de energia
muito especiais, a chamada banda de valéncia e a chamada banda de conducdo. Essa diferencga
de energia é o conhecido gap, que consiste em uma regido de energia proibida para os elétrons.
O que torna as duas bandas especiais € o fato de que o nivel de Fermi (Er) encontra-se dentro do
gap, de modo que no estado fundamental a banda de valéncia encontra-se cheia e portanto ndo
pode conduzir corrente, e a banda de condugdo encontra-se vazia e também nao pode conduzir

corrente [21].

Entretanto, para um semicondutor em uma temperatura diferente do zero absoluto, pode
haver excitacdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de condug¢@o. A concentracdo de

elétrons excitados para a banda de condugdo pode ser calculada através de

n— / N(E)F(E)dE, (1.1)
E.
onde E, é o valor do minimo da banda de condugio, F(E) é a funcéo de distribui¢do de Fermi-
Dirac,
F(E) = ! (12)
- I+exp|(E—Ep)/kT]’ '
e N(E) é a densidade de estados dada por
V2m2(E —E)12

nesta dltima, M, representa o nimero de minimos equivalentes da banda de condugdo e m* é a

chamada massa efetiva do elétron no semicondutor. Tem-se entdao

o 2 Er—E,
= E)F(E)dE = N.—=F, : 1.4
”/ECN()() ﬁl/z( kT) (1.4)
onde
2amkT \*?
zw:z(l%;L) M,, (1.5)

¢ a densidade efetiva de estados na banda de conducgdo, e

F1/2<x>:/0 TFexp(t—x)’ (1.6)
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é a Integral de Fermi-Dirac de ordem 1/2 [22].

Um outro fator importante na determinacdo da concentracao de elétrons em um semicondu-
tor € a presenca de impurezas na rede. Impurezas sdo atomos de um elemento quimico diferente
do elemento que forma o semicondutor e que o substitui em uma posi¢do da rede cristalina. Im-
purezas também sdo chamadas de dopantes, e a presenga destas afeta o equilibrio de cargas no
semicondutor, pois podem possuir um nimero diferente de elétrons na camada de valéncia, em
relacdo ao elemento original. Devido a este fato, impurezas sdo usadas para a modificacio e
controle da resistividade em semicondutores. Quando a impureza tem mais elétrons na camada
de valéncia do que o elemento principal ela pode doar elétrons para a banda de condugdo, desta
maneira facilita o transporte de corrente por elétrons. Impurezas deste tipo s@o classificadas
como doadoras. Por outro lado, impurezas que tem menos elétrons na camada de valéncia do
que o elemento principal, sdo classificadas como aceitadoras ja que podem receber elétrons da
banda de valéncia, gerando buracos, e desta maneira possibilitando o transporte de corrente por

este tipo de portadores.

A presenca de impurezas na rede cristalina introduz niveis de energia dentro do gap do
semicondutor. No caso de impurezas doadoras, este nivel de energia € neutro quando ocupado
por elétrons, e positivo quando vazio. De maneira inversa, para impurezas aceitadoras o nivel é
neutro quando vazio e negativamente carregado quando ocupado por elétrons. Considerando a
impureza como um atomo hidrogenoide imerso no semicondutor, o problema do célculo da po-
sicdo do nivel de energia eletronico gerado pela impureza pode ser tratado como uma extensao

da energia de ioniza¢do de um dtomo de hidrogénio

moe”

Ey=-—"% __ 136V, 17
1 30m26212 (-

onde a massa do elétron no vicuo mq deve ser substituida pela massa efetiva do elétron no
semicondutor, assim como a permissividade elétrica do vacuo & deve ser substituida pela per-
missividade elétrica do semicondutor. No caso de uma impureza doadora, o nivel de vacuo
equivalente no dtomo de hidrogénio deve ser considerado na banda de conducao e assim

2 *
Ey=Ec—Ep= (@) (m—> Ey, (1.8)

& mo

onde E; representa o valor da energia de ionizacdo da impureza doadora e Ep representa a

posicdo em energia do nivel fundamental da impureza doadora.

Com a variacdo da temperatura impurezas podem ser ionizadas, a concentracao de impure-
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zas doadoras e aceitadoras ionizadas pode ser calculada, respectivamente por

Np
Nt = . 1.9
D1+ gpexp[(EF — Ep) /kT] (19)
- Na (1.10)

N, = ,
A 1+gaexp|(Ex — EF)/kT]

onde Np 4 € a densidade de impurezas doadoras/aceitadoras, N; w € adensidade de impurezas
doadoras/aceitadoras ionizadas, gp 4 € a degenerescéncia do nivel e Ep 4 € sua posi¢do em

energia.

1.1.2 Junc¢ao Metal-Semicondutor

A utilizacdo de semicondutores em aplica¢des praticas, ou mesmo a caracterizacao das pro-
priedades elétricas destes, demandam a integracdo a circuitos. Esta integracdo € feita através da
defini¢do de um contato elétrico sobre o semicondutor. Em geral, estes contatos sao metalicos,
de maneira que a juncdo metal-semicondutor € um assunto amplamente estudado. A origem
dos estudos remonta a 1874, quando Braun notou a dependéncia da resisténcia de um contato
com a polaridade da tensdo aplicada [23], descobrindo a caracteristica retificadora que a jungdo

metal-semicondutor pode apresentar.

A caracteristica retificadora de uma jun¢do metal-semicondutor pode ser explicada pela
formacdo de uma barreira de potencial na interface entre os diferentes materiais. Tal barreira,
conhecida como barreira Schottky, é formada pela transferéncia de cargas de um material a

outro, buscando o equilibrio entre os respectivos niveis de Fermi.

Em condig¢des ideais, pode-se descrever a formacdo da barreira, como ilustrado na Fig. 1.1.
Nesta Figura, um metal e um semicondutor tipo-n, estdo inicialmente afastados, a fun¢do traba-
lho g¢,, € maior que a eletroafinidade do semicondutor gy, Fig. 1.1(a). Devido a conexdo entre
os diferentes materiais, elétrons fluem do semicondutor ao metal, de maneira a emparelhar os
niveis de Fermi, Fig. 1.1(b). Diminuindo a separacdo, o campo elétrico nesta fica mais intenso,
aumentando a concentracdo de cargas negativas na superficie do metal, que induz a uma con-
centracdo de carga positiva, igual em moédulo no semicondutor, gerando uma regido espacial
com carga liquida ndo nula, a chamada regido de deplecao, Fig. 1.1(c). No limite de separagao

se tornando nula, Fig. 1.1(d), a altura de barreira tem valor g¢p = g(¢,, — X )-

Se uma tensdo € aplicada na junc¢do, o perfil da banda de condug¢do deve ser alterado. No
caso da aplicacdo de uma tensdo direta de mddulo V;;, a posicdo do nivel de Fermi no semi-

condutor € deslocada de eV, para cima e tal deslocamento faz com que o minimo da banda de
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Figura 1.1: (a) Metal e semicondutor isolados, Ecyy € a posicdo da banda de condu-
cdo(valéncia) do semicondutor e Er é a posi¢cdo do nivel de Fermi no semicondutor. ¢, é a
fungdo trabalho do metal, x é a eletroafinidade do semicondutor e ¢, representa a diferenca
E.— EFr. (b) Os materiais sdo ligados um ao outro, mas ainda estdo separados pela distincia
0, a posicdo dos niveis de Fermi se alinham no metal e semicondutor, e Qg representa a altura
de barreira. (c) A distdncia entre os materiais diminui (d) até se tornar nula, ¢p = ¢y — X, a
regido onde as bandas sdo curvas é a chamada regido de deplecdo, e tem extensdo W, Wp; é o
chamado potencial de contato. Figura adaptada da referéncia [21].

condugdo torne-se mais proximo do topo da barreira. Tal modificagdo facilita o fluxo de elétrons
do semicondutor ao metal, aumentando o valor da corrente, Fig. 1.2(b). Por outro lado, no caso
da aplicac@o de uma tensdo reversa de médulo V,, a posi¢do do nivel de Fermi no semicondutor
€ deslocada de eV, para baixo e tal deslocamento faz com que o minimo da banda de condu-
cdo torne-se mais distante do topo da barreira. Tal modificagdo dificulta o fluxo de elétrons do

semicondutor ao metal, diminuindo o valor da corrente, Fig. 1.2(c).

Para a determinacdo das condi¢des de contorno a serem utilizadas no caso da aplicacio de
tensdo, considera-se neste trabalho que a posi¢cao do nivel de Fermi no semicondutor é fixa em

0 e define-se

|V4| quando em tenséo direta, e
V= (1.11)
—|V,| quando em tensdo reversa,

assim, a condi¢c@o de contorno para E,, no contato serd simplesmente

EC|czmtato = Q((pB - V)- (1.12)

Como afirmado anteriormente, 0 mecanismo descrito na formacao da barreira € uma des-
cricao ideal; embora os valores de funcdes trabalho e eletroafinidade sejam conhecidos, os
valores de alturas de barreira determinados experimentalmente ndo concordam com a férmula
g0 = q(dm — x)- Aponta-se como motivo da diferenga entre resultados tedricos e experimentais
a existéncia de uma camada de interface ndo desprezivel, e estados de superficie. Estes estados

sdo atribuidos a irregularidades, defeitos e/ou desordem que causam a localizacdo de cargas na
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Figura 1.2: Diagramas de energia para um contato Schottky (a) sem tensdo aplicada, (b) com
aplicacdo de uma tensdo direta, Vg, e (c) com aplicacdo de uma tensdo reversa V,. Os de-
mais simbolos tém o significado usual, estabelecido na Fig.1.1. O comportamento da corrente
elétrica é ilustrado no grdfico ao lado de cada item, no caso de ndo haver tensdo aplicada a
corrente liquida é nula, no caso de uma tensdo direta tem-se a regido de alta corrente e no caso
de uma tensdo reversa tem-se a regido de baixa corrente.

interface da junc¢do alterando o equilibrio de cargas nesta e a posi¢do do nivel de Fermi. Como
conseqiiéncia, a altura da barreira Schottky, fundamentalmente dependente do equilibrio de car-
gas na juncdo, fica alterada; de maneira similar, a regido de deplecdo também altera-se, tanto

em concentragdo de cargas como em largura. A secdo a seguir trata destes estados.

1.1.3 Estados de Superficie

Como discutido na Secdo 1.1.1, impurezas na rede cristalina podem introduzir estados com
niveis de energia dentro da regido do gap em semicondutores. Além dos niveis de impureza no
interior de um cristal semicondutor, podem haver estados localizados na superficie destes com
niveis de energia na regido proibida. Shockley [24] investigou as condi¢des sobre as quais esta-
dos de superficie podem ser esperados em um cristal. Suas andlises, baseadas primariamente em

um modelo unidimensional, indicam que os niveis de superficie aparecem somente em cristais
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com constantes de rede tdo pequenas que as curvas de bandas de energia se cruzam (metal). O
nimero destes estados de superficie € igual ao nimero de 4tomos na superficie, € em um cristal
neutro os estados de superficie estio metade ocupados. Entretanto, além dos estados de super-
ficie devido ao carater finito da rede cristalina, estudados por Schokley, estados de superficie
também podem ser advindos de imperfei¢des da superficie que causam a localizacao de cargas.
Em geral, hd boas razdes para supor que a razdo do ndmero de estados de superficie sobre o
ndmero de 4&tomos de superficie € bem maior que a razdo do nimero de niveis de impureza com

relacdo aos dtomos do interior [13].

Como também discutido na Ref. [13], os niveis de energia correspondentes aos estados de
superficie podem ser discretos, ou ter uma distribui¢do continua com todas energias dentro do
gap. Niveis discretos sdo esperados para estados devidos a impurezas distribuidas esparsamente
sobre a superficie e de mesma natureza, que devem ter a mesma energia e por isso formar
estados discretos. J4 uma distribui¢do continua de niveis de energia é esperada se as impurezas
estdo densamente distribuidas na superficie, de maneira que haja uma interacdo consideravel
entre elas. O autor sugere que a condicdo de carga liquida nula nos dtomos da superficie pode
corresponder a um preenchimento parcial dos estados de superficie. Este preenchimento da
origem a uma camada dupla formada pela carga liquida dos elétrons em estados de superficie
e uma carga espacial de sinal oposto se estendendo para o semicondutor. A presenca desta
camada dupla altera entdo o valor da altura de barreira formada na juncdo, sendo a densidade

superficial destes estados um fator importante na definicdo deste valor.

Para analisar o efeito de estados de superficies na altura de barreira de contatos metal-
semicondutor, os autores da Ref. [15] estudaram a Equagao de Poisson unidimensional para
um contato metal-semicondutor, levando em conta adicionalmente uma distribui¢ao de cargas
devido aos estados de superficie. Esta distribui¢do de cargas foi modelada matematicamente

assumindo que

e 0s estados de interface tém distribui¢do discreta de energia,

e esses estados tem uma extensao dentro do interior do semicondutor e

e a concentragdo destes estados decresce exponencialmente com a distancia a superficie.
Desse modo, os estados sdo caracterizados por trés parametros, seu nivel de energia Ej, sua

concentracao superficial K e seu comprimento de penetracdo L. Sendo m o nimero de estados

aceitadores e n o nimero de estados doadores, a distribuicao de cargas devido aos estados de
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superficie € dada por

MKy —x Egj(x) —Er\] "
(X)) = — 2 i —\h Zsaj )l
e J:leLaj P (Laj) [ e ( kT

L Ka o (—x Er — Ewi(x)\] ™'
— — |1 _ . 1.13
i i:ZieLdi P (Ldi) { +exp< kT -
Os resultados de [15] mostram que a introdugdo desta densidade de carga altera o perfil da

banda, como € ilustrado na Fig. 1.3. Considerando que uma pequena camada do semicondutor

(dy < 25A) é transparente para os elétrons, pode-se definir uma altura de barreira efetiva por
¢p = max{E.(x) — Er} parax > dy, (1.14)

onde x € a distancia de um ponto do interior do semicondutor ao contato. Através desse modelo
os autores mostram que a presenca dos estados de superficie na juncdo metal-semicondutor
podem mudar o valor da altura de barreira e permite um estudo mais aprofundado das con-

sequéncias da presenca dos estados de superficie.
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Figura 1.3: Simulacdo do perfil da banda de conducdo em GaAs tipo n, para um estado de
superficie (a) aceitador, ou (b) doador. As vdrias curvas correspondem a diferentes alturas de
barreira. Figura reproduzida da Ref. [15].

1.1.4 Processos de Transporte de Corrente

O transporte de corrente em contatos metal-semicondutor € devido principalmente a porta-
dores majoritdrios, ou seja, elétrons em semicondutores tipo n, e buracos em semicondutores
tipo p. A Fig 1.4 apresenta cinco processos bdsicos de transporte de portadores em um contato

metal-semicondutor; sdo eles

1. Emissao de elétrons do semicondutor para o metal através da barreira de potencial, prin-
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cipal processo para diodos Schottky em semicondutores moderadamente dopados;

2. Tunelamento de elétrons através da barreira, mecanismo importante para semicondutores

altamente dopados;
3. Recombinagdo elétron-buraco na regido de deplecao;
4. Difusao de elétrons na regiao de deplecao;

5. Injecdo de buracos do metal, que difundem no semicondutor.

= >

Figura 1.4: Ilustracdo dos mecanismos de corrente em uma jungdo metal-semicondutor (semi-
condutor tipo n). (1) Emissdo Termionica, (2) Tunelamento, (3) Recombinacdo elétron-buraco
na regido de deplegao, (4) Difusdo de elétrons, (5) Difusdo de buracos. Er,y,) indica o nivel de
Fermi no metal(semicondutor), circulos preenchidos (vazios) representam elétrons (buracos) e
os demais simbolos tém o significado usual. Figura adaptada da Ref. [21].

Serdo considerados como principais mecanismos de transporte de corrente 0 mecanismo de
emissdo termidnica e de difusdo eletronica. Desse modo, na proxima subsecdo é discutido o

mecanismo de emissdo termidnica, e na seguinte o mecanismo de difusdo.

Emissao Termionica
A teoria da emissdo termidnica desenvolvida por Bethe[25] tem as seguintes premissas

1. A altura de barreira g@p € muito maior que k7;
2. O plano onde ocorre a emissao estd em equilibrio térmico;

3. A existéncia de um fluxo liquido de corrente nio afeta este equilibrio, de forma que
se pode sobrepor dois fluxos de corrente; um de metal para semicondutor, e outro do

semicondutor ao metal.
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A densidade de corrente que flui do semicondutor para o metal, é determinada pela concen-

tracdo de elétrons que t€m energia suficiente para ultrapassar a barreira
Jsm= [ qun, (1.15)
q(¢5—V)

onde ¢(¢p — V) é a energia minima necessdria para emissao termidnica de elétrons para o metal,
vy € a velocidade do portador na dire¢do do transporte e Js_,3s € a densidade de corrente que flui

do semicondutor para o metal.

Um possivel tratamento da integral acima [21]), leva ao resultado

* - V
Ty =A Tzexp( 137(?3)6 p(ZT) (1.16)

*7.2 . .
onde A* = % é conhecida como constante de Richardson.

Em oposicao, ha uma densidade de corrente que flui do metal ao semicondutor, indepen-

dente da tensdo. Para se ter uma corrente liquida nula quando V = 0, se faz necessario

Inss = —A*T?exp < qu@) : (1.17)
de onde
_ k2 —q98 qv
Jer =A'T exp( T ) {exp(kT> 1] (1.18)

Assim, o comportamento da corrente por emissdo termidnica para tensdes reversas apre-
senta um valor limite

I 2 998
Jo= JMim |Jpr|=A"T exp( o ) (1.19)

para tensdo nula, como imposto no desenvolvimento
Jerlv=o = 0. (1.20)

J& para tensoes diretas, a corrente por emissao termidnica cresce exponencialmente, sendo que
se a tensdo € tal que exp ( kT) >> 1, o valor de Jy é desprezivel em relacdo a corrente ob-
tida. Esse € o principio de funcionamento do diodo, permitir passagem de corrente para uma

determinada polaridade e ndo permitir para a polaridade inversa.
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Difusao

A densidade de corrente devida a difusdo eletronica pode ser calculada pela sua férmula
usual [21])

f:q(nu,,é+0nvn), (1.21)

onde J representa o vetor densidade de corrente, n € a densidade eletronica, u, € a mobilidade

eletronica, E é o campo elétrico e D, é o coeficiente de difusdo eletronica. Usando a relacao de
. . _ D, .

Einsten para elétrons u, = 7 e levando em conta que neste trabalho estamos interessados no

transporte em uma direcdo especifica, por exemplo na direcao z, pode-se simplificar a equagdo

d dE, d
Jp = qD, (né; + d—”) — 4D, (n c —”> . (1.22)
Z

acima para

dz dz

Considerando que no estado estacionario a corrente nao depende de z, € multiplicando por

exp (£) de ambos os lados, tem-se

o (52) - (52

Integrando com relag@o a z na regido de deplegdo (0, Wp) os dois lados da equagéo, chega-se a

/ /WD

a equacgdo acima permite o calculo da densidade de corrente por difusdo eletronica se € conhe-

Jp = qDy {n(Z)

) dz, (1.23)

cido o perfil da banda de condugdo, sendo assim utilizada neste trabalho.
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2 Desenvolvimento

A diminui¢cdo das dimensdes de um dado material pode levar ao aparecimento de novos
e inesperados comportamentos como, por exemplo, a localizagdo de portadores [26, 27] de-
vido a quantizagao do movimento dos portadores, a alteracdo das energias caracteristicas de
excitacdo [28, 29, 30], alteracdo da mobilidade dos portadores [31, 27] entre muitas outras. De-
vido aos processos de construcdo destes novos tipos de materiais invariavelmente a presenca
de defeitos ou imperfeicdes (na superficie ou no volume do material) ndo pode ser evitada e
estas por sua vez, também podem levar a altera¢Oes nas propriedades de transporte nestes novos

materiais.

Dessa maneira, € importante conhecer e estudar quais as possiveis alteragdes nas proprieda-
des de um dispositivos que podem ocorrer devido a presencga de defeitos e nosso interesse aqui
serd concentrado nos efeitos originados na superficie de nanofios e nanofitas, tendo-se em vista
a importancia da superficie nestes materiais. De maneira geral nossas observa¢des mostram
que a desordem na superficie dos nanofios e nanofitas contribui tanto para uma desordem na
distribui¢do de elétrons dentro do material (concentrando os elétrons na regido central das na-
noestruturas) como também na localizacdo de cargas superficiais que leva a formacao de estados

de superficie.

Este capitulo € dedicado a descri¢do dos modelos utilizados e dos célculos realizados para
a obtencao dos resultados apresentados neste trabalho. A primeira se¢ao descreve o modelo e o
procedimento da solucio da Equagdo de Schroedinger bidimensional para a secc¢io transversal
de uma nanofita; o efeito da desordem na superficie € modelado através de defeitos distribuidos
aleatoriamente na superficie. A secdo seguinte descreve o modelo utilizado para a solugdo da
Equacao de Poisson tridimensional para um dispositivo baseado em um nanofio, e as férmulas
utilizadas para o célculo das curvas de corrente por tensdo, o efeito das superficies € modelado

através de uma distribuicdo de cargas devido a estados de superficie.
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Figura 2.1: (a) Illustracdo da nanofita considerada para o cdlculo; sec¢do transversal da nano-
fita (b) sem desordem na superficie e, (c) e (d), com diferentes niveis de desordem representados
como pogos de potencial.

2.1 Equacao de Schroedinger Bidimensional

Para estudar os possiveis efeitos do confinamento quantico devido a diminuic¢ao das di-
mensdes em nanofitas de 6xidos, e efeitos da desordem superficial, foi desenvolvido o modelo
descrito na Fig. 2.1; em (a) € apresentada uma ilustracdo da nanofita considerada nos célculos,
na qual direcdo z € estabelecida ao longo do nanofita, sendo sua seccao transversal pertencente
ao plano xy e tendo uma relacdo de 1:10 entre altura e largura, ja que medidas de microscopia
mostram que a relacdo entre altura e largura € desta ordem [32]. A lateral de maior dimensao
da secc¢do transversal é orientada paralela ao eixo x, e a de menor dimensao € orientada paralela
ao eixo y; em (b) é apresentada uma ilustracdo da secgdo transversal desta nanofita sem levar
em conta a presenca de defeitos superficiais; estes sdo considerados em (c) e (d) em diferentes
concentracdes. Os defeitos sdo modelados como regides proibidas para os elétrons livres do
material; a idéia associada a essas regides proibidas é representar a presenca de cargas locali-
zadas na superficie: a repulsdo coulombiana entre cargas criaria regides onde a funcido de onda

dos elétrons de conducdo do semicondutor ndo se estenderiam.

O movimento livre na direc¢ao z € separado do confinamento no plano, a distribui¢do eletrd-
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nica nas seccoes transversais € entdo estudada como um problema de particula em uma caixa,
onde a funcdo de onda de um elétron, y(x,y), é regida pela equagdo de Schroedinger bidimen-

sional

Py Py  [2m*
FE 2%y N [ h

onde E representa uma autoenergia do problema e V(x,y) representa o potencial associado a

<E—v<x,y>>} =0, e

nanofita, que é
0 no interior da regido
V(x,y) = . . ’
oo noO exterior da regido
A Eq. (2.1) é resolvida para as diferentes seccdes transversais ilustradas na Fig. 2.1 através
do método de Elementos Finitos [33], usando uma versao académica do software FlexPDE

(www.pdesolutions.com).

A abordagem discutida permite analisar os efeitos de cargas superficais na distribui¢dao
eletrOnica de uma secdo transversal de uma nanofita. Porém, deixa a desejar no que se refere a
analisar os efeitos de cargas superficais nas propriedades de um contato Schottky definido sobre
uma nanofita, mais precisamente na curvatura da banda de conducdo devido a presenca de
uma barreira e seus efeitos nas propriedades de transporte eletronico. Para estudar o problema
sobre este ponto de vista, foi desenvolvido um outro modelo, tridimensional para a solu¢cdo da

Equacao de Poisson em um dispositivo baseado em um nanofio.

2.2 Equacao de Poisson Tridimensional

Esta secdo trata da descricdo de um modelo simplificado de um dispositivo experimental
para caracterizacao de nanofios. Este modelo € proposto visando estudar a influéncia de cargas
superficais sobre a curvatura da banda de conducao dentro do nanofio sob um contato Schottky.
Considera-se um nanofio de semicondutor tipo n localizado entre dois contatos metalicos na
direcdo de seu crescimento. Um dos contatos € do tipo Schottky, caracterizado por uma altura
de barreira ¢p. Por simplicidade, o outro contato é considerado sem formacdo de barreira,
ou seja um contato Ohmico, o que ainda pode ser interpretado como se o nanofio fosse semi-
infinito, jd que a condi¢do de contorno para ambas as situacdes ¢ matematicamente igual. A
vizinhanca do nanofio € considerada como formada toda por vacuo. A Fig. 2.2, ilustra o modelo

considerado.

As diferencas entre o0 modelo e um dispostivo real, como descrito na Introdugdo residem

principalmente em
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Figura 2.2: Nanofio localizado entre um contato Schottky e outro Ohmico, envolto por vdcuo.

1. a falta dos efeitos de um substrato: como neste trabalho nado é estudado um dispositivo
FET, onde o substrato atuaria como um dielétrico para a determinagdo do campo elétrico
sobre 0 nanofio, € de se esperar que a substitui¢cdo de uma regido de vacuo por substrato

ndo afete significativamente os resultados,

2. aposicao dos contatos elétricos: enquanto em um dispositivo real os contatos sdao defini-
dos sobre o nanofio através da litografia 6ptica, em nosso modelo eles sdo considerados
nas faces de menor dimensao do nanofio, tal escolha é feita por tornar a implementacao

das condicdes de contorno mais simples.

O perfil da banda de condug¢do para um semicondutor pode ser calculado através da Equacao

de Poisson na forma
V- (e(F)V(Ec(F) — EF)) = ep(7), (2.2)

onde

e £(7), é a permissividade elétrica do ponto 7,

E. é a posicdo da banda de condugdo no ponto 7,

EF € a Energia de Fermi. Neste trabalho fixa-se Ef =0,

e € o médulo da carga elementar,

p(7) é a densidade de carga em 7.

Por se tratar de um semicondutor tipo n, esta densidade deve incluir a contribuicdo de
elétrons na banda de condugdo, [Eq. (1.4)], doadores ionizados, [Eq. (1.9)] e também sera
considerada uma distribui¢cdo de carga em estados de superficie. Esta distribuicao € modelada

como uma extensdo da Eq. (1.13); ao invés de ser considerada no contato como na Ref. [15],
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aqui consideramos esta distribui¢do ao longo das 4 superficies livres do nanofio, tendo-se mp

estados doadores e my4, estados aceitadores ela assume a forma

Nep —d(#,S; Ngy —d(%,S;
(7) = i "f LSDD,.J exp( L(Dj )> mz: %exp< L(Aj )) (2.3)
psir)=e = | = Er—(Ee(P)~Ep;) =1 Er —(Ec(r)~Ex;) o
i l+exp | ——F— s texp | —

onde

S; indica uma das quatro superficies livres,

e d(7,S;) é a distancia da posicdo 7 a superficie S,

Ng DAjk ¢ a concentragdo superficial do estado de superficie doador j/aceitador &,

Lp Ajk ¢ o comprimento de penetracdo do estado de superficie doador j/aceitador k e

Epa ik € a posicdo do nivel de energia do estado de superficie doador j/aceitador k.

Por superficies livres, referimo-nos as superficies que nio estdo em contato com o metal;
o que no modelo descrito corresponde as quatro superficies ao longo da direcdo do nanofio
[Fig. 2.2]. Considerando-se a distribuicao de estados nessas 4 superficies, espera-se estudar
os efeitos que elas possam causar nas propriedades do nanofio, ja que diferentemente de um

material tridimensional, as superficies devem participar ativamente dos processos de transporte.

Como justificativa da necessidade de se considerar os efeitos destas superficies, considere
um paralelepipedo com arestas de medidas a, b e ¢ [Fig. 2.3]; seu volume € dado pora-b-c.
Existem 3 tipos de superficie: a do tipo 1 tem 4rea a - b, a do tipo 2 tem drea a - ¢ e a do tipo 3

tem drea b - c. A relagdo superficie/volume serd, respectivamente

o
Q=

o | =
S =

A titulo de analise, considere o valor da medida ¢ sendo definido como 1. Em um material
tridimensional, [Fig. 2.3(a)], a ~ b ~ ¢ = 1, o que leva a relagdo superficie/volume de todas as
superficies serem da ordem de 1. J4 em uma estrutura unidimensional, [Fig. 2.3(b)], sendo ¢
o comprimento do nanofio, as medidas das outras arestas serdo pequenas em comparagdao com
c=1,o0useja,a < 1eb < 1. Desse modo, a relacdo das superficies do tipo 1 é da ordem de 1
e em nosso modelo essas sdo as superficies que estdo em contato com o nanofio. J4 a a relagao
da superficies do tipo 2 e 3 serd muito maior que 1, é >1le ll) > 1 e em nosso modelo estas
s@o as superficies livres. Desse modo € razodvel supor que estas superficies apresentem uma

influéncia maior nas propriedades de nanofios do que em um material tridimensional.
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Figura 2.3: (a) Paralelepipedo de arestas a, b e c; onde a ~ b ~ c = 1; a relacdo superfi-
cie/volume dos trés tipos de superficies é da ordem de 1. (b) Paralelepipedo de arestas a, b e
¢, onde a ~ b < c = 1; a relagdo superficie/volume das superficies de tipo 1 é 1 enquanto a
relacdo das superficies de tipo 2 e 3 é muito maior que 1.

Nao se considerou adicionalmente uma distribuicao de cargas associadas as superficies sob
os contatos, para que ndo se torne mais complexa a andlise dos resultados: notando-se uma
mudanca no comportamento poderia surgir a divida se esta mudanca seria causada pelas cargas
associadas as superficies livres, ou aquelas sobre os contatos. Entretanto, espera-se levar em
conta os efeitos que as cargas associadas as superficies sobre o contato possam causar nas
caracteristicas deste, através da utilizacdo de valores experimentais de altura de barreira (¢p),

estabelecidos na literatura [34].

Para a obten¢do dos resultados, a Eq. (2.2) € resolvida numericamente; o espaco continuo
das varidveis em questdo, € substituido por uma malha discreta de pontos e as derivadas na
equacao sdo substituidas por aproximagdes do Método das Diferencas Finitas [35], resultando
em um sistema de equacdes ndo lineares, que por sua vez € resolvido pelo método de Newton-
Raphson [35]. Uma discussdo mais profunda sobre este procedimento € dada no Apéndice A.
As condi¢des de contorno utilizadas sdo E. = q(¢p — V') no contato Schottky, e VE,.7i = 0 nos
demais limites da regido (contato Ohmico e limites a uma distincia de 1um do nanofio nas

direcoes x e y).

Como resultado da solucdo numérica da Eq. (2.2), tem-se o valor aproximado de E. nos
pontos da malha. Com esses resultados pode-se estudar o comportamento da banda em todas
as direcoes. Também € possivel usar esses valores para o calculo de grandezas que dependem
da posic@o da banda de condugdo. Neste trabalho os resultados da banda de condug¢do sao utili-
zados para o calculo de corrente elétrica. O procedimento utilizado para se calcular a corrente

elétrica a partir da banda de condugdo € descrito na proxima subsecao.
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2.2.1 Calculo de Corrente

Para o célculo de corrente serdo considerados os processos de emissao termionica e difusao,
a densidade de corrente para cada processo € calculada em cada ponto da malha na secdo trans-
versal do nanofio. A integracdo da densidade de corrente leva ao resultado de corrente total. O

procedimento para o calculo de corrente para cada mecanismo € discutido a seguir.

Emissao Termionica

Aqui € desenvolvida uma forma para o célculo da densidade de corrente por emissdo termi-

oOnica utilizando os resultados de E, obtidos. Inicia-se o desenvolvimento partindo da Eq. (1.15)

Jsom = / qvydn = / qvxN(E)F (E)dE. 2.4)
e(¢p—V) q(95—V)
Postulando-se
e que a energia dos elétrons € toda cinética
e ¢ que hd equiparticdo da energia,
tem-se
| 3 . 2FE—E
E—Eczimvzzimvi:vx— 3 m*C (2.5
Utilizando o resultado acima e as Eq’s (1.3) e (1.2),
0 2E—E 2m*3/2\JE—E, 1
Jsom = / e/ 25— CMC\/—;’" . dE
oo V3w T T+ oxp((E—Ep)/kT)
2 M.m* [ E—E,
= eé—— 3 dE
V3 w21 Jegs-v) 1 +exp((E — Ep)/kT)
2 M.m* (kT)2 /°° (E—E.)/kT dE
= — ——- —,
V3 n2i’ e(pp—v) 1 +exp((E —Er)/kT) kT
fazendo a mudanca de varidvel
n="Sgc =>dn =it
Nr = Lz
tem-se
2 M.m* ) /°° ndn
J. e— kT . 2.6
S—M \/g 253 ( ) q(¢B;1‘f)*Ec 1 +exp (n _nF) (2.6)
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A Eq. (2.6) € entdo usada no plano que determina a emissdo termidnica, o valor de E, influencia
o valor da densidade pois muda o limite de integracdo da integral Incompleta de Fermi-Dirac.
Desse modo, se os estados de superficies que serdao considerados afetarem a banda de condugao,

€ de se esperar que afetem também o transporte de corrente no nanofio.
Difusao

Para a obtencdo da corrente correspondente a este processo de transporte, serd considerada
diretamenta a Eq. (1.23),

- s [EN[" /[ oo (52

a expressao serd calculada para cada ponto da malha na se¢do transversal do nanofio; ao termo

superior basta a substitui¢do dos valores extremos, e a integral é calculada em toda a extensao
da regido de deple¢do. Assim como no mecanismo anterior, mudangas na banda de condu-
cdo acarretam em mudangas na corrente, logo se os estados de superficie afetarem a banda de

conducgdo, também alterarao a corrente por difusdo.
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3 Resultados

Neste capitulo sdo discutidos os principais resultados obtidos pela aplicacdo dos modelos
anteriormente descritos em diferentes estruturas. A primeira secdo trata de uma breve descricao
dos materiais de interesse neste trabalho. Na secdo seguinte, é exibido o estudo do efeito da
desordem superficial do ponto de vista do confinamento quantico em uma nanofita. Os resul-
tados mostram que a presenca de desordem na superficie dos nanofios contribui decisivamente
para alteracdes de propriedades macroscopicas apresentadas pelos nanofios como a resistén-
cia/resistividade. Como serd visto, a presenca dos defeitos, alterando o potencial na superfice
dos nanofios leva a localizacdo da maioria dos portadores na regido central destes nanofios.
Escolhemos apresentar os resultados para o sistema In; O3, embora as mesmas caracterisitcas

foram observadas em diferentes materiais em estudo em nosso laboratério.

Tendo-se em mente a influéncia da presenca da desordem superficial nas propriedades apre-
sentadas pelos nanofios/nanofitas, na Secao 3.3, serdo apresentados e discutidos as alteracdes
dos perfis da banda de conducdo para um nanofio semicondutor usado em um dispositivos no
qual contatos Schottky e Ohmico foram definidos; sdo considerados os efeitos da presenca de
estados de superficie (ou de forma geral, desordem) nas superficies livres do nanofio através de
uma distribui¢do de cargas superficiais como ja descrito. Os resultados mostram que a presenca
destes estados afeta de maneira significativa a curvatura da banda de conducdo em todas as dire-

coes. Para este estudo, escolhemos nanofios de germéanio, desenvolvidos em nosso laboratoério.

Como ja observado, a presenca de desordem superficial gerando desordem no potencial a
que os elétrons estdo sujeitos e gerando os chamados estados de superficie com localizagdo
de cargas, espera-se que também o transporte eletronico como um todo seja afetado; desse
modo, na dltima secdo deste capitulo, serd mostrado e discutido o comportamento da corrente
através de um dispositivo (formado por um nanofio) como fun¢io do potencial externo aplicado.
Os resultados mostram que para concentracdo nula de estados de superficie, 0 mecanismo de
emissdo termidnica (cldssico) domina o transporte de corrente. Porém, a partir de uma dada
concentracao de estados de superficie, 0 mecanismo de difusdo se sobressai e supera a emissao

termionica. O ajuste das curvas resultantes da composi¢ao dos dois mecanismos pelo modelo de
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Figura 3.1: Célula unitdria do oxido de indio com estrutura ciibica de corpo centrado. Adap-

tada da Ref. [37].

emissdo termidnica resulta em um valor de altura de barreira menor do que a altura de barreira
tedrica considerada no contato Schottky, concordando com recentes resultados experimentais
obtidos no NanO Lab.

3.1 Materiais de Interesse

Nesta secdo, serdo descritos de maneira breve os materiais usados como base de parametros

para os célculos realizados; s@o eles o 6xido de indio In,03, e 0 germanio Ge.

Os 6xidos de indio puro e dopado com estanho (ITO) possuem caracteristicas eletronicas
que os tornam muito promissores do ponto de vista tecnoldgico: sdo materiais que combinam
alta transmissividade a luz visivel (gap =3.6 eV) e baixa resisténcia elétrica (alta densidade de
portadores livres) [32]. Ambos cristalizam em uma estrutura ctbica de corpo centrado (grupo
[a3) e dados de difracdo de néutrons e raios-X [36] determinaram que o In,O3 possui 16 mo-
l1éculas por célula unitaria, com parametro de rede a=10.117. A Fig. 3.1, adaptada da Ref. [37]

ilustra a célula unitaria do In,Os3.

Cada célula unitdria de In,O3 € constituida de dois tipos fundamentais de “blocos constru-
tores”, onde cada atomo de indio € rodeado por 6 dtomos de oxigénio nas formas prisméticas
octaédrica e trigonal como mostradas na Fig. 3.1, ou seja o In,O3 cubico de corpo centrado é
constituido de dois tipos diferentes de cations: 8 In3" com simetrias Sg (simetria de rotacao-
reflexdo) e 24 In’+ com simetria pontual C, (simetria de rotagio). Os 48 4tomos de oxigénio

na célula cubica de corpo centrado ficam nas posicdes gerais (€) com simetria Cy [38].

A estrutura de bandas nos pontos de mais alta simetria da zona de Brillouin e a densidade
de estados projetada foi obtida para o InyO3 puro através de calculos DFT na Ref. [39], e sdo

reproduzidas na Fig. 3.2.
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Figura 3.2: (a) Estrutura de bandas e (b) densidade de estados projetada para o InyO3z onde o
nivel de Fermi é tomado em Er = 0. A densidade de estados mostra a contribuicdo dos orbitais

eletronicos do indio e do oxigénio para as bandas de condugdo e valéncia, respectivamente.
Adaptado da Ref. [39].

Os autores destacaram que se trata de um material de gap direto cujo valor encontrado de 1
eV ¢é considerado subestimado nesse caso porque dados experimentais apontam para um gap de
3.6¢V [40]. Com base na densidade de estados projetada e no carater das bandas de energia, os
autores apontaram ainda que a principal contribui¢do para o topo da banda de valéncia vem dos
estados 2p do oxigénio hibridizados com estados 5d do In;, enquanto que o fundo da banda de
condugdo € principalmente formado de estados 5s do In; e In, hibridizados com estados 2s do
oxigénio.

A presencga de uma banda de condugdo gerada por orbitais s misturados (/n, oxigénio e
Iny) € a principal caracteristica dessa estrutura de bandas: o fundo da banda de conducgio é
separado da banda de energia mais alta, formada pela combinacio de orbitais O —2p e In — S,
por um gap de 4eV, implicando assim numa alta mobilidade destes estados o que pode originar

uma alta condutividade de portadores nesse material.

A Fig.3.3 mostra a estrutura de bandas do ITO obtida quando da substituicao de um dos
16 dtomos de indio (trivalente) por um adtomo de estanho (tetravalente), o que corresponde a
um nivel de dopagem de 6.5% (limite de solubilidade do material).A presenca de dopagem na
estrutura do In, O3 causa o “deslocamento” das bandas de energia em relacdo a estrutura ndo
dopada [deslocamento Burstein-Moss [40]], a diminui¢do do gap fundamental e ainda, abre um
gap adicional dentro da banda de condu¢do que separa aquelas bandas que eram mais dispersas

devido a forte hibridizagdo de orbitais s do estanho e do indio. O aparecimento desse novo gap
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Figura 3.3: (a) Estrutura de bandas e (b) densidade de estados projetada para o InyO3 dopado
com estanho (ITO) onde o nivel de Fermi é tomado em Er = 0. A densidade de estados pro-
jetada mostra a contribuicdo dos orbitais eletronicos do indio, estanho e do oxigénio para as
bandas de condugdo e valéncia. Adaptado da Ref. [39].

de hibridizacdo contribui para a diminui¢do da absorcao 6tica devido a transi¢des entre bandas

de energia como comprovado inclusive experimentalmente [41].

O préximo material utilizado como base neste trabalho é o germénio, um semicondutor
muito conhecido e amplamente utilizado [42]. O germanio cristaliza-se em uma estrutura do
tipo diamante; cuibica de face centrado (fcc) com dois d&tomos por base . Em um atomo livre,
hé quatro elétrons na camada mais externa (4s2, 4p®) e as camadas internas estdo preenchidas
completamente. Os orbitais s € py, py, p, mais externos dos dois dtomos da base formam
combinacdes ligantes e antiligantes que geram as bandas de valéncia superiores e as bandas
de conducio inferiores, respectivamente. O gap entre as bandas de conducao e de valéncia a
T =0Kéde0.74 eV.

A Fig. 3.4(a) apresenta as curvas das bandas de energia em funcdo do vetor de onda k
tedricas para o germanio obtidas através do método do pseudopotencial [43]. Neste método,
um Hamiltoniano efetivo, composto da soma de energia cinética e um potencial alterado, €
diagonalizado usando um conjunto de ondas planas como base. Na Fig. 3.4(b) é apresentado o

resultado correspondente para a densidade de estados tedrica e experimental [44].

A andlise da Fig. 3.4(a), revela que o minimo da banda de condugio ocorre no ponto k=
(2m/a)(1/2,1/2,1/2) =L, havendo assim quatro minimos equivalentes na zona de Brillouin.
O topo da banda de valéncia, no ponto I', é composto de duas contribui¢cdes separadas pela

interagdo spin-Orbita; o superior apresenta degenerescéncia 4 (buracos pesados e buracos leves)
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Figura 3.4: (a) Estrutura de bandas e (b) densidade de estados calculada para o Ge, onde o
nivel de Fermi é tomado em Ep = 0. Em (b) também é apresentada a densidade de estados
obtidas experimentalmente [44]. Figura adaptada de Ref. [43].

e o inferior, separado por 0,29¢V do primeiro apresenta degenerescéncia 2.

Apresentamos abaixo alguns parametros basicos do germanio utilizados neste trabalho:

e gap de energia, E, = 0.742 — 4.8A10_4$22356V, 0.66¢V em 300K;

e densidade de estados efetiva na banda de condugio, Nc = 1.98 - 1013 T%cm’3, 101%¢m=3

em 300K;

e massa efetiva dos elétrons no minimo da banda de condug¢ao, m. = 0.22my.

No que segue, primeiramente utilizamos a equacdo de Schroedinger bidimensional consi-
derando o efeito de cargas superficiais conforme discutido na Sec¢do 2.1, para estudar a distri-
bui¢do eletronica ao longo da secdo transversal de nanofitas de /n, O3; a aplicagdo deste modelo

ao material se deu por dois motivos distintos e na verdade, complementares:

1. a alta concentragdo de portadores do material favorece a formacao de contatos 6hmicos,

o que possibilita o desacoplamento da direcdo z das demais diregdes;

2. o desenvolvimento do modelo e a sintese e caracterizacdo do material foram concomi-
tantes no NanO Lab, e houve sucesso na utilizagdo dos resultados de simulagdo para a

explicacdo dos resultados experimentais obtidos.
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Posteriormente, foi iniciado no Nano Lab a sintese e estudo de nanofios semicondutores de
germanio e para este material a definicdo de contatos elétricos leva quase que na totalidade dos
casos a formacao de barreiras Schottky; este fato torna o modelo estudado na Se¢do 2.1 nédo
diretamente aplicdvel para este material, pois a forma¢ao de uma barreira leva a uma curvatura
no perfil da banda de conducao na regido préxima ao contato (regido de deplecao) onde ha o
acimulo de cargas, e esta regido € de extrema importancia nas propriedades de transporte ele-
tronico. Assim, para tornar possivel o estudo das consequéncias da formacao da barreira e dos
efeitos de cargas superficiais nos nanofios de germanio foi desenvolvido o modelo discutido
na Secdo 2.2. O ajuste de curvas I-V obtidas através de simulacio para os nanofios de germa-
nio considerando cargas superficiais gera resultados de altura de barreira que concordam com

resultados experimentais.

Cabe ressaltar aqui que em ambos os casos a aplicacdo dos modelos a materiais especifi-
cos se deu em funcao da disponibilidade de resultados experimentais para comparacao; porém
levando-se em conta a constru¢do dos modelos, € esperado que os resutados qualitativos obtidos

via simulacdo sejam validos para qualquer material.
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3.2 Nanofitas de /n,0;3

Nesta sec¢do apresentamos os resultados da solucdo da equacdo de Schroedinger para uma
nanofita quando defeitos superficiais distribuidos aleatoriamente sao considerados. A distri-
buicao de defeitos superficiais usada ndo é, na verdade, aleatéria como no caso real mas serve
como uma forma para se exemplificar e entdo observar os efeitos de altera¢des na superficie dos

nanofitas.

A Fig. 3.5(a) relembra a orientag@o da nanofita considerada. Na Fig. 3.5(b) € apresentada a
densidade de probabilidade eletronica em uma seccao transversal para uma nanofita sem defei-
tos na superficie; a andlise da figura mostra que hd uma regiao de maior concentragdo eletronica
proximo ao centro da seccao transversal. Este resultado estd em acordo com 0 que se espera
da distribui¢ao de elétrons em um sistema de baixa dimensionalidade que apresenta confina-
mento de portadores: os elétrons distribuem-se uniformemente ao longo da secdo transversal da

nanofita.

A situacdo fica bastante diferente quando € introduzido um certo nivel de desordem na su-
perficie da nanofita, Fig. 3.5(c). Vé-se diretamente que a presenga de desordem superficial leva
a uma redistribuicdo ndo uniforme de elétrons em toda a secdo transversal da nanofita. E inte-
ressante notar que além disso, hd uma maior localizacdo dos elétrons em torno da regido central
da nanofita como se os elétrons tivessem sido espurrados em direcdo ao centro da nanofita pelo

potencial aleatério da superficie.

Aumentando a quantidade de defeitos, como mostra a Fig 3.5(d), a tendéncia de localizacao
continua, deformando cada vez mais a nuvem de elétrons e aumentando a densidade de elétrons

na regido central da nanofita.

Estes resultados condizem completamente com os dados experimentais que obtivemos em
nosso laboratério, quando realizamos experimentos nos quais a resistividade/resisténcia de
amostras de In, O3 dopadas com Sn e de diferentes se¢des transversais foram observadas com
relac@o a temperatura. De maneira simples, a relacao entre resisténcia/resistividade e tempera-
tura em um sistema com comportamento metélico (0 nosso caso) € direta, ou seja, quanto maior
a temperatura, maior serd a resistividade. Obviamente, estd implicita nesta relagcdo a influéncia
da desordem do material e a possivel influéncia no valor medido de resisténcia, situacao valida
em sistema tridimensionais, nos quais a perturbacio causada pela desordem nao € observada
diretamente. Entretanto, quando as dimensdes do material comecam a se aproximar da ordem
do alcance da perturbacdo causada pela desordem o comportamento da resisténcia apresenta

variagdes em relacdo ao comportamento usual.
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Figura 3.5: (a) Ilustracdo da nanofita considerado para o cdlculo; Densidade de probabili-
dade, no estado fundamental, da localizagdo eletronica ao longo de uma sec¢do transversal da
nanofita (b) sem desordem na superficie e, (c) e (d), com diferentes niveis de desordem.

A Fig. 3.6 exibe as curvas de resisténcia em fun¢do da temperatura para quatro amostras
de diferentes larguras: em (a) tem-se uma nanofita com largura de 1 um, em (b) nanofita com

largura de 120 nm, em (c) 68nm e em (d) a largura da nanofita é de 30nm [45].

Para as duas primeiras amostras [Fig. 3.6(a) e (b)], o comportamento em toda a faixa de
temperaturas ¢ metdlico, associado ao espalhamento elétron-fonon e explicado corretamente
pelo mecanismo de Bloch-Grunéisen [46]. Esse comportamento era o esperado tendo-se em
vista que a largura das amostras é muito maior que qualquer comprimento caracteristico de
transporte como o comprimento de coeréncia, por exemplo (espago no qual o elétron viaja
sem sofrer espalhamentos ineldsticos que destruam a fase). O mecanismo de Bloch-Gruneisen,
apenas mostra o resultado do aumento da geracdo de fonons pelo aumento da temperatura no

movimento eletronico através de processos de espalhamento.

Um comportamento semelhante também € exibido pelas amostras menores [Fig. 3.6(c) e
(d)] mas apenas para temperaturas acima de 77K. Abaixo desta temperatura, uma mudanca
bastante importante € observada: a resisténcia diminui com o aumento da temperatura, um
comportamento usualmente associado a um comportamento semicondutor ou a presenca de
espalhamento elétron-elétron. Vérias tentativas realizadas de se ajustar um processo de ativagao

. _AE . .
térmica (p o e” 7 ) ao comportamento observado foram infrutiferas e sempre resultando em

energias de ativacdo fisicamente sem sentido.

Levando-se em conta os dados acima e o decréscimo do tamanho das amostras, o aumento
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da resisténcia com a diminui¢do da temperatura deve ser interpretado como resultado da maior
interacdo entre elétrons que ocorre devido a desordem superficial: a desordem, como visto na
distribui¢do de elétrons ao longo da secdo transversal da nanofita, localiza elétrons na regidao

central da nanofita aumentando a interacdo entre elétrons.

Para finalizar a questdo, um ponto ainda merece ser relembrado: devido a diminui¢ao dos
tamanhos das nanofitas um processo de espalhamento devido a presenca de interfaces (as nano-
fitas sdo finitas) seria esperado, o chamado espalhamento por interfaces ou boundary scattering.
Usando medidas adicionais de magnetoresisténcia, cujos detalhes fogem ao escopo deste tra-
balho, ndo foi observada a presenca de espalhamento por interfaces, confirmando novamente a
hipdtese inicial de que um dos efeitos da desordem € confinar os elétrons na regido central das

amostras.

De forma geral, tanto os dados experimentais como os tedricos concordam, mostrando que
a presenca de desordem superficial nas amostras tem um papel diferente daquele usual em

sistemas tridimensionais, nos quais apenas a superficie local é afetada.

Com esta idéia em mente, nosso proximo passo foi estudar a influéncia da desordem super-
ficial no processo de desenvolvimento de um dispositivo. Neste caso, as propriedades da super-
ficie sdo fundamentais uma vez que os contatos elétricos sao definidos na superficie das amos-
tras. A abordagem serd um pouco diferente: ao invés de olharmos apenas para as alteragdes que
acontecem no transporte de elétrons dentro das amostras, também estudaremos a influéncia da

localizagdo de cargas na interface contato/nanofita (estados de interface [21, 15, 47, 48, 49, 50]).
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Figura 3.6: Curva de resisténcia em funcdo da temperatura para nanofitas de InyO3z dopados
com Sn de diferentes larguras, em (a) tem-se a amostra 1, com largura de 1um, em (b) a
amostra 2, com largura de 120nm, em (c) a amostra 3, com largura de 68nm e em (d) a amostra
4 com largura de 30nm. Figura adaptada da Ref. [45]
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3.3 Perfil de Bandas

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos para o perfil da banda de condugdo, con-
siderando que os portadores sao elétrons, para o modelo descrito na Se¢do 2.2, considerando
o nanofio composto de germanio. Os resultados mostram que a presenga de cargas nas super-
ficies livres do nanofio modificam diretamente a banda de condu¢@o nao somente no perfil de
banda visto nas segdes transversais, mas também no perfil de banda ao longo do comprimento

do nanofio (direc@o do transporte).

Os parametros necessdarios no desenvolvimento dos cdlculos sdo: a constante dielétrica
com valor de € = 16,2¢; e a densidade de estados efetivas na banda de conducdo é N, = 1,98 -
10573/2¢m=3. O valor de altura de barreira considerado no contato Schottky é ¢, = 0,58eV;
este valor é determinado experimentalmente na Ref. [34] para a barreira formada entre Germa-
nio e Aluminio, e também € muito préximo ao valor da barreira formada entre o0 Germanio e

3 com um doador

Ouro, 0,59%V. O nanofio € considerado levemente dopado, Np = 105 em—
hipotético cuja profundidade de nivel é Ep = 0.05eV e que possui degenerescéncia 2 (spin). O
nanofio padrdo dos resultados exibidos nesta se¢do tem secdo transversal quadrada, com lado
medindo 100nm e seu comprimento é 5000nm. O cdlculo para cada conjunto de parametros
levou tipicamente 2 horas para ser realizado em um computador com processador de nucleo

quédruplo de 2.8GHz e 6 Gb de memoéria RAM.

3.3.1 Estados Aceitadores

Nesta secao sao apresentados os resultados para estados de superficie aceitadores cujos pa-
rametros sao: a profundidade em energia do nivel é E4 = 0, 1eV, o comprimento de penetragao
¢ Ly = 1nm; a concentracdo superficial varia entre Ngq = 10%cm=2 e Ngsy = 10'%m~2. Valores
diferentes da energia do nivel, comprimento de penetragdo e concentracdo superficial apesar
de testados nao foram usados, pois além de problemas de convergéncia para uma solu¢ao com

significado fisico, ndo representam o que se pode encontrar experimentalmente.

A Fig. 3.7(a) exibe o perfil da banda na direcdo z (direcdo de crescimento do nanofio) no
centro do nanofio; a Fig. 3.7(b) exibe o perfil da banda na dire¢do x em um valor de z fora da
regido de deplecdo (z = 1500nm); e as Fig’s. 3.7(c) e (d) exibem o perfil da banda na direcdo x

em um valor de z dentro da regido de deplecdo (z = Snm e z = 50nm, respectivamente).

Apesar dos valores de concentragdo superficial serem baixos, é possivel notar que a pre-
senca de estados de superficie tende a aumentar o valor do minimo da banda de conducdo, em

especial na regido de deplecdo, onde o efeito do campo elétrico do contato metal-semicondutor
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Figura 3.7: Perfis de banda para um estado aceitador, a profundidade do nivel é E4 = 0.1eV
e o comprimento de penetragcdo é Ly = Inm; a concentragdo superficial assume os valores
Nsa = 10%°cm™2 e Ngg = 10'%m =2 e a temperatura é 300K. (a) perfil da banda na direcéo z no
centro da secdo transversal, (b), (c) e (d) perfil da banda na direcdo x para z = 1500nm, Snm e
50nm, respectivamente.
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Figura 3.8: Perfis de banda para um estado doador, a profundidade do nivel é Ep = 0.1eV
e o comprimento de penetracdo é Lp = Inm; a concentracdo superficial assume os valores
Nsp = 10"2¢m™2 e Ngp = 103 em™2 e a temperatura é 300K. (a) perfil da banda na direcio z
no centro da secdo transversal, (b), (c) e (d) perfil da banda na direcdo x para z = 1500nm,
Snm e 50nm, respectivamente.

¢ intenso: qualquer alteracdo na carga dessa regido é rapidamente sentida na distribuicdao dos

niveis de energia.

3.3.2 Estados Doadores

Nesta secdo sdo apresentados os resultados para estados de superficie doadores usando
ainda os mesmos parametros da secdo anterior para o nanofio. Os parametros especificos deste
tipo de estado sdo: a profundidade em energia do nivel de Ep = 0.1eV, o comprimento de
penetracio de Lp = 1nm; a concentragio superficial varia nos valores Ngp = 10'2em=2 e Ngp =
1013¢m™2. Valores diferentes da energia do nivel, comprimento de penetragiio e concentracio
superficial foram testados e ao contrario do caso anterior, nao houve problemas de convergéncia

em nenhum valor investigado (Nsp = 10%...10M%em™2).

A Fig. 3.8(a) exibe o perfil da banda na direcdo z (direcdo do nanofio) no centro do nanofio;

a Fig. 3.7(b) exibe o perfil da banda na dire¢do x em um valor de z fora da regido de deplecao
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(z = 1500nm); e as Fig’s. 3.7(c) e (d) exibem o perfil da banda na direcdo x em um valor de z

dentro da regido de deplecdo (z = Snm e z = 50nm, respectivamente).

Como pode ser observado na Fig. 3.8(a), a presenca de estados de superficie doadores faz
com que o valor da banda de conducdo a partir da barreira Schottky decaia mais rapidamente,
tornando a regido de deplecdo menos extensa, também diminuindo a energia do fundo da banda
de condugio fora da regido de deplecdo. E interessante notar que este efeito que ¢ visto no cen-
tro da secdo transversal, ao longo da direcdo do crescimento do nanofio € causado por cargas
localizadas nas superficies. Ja nas Fig.’s 3.8(b),(c) e (d) podemos notar que os estados de su-
perficie modificam fundamentalmente o perfil do fundo da banda de condu¢do em uma dire¢ao
ao longo da secdo transversal, a banda deixa de ter um perfil plano dentro do nanofio quando

Nsp = 0, para ter um perfil curvo por toda a extensdo quando Nsp # 0.

Comparando os resultados para estados aceitadores e doadores, vé-se que no ultimo caso
as modificagdes nas bandas sdo muito mais expressivas. Uma das diferencas mais significativas
€ que o perfil do fundo da banda de conducdo do nanofio deixa de ser plano, apresentando
uma curvatura para qualquer valor de Ngp # 0. O processo de inclusdo (doagdo) de cargas
pelos estados Ngp a estrutura de bandas no nanofio parece ser muito mais importante para a
redistribuicdo de cargas (elétrons) que no caso dos estados aceitadores (que forneceriam ao

sistema cargas positivas).

Outra caracteristica marcante deste resultado € que todos os efeitos que foram observados
(tanto no caso aceitador como no doador) referem-se a influéncia das cargas localizadas em
todas as superficies do nanofio. Este resultado mostra, de forma complementar aos dados
apresentados no caso da nanofita de In, 03, que a desordem superficial, localizando cargas em
todas as superficies das amostras altera de forma significativa o comportamento do dispositivo

como um todo.

Tal situacdo ndo € observada em estruturas tridimensionais, bulk, dos materiais estudados
pois as superficies estdo suficientemente afastadas para influenciar fortemente o comportamento

das bandas de energia.

Como uma consequéncia das modificagdes do perfil da banda de condugdo exibidas, € es-
perada alteracdes significativas nas densidades de corrente apresentadas pelas Eq.’s (2.6,2.7).
Assim, na proxima se¢do serdao apresentados os resultados para a conducao de corrente em um

dispositivo com um nanofio de germanio e a influéncia dos estados de superficie.
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Tendo como objetivo estudar a influéncia dos estados de superficie no transporte de corrente
em um dispositivo baseado em um nanofio, primeiramente os valores obtidos para a corrente que
flui do nanofio para o metal em 300K e sem tensdo aplicada sdo exibidos na Tabela 3.1. Nesta
tabela, a primeira coluna apresenta diferentes valores de concentracdo dos estados de superficie
(Nsp), enquanto as segunda e terceira colunas apresentam os valores de corrente calculados
teoricamente para o dispositivo pelo mecanismo de emissdo termidnica (Igr) e difusdo (Ip),
respectivamente.

Tabela 3.1: Corrente que flui do semicondutor para o metal previstas teoricamente pelos meca-

nismo de emissdo termionica e difusdo, sem tensdo aplicada e em 300K, para diversas concen-
tracoes de estado de superficie.

Nsp (em %) Igr (A) Ip (A)
0 4,08-10°13  1,57.10717
10° 4,09-10- 23 1,80-10°
1010 4151078 6,21-10°
1011 449-10°2 1,12-10°B
1012 5,67-10°13 2,25.10° 14
1013 8,81-10°13 8,03-10° 13
0™ 1,66-107 12 8,42.10°%

Ao analisar a segunda coluna da Tabela 3.1, nota-se que o valor minimo da corrente por
emissdo termidnica é de 4,08-10~ 134, quando nao ha estados de superficie e o valor mdximo é

2 o maior valor

de 1,66-107'24 quando a concentracdo de estados de superficie é de 10'%cm™
considerado neste estudo. Em resumo, tem-se um crescimento da ordem de grandeza de 10
para o mecanismo de emissdo termionica no intervalo de concentragdo superficial considerado.
A mesma andlise aplicada aos valores obtidos para o modelo de difusdo, terceira coluna da
Tabela 3.1, mostra um crescimento da ordem de grandeza de 108, ja que a corrente minima é de
1,57-107174, enquanto a maxima ¢é de 8,42:1079A. Ao confrontar o crescimento dos valores
de corrente para os dois processos, ve-se que a presenca dos estados de superficie influencia
fracamente a corrente por emissdo termidnica, em comparacdo com a influéncia exercida por

estes estados na corrente por difusao.

E interessante notar que o maior crescimento induzido pelos estados de superficie para a
corrente por difusdo em relacdo a emissdo termidnica leva a uma competicao entre os meca-
nismos de corrente considerados. No caso da auséncia de estados de superficie (Nsp = 0),
a corrente devido ao mecanismo de difusdo é desprezivel em relacdo a corrente devido ao
mecanismo de emissdo termidnica, Irg = 4,08 - 10713 > 1,57-10"17 = I, e assim a cor-
rente por emissdo termidnica domina o transporte eletronico. Porém, quando a concentra-

¢do de estados de superficie é igual a 10'>°cm™2, as duas correntes tornam-se equiparavesis,
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Irg = 8,81 10718 ~ 8,03 - 10783 =1p, e quando o valor da concentracdo de estados de su-

perficie é 10'*cm™2 a corrente por difusdo torna-se muito maior que a corrente por emissio
termidnica, Irg = 1,66- 10712 <« 8,42-107% = Ip, de maneira que o mecanismo de difusdo

domina o transporte de corrente elétrica para esta concentracao.

Desse modo, estudou-se o comportamento da corrente elétrica mais detalhadamente, atra-
vés de curvas I-V, para os seguintes valores de concentracdes superficiais Ngp =0, 1013, 5-10'3
e 10! cm™2; esses valores foram escolhidos pois é nessa regiio onde observamos a corrente
por difusdo sobrepujar a corrente por emissdo termidnica. As curvas I-V foram construidas
variando-se a tensao aplicada no dispositivo de —0,3V a 0,3V, utilizando como passo de varia-

cdo de tensdo o valor 0, 1'V.
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Figura 3.9: Curvas I-V teoricas, a 300K devido aos processos de Emissdo Termionica e Difusdo

separadamente, e composta pelos dois processos, para diferentes valores de Ngp, (a)0, (b)10'3,
(c)5-10"3 e (d)10'* cm™2.

Os resultados para 7 = 300K sao expostos na Fig. 3.9. Estes resultados apontam que a
tendéncia de troca de mecanismo dominante, emissdo termidnica para difusdo, em fun¢do do
crescimento da concentracao de estados de superficie mantém-se com a aplicacdo de tensao. Na
Fig. 3.9(a), o valor de Ngp € 0, e tem-se as curvas I —V para os dois mecanismos considerados
neste trabalho, e a curva Igr + Ip — V. Neste caso, nota-se que as curvas para os diferentes

mecanismos sao distintas e a curva correspondente a emissdo termidnica apresenta valores de



3.3 Perfil de Bandas 60

corrente consideravelmente maiores que os valores da curva relativa ao mecanismo de difusdo.
Relacionado a este fato, tem-se que a curva da soma das diferentes correntes € praticamente
coincidente com a curva da corrente por emissdo termidnica. Neste grafico, alguns pontos para
o mecanismo de difusdo sdo omitidos por estarem fora da escala (apresentam sinais diferentes,
impossibilitando o cdlculo do logaritmo), mas estes valores sdo considerados para a constru¢ao
da curva de corrente total. Na Fig. 3.9(b), o valor de Ngp é 10"3cm™2, e observa-se a mesma
estrutura das curvas do item anterior. Porém neste caso, nota-se que as curvas para os diferentes
mecanismos nao sdo distintas como no caso anterior, estao proximas e contribuem para formar

uma curva da corrente composta um pouco deslocada das curvas individuais.

Na Fig. 3.9(c), o valor de Nsp € 5- 1013¢m™2, e observa-se novamente a mesma estrutura das
curvas dos itens anteriores; entretanto, um comportamento ligeiramente diferente dos anteriores
¢ observado. Neste caso, as curvas para os diferentes mecanismos voltam a ser distintas, todavia
a curva correspondente a difusdo apresenta valores de corrente consideravelmente maiores que
os valores da curva relativa a emissdo termidnica, o que resulta na quase sobreposi¢do das
curvas de corrente total e relativa ao mecanismo de difusdo. Finalmente, na Fig. 3.9(d) o valor
de Ngp é 10'cm™ e este caso apresenta o mesmo comportamento do caso anterior, tendo

apenas diferengas quantitativas.

Influéncia da Temperatura

Como a ocupagdo dos estados de superficie € também influenciada pela temperatura, rea-
lizamos célculos da corrente para diversas temperaturas e diferentes concentracdes de estados
de superficie, considerando ambos os modelos (difusdo e emissao termionica). Estes dados,
como serd visto adiante, serdo importantes para a determinacdo da altura de barreira Schottky
nos dispositivos estudados. Isto permite um caminho para a comparagao entre os dados tedricos

€ 0s experimentais.

Na Fig. 3.10, sdo exibidas curvas [-V dos mecanismos estudados e sua soma para diferentes
temperaturas e concentracdes de estados de superficie; em (a), (c) e (e) a temperatura € 250K,
para Nsp = 0, Nsp = 1083em2 e Ngp = 104em =2, respectivamente, em (b), (d) e (f) a tempe-
ratura é 350K, para Nsp = 0, Nsp = 1083em=2 e Ngp = 104em ™2, respectivamente. As curvas
mostram que a variagao influencia apenas quantitativamente o comportamento da corrente. Nos
gréficos (a) e (c), alguns pontos para o mecanismo de difusdo sdo omitidos pelo mesmo motivo

discutido para a Fig. 3.9(a).
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Figura 3.10: Curvas I-V teoricas para os diferentes mecanismos de corrente, para Nsp=0 e (a)
T=250K (b) T=350K, para Nsp=103cm™? e (¢) T=250K (d) T=350K e para Nsp=10"*cm =2 e
(e) T=250K (f) T=350K.

Outra informacao possivel de ser obtidas das Fig.’s 3.9 e 3.10, € que as curvas I-V possuem

um comportamento exponencial (caracterizado pelas curvas sendo retas quando tragadas em

escala logaritmica), seja para a corrente correspondente a cada um dos mecanismos separada-

mente, como também para a corrente resultante da soma das duas anteriores. Tal fato sugere que

se tais curvas fossem obtidas experimentalmente em um dispositivo, o caminho natural seria o

ajustes destas pelo modelo da emissdo termidnica. Assim, na préxima secdo € feito o ajuste ao

modelo citado das curvas I-V obtidas.
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3.3.3 Ajuste das Curvas I-V

Tomando as curvas I-V calculadas como sendo um resultado que é compativel aos resulta-
dos experimentais nesta sec¢ao € descrito o procedimento de ajuste das curvas I —V ao modelo

de emissdo termidnica.

Para o ajuste das curvas I-V obtidas neste trabalho serd utilizada uma func¢ao na forma

I = Iy(T)ewr. 3.1)
9
I(T) = SA*T?e i, (3.2)

7z

onde S € a drea da sec¢do transversal perpendicular a dire¢do da corrente, A* € a constante de
Richardson e n € o fator de idealidade. Este ultimo € um indicativo de quais processos atuam
no valor total da corrente na jungdo [51]. Para n=1, a corrente € devido ao processo de emissao
termidnica e para n > 1, outros processos contribuem no valor da corrente na jungdo. Quanto
mais préximo de 1 for o fator de idealidade melhor é o desempenho do dispositivo, pois os
outros processos de transporte de corrente na juncdo, além da emissdo termidnica, nao sao
bem controlados, levando o dispositivo a apresentar caracteristicas ndo desejdveis, como por

exemplo, alta corrente de fuga.

E importante ressaltar que nio serd utilizada a forma completa
w2 00 4V
= SA*T"e ¥ (enT — 1), (3.3)

pois os valores calculados neste trabalho, representam a corrente que flui do semicondutor ao
metal. A corrente que flui do metal ao semicondutor é modelada como independente da tensdo,
e tal que a corrente liquida é 0 para tensdo nula, ou seja, o termo correspondente a —1 dentro

do parénteses na Eq. (3.3).

Para que se possa utilizar apenas regressdo linear nos ajustes, deve ser feita alguma mani-

pulag@o no modelo. Tomando-se o logaritmo natural em ambos os lados de (3.1), tem-se

In(I) = zn(IO(T))+nkiT , (3.4)

e assim, basta considerar a curva [n(I)-V, e o ajuste dos dados pode ser feito através de regressao
linear. Denotando o coeficiente angular por «, e o coeficiente linear por 3, o fator de idealdade

¢ determinado por

ne -4 ¢ (3.5)



3.3 Perfil de Bandas 63

Neste ponto, a relacdo P = Ih(T) = SA*Tze_l% ndo € suficiente para determinar de maneira
Unica @p. Porém, esse problema pode ser contornado obtendo-se curvas I-V para diferentes va-
lores de temperatura. Entdo, pode se obter o valor de ¢p através do ajuste do conjunto de dados
[Io(T),T)] obtidos. Novamente para que se possa utilizar regressdo linear, deve-se realizar uma

manipulagdo com logaritmos e

) (T R
Io(T) = SA*T?e™ " = In ( 0;2)> = In(SA*) +¢bk—Tq.

Assim, tendo obtido Iy(T) para diferentes temperaturas, o coeficiente angular da regressio li-

near dos dados In (%—?) —,:—Tl resulta no valor de ¢p (em unidades eV).

E oportuno comentar neste ponto que se estd lidando neste trabalho com dois conceitos
de altura de barreira. O primeiro, que se pode qualificar como altura de barreira fisica, se
refere a barreira de potencial intrinseca formada na juncdo metal-semicondutor abordada na
Secdo 1.1.2. Agora, tem-se também um valor que serd qualificado como altura de barreira de
ajuste, que se refere ao valor obtido pelo ajuste das curvas I-V aqui calculadas. Desse modo, a
altura de barreira fisica € aqui denotada por @p e a altura de barreira de ajuste serd daqui para

frente denotada por ¢. Espera-se assim reduzir a possibilidade de confus@o entre qual dos

conceitos esta sendo tratado no momento.

3.3.4 Resultados de Ajuste

Para realizacdo dos ajustes segundo o procedimento discutido na Se¢do anterior, variou-se
a temperatura entre 250K a 350K, utilizando um passo de 25K, a tensdo aplicada novamente
variou de —0,3V a 0,3V, com passo de variacao de 0, 1V. Os valores de concentracao utilizados

continuam sendo Ngp = 0, 1013,5-1013 ¢ 10 cm 2.

As Fig’s 3.11, 3.12, 3.13 e 3.14 apresentam a mesma estrutura; na parte (a) sdo apresenta-

das as curvas In(I) — V para diferentes temperaturas e seus respectivos ajustes pela Eq. (3.4); so-

mente para o mecanismo de emissdo termidnica. Na parte (b) os valores obtidos para In (’()}—?)
na parte (a) sdo ajustados pela Eq. (3.6). A parte (c) e (d) sdo iguais a (a) e (b), respectivamente,
porém considerando-se a soma das correntes por emissao termidnica e por difusdo eletronica.

Os parametros resultantes sdo exibidos nas Tabelas 3.2, 3.3, 3.4 e 3.5.
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Figura 3.11: Ajustes de curvas para Nsp = 0: (a) In(I) —V para diferentes temperaturas e
seus respectivos ajustes pela Eq. (3.4) somente para o mecanismo de emissdo termionica, (b)

os valores obtidos para In (

Ih(T)
TZ

) na parte (a) sdo ajustados pela Eq. (3.6), (c) In(I) —V para

diferentes temperaturas e seus respectivos ajustes pela Eq. (3.4) considerando a soma da cor-

rente por emissdo termionica e por difusdo eletronica, (d) os valores obtidos para In <

parte (c) sdo ajustados pela Eq. (3.6).
Tabela 3.2: Parametros de ajuste para Nsp = 0

Temperatura Mecanismo o B IhA n
20K E. Termidnica 46,37 -33,33 3,3510°1 1,00
E. Term. e Dif. 4723 -3345 2971071 0,98

275K E. Termidnica 42,15 -30,70 4,65107'% 1,00
E. Term. e Dif. 42,80 -30,79 47251074 0,98

300K E. Termidnica 38,64 -2849 42410713 1,00
E. Term. e Dif. 38,63 -28.49 42410~ 1,00

395K E. Termidnica 35,67 -26,61 2781072 1,00
E. Term. e Dif. 35,67 -26,61 2781072 1,00

350K E. Termiénica 33,12 -2498 14210~ 1,00
E. Term. e Dif. 33,12 -2498 1,4210~'" 1,00

Ih(T

T

)

2

)

na
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Figura 3.12: Ajustes de curvas para Nsp =103cm™2: (a) In(1) —V para diferentes temperatu-
ras e seus respectivos ajustes pela Eq. (3.4) somente para o mecanismo de emissdo termionica,

(b) os valores obtidos para In (h)}_f)) na parte (a) sdo ajustados pela Eq. (3.6), (c¢) In(I) =V

para diferentes temperaturas e seus respectivos ajustes pela Eq. (3.4) considerando a soma da

corrente por emissdo termionica e por difusdo eletronica, (d) os valores obtidos para In (";@)
na parte (c) sdo ajustados pela Eq. (3.6).

Tabela 3.3: Pardmetros de ajuste para Nsp =10"3cm™>

Temperatura ~ Mecanismo a B IhA n
E. Termiobnica 45,62 -32,46 7,99 10~ 1,02

20K E. Term. e Dif. 4423 -31,63 1,83107'*% 1,05
E. Termidnica 41,43 -29.88 1,0610°13 1,02

21K E. Term. e Dif. 40,33 -29,14 2211073 1,05
300K E. Termidnica 37,95 -27,72 9,1510°13 1,02
E. Term. e Dif. 36,94 -27,04 1811072 1,05

195K E. Termidnica 35,00 -2587 5821072 1,02
E. Term. e Dif. 34,10 -2536 1,0710°'" 1,05

350K E. Termidnica 32,47 -2429 28210~ 1,02

E. Term. e Dif. 31,66 -23,73 49510~ 1,05
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Figura 3.13: Ajustes de curvas para Nsp =5-103cm™2: (a) In(I) —V para diferentes temperatu-
ras e seus respectivos ajustes pela Eq. (3.4) somente para o mecanismo de emissdo termionica,

(b) os valores obtidos para In (

Io(T)
T2

) na parte (a) sdo ajustados pela Eq. (3.6), (c¢) In(I) =V

para diferentes temperaturas e seus respectivos ajustes pela Eq. (3.4) considerando a soma da

corrente por emissdo termionica e por difusdo eletronica, (d) os valores obtidos para In (

na parte (c) sdo ajustados pela Eq. (3.6).

Tabela 3.4: Pardmetros de ajuste para Nsp =5 103 cm™>

Temperatura ~ Mecanismo a B IhA n
2S0K E. Termidnica 45,34 -32,05 1,20107'% 1,02
E. Term. e Dif. 33,80 -35,65 72510712 1,37
275K E. Termidnica 41,15 -29,48 1,5710713 1,03
E. Term. e Dif. 31,07 -23,88 4261071 1,36
E. Termidnica 37,66 -27,33 13510712 1,03

300K
E. Term. e Dif. 28,76 -22,38 19110719 1,35
195K E. Termidnica 34,72 -25,50 8421072 1,03
E. Term. e Dif. 26,77 -21,10 6,86 10710 1,33
E. Termidnica 32,19 -23,92 4,0910°'1 1,03

350K
E. Term. e Dif. 25,04 -19,99 2081079 1,33

IO(T
T2

)

)
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Figura 3.14: Ajustes de curvas para Nsp =10"*cm™2: (a) In(1) —V para diferentes temperatu-
ras e seus respectivos ajustes pela Eq. (3.4) somente para o mecanismo de emissdo termionica,

’OT(—f)> na parte (a) sdo ajustados pela Eq. (3.6), (c¢) In(I) =V
para diferentes temperaturas e seus respectivos ajustes pela Eq. (3.4) considerando a soma da

10(T)>

T2

(b) os valores obtidos para In (

corrente por emissdo termionica e por difusdo eletronica, (d) os valores obtidos para In (

na parte (c) sdo ajustados pela Eq. (3.6).

Tabela 3.5: Pardmetros de ajuste para Nsp =10"cm™>
Temperatura ~ Mecanismo a B IhA n
2SOK E. Termidnica 4522 -31,88 14310714 1,03
E. Term. e Dif. 25,51 -21,36 52910719 1,82
E. Termidnica 41,03 -29,32 1,8510713 1,03
275K
E. Term. e Dif. 23,70 -20,04 1981079 1,78
E. Termidnica 37,55 -27,17 1,59107'2 1,03
300K
E. Term. e Dif. 22,14 -18,92 6,07107%° 1,75
E. Termidnica 34,60 -25,34 9.891071'2 1,03
325K
E. Term. e Dif. 20,77 -17,96 1,59 1079 1,72
E. Termidnica 32,07 -23,76 4,8010°'! 1,03
350K
E. Term. e Dif. 19,56 -17,13 3,64 1079 1,70




3.3 Perfil de Bandas 68

Um resultado que merece ser ressaltado € o ajuste da Fig. 3.11(b), onde apenas o meca-
nismo de emissao termidnica é considerado no caso de ndo haver estados de superficie, o valor
de altura de barreira obtido pelo ajuste das curvas I-V simuladas é ¢5(0,58 £0,01)eV, uma
Otima aproximacdo para o valor de altura de barreira fisica considerado ¢p = 0,58¢V; essa
coincidéncia era esperada ja4 que em nosso modelo a auséncia de estados de superficie deve
levar ao mesmo comportamento de um material tridimensional. Com a introducdo dos estados
de superficie o valor da altura de barreira de ajuste para o mecanismo de emissdo termidnica

diminui mas parece se estabilizar em torno de ¢5 = 0,56eV .

O comportamento da altura de barreira obtida pelo ajuste da curva I-V considerando os dois
mecanismos € diferente. Estes resultados estdo resumido na Tabela 3.6. Como pode-se notar,

entre Ngp =0 e Ngp =103cm—2

a variacdo da altura de barreira efetiva é pequena se comparada
a variagdo entre Ngp =10>cm™2 e Ngp =10'"*cm™=2. Enquanto no primeiro intervalo tem-se o
valor da altura de barreira de ajuste indo de ¢; = (0,59 +0,01)eV a ¢; = (0,54 +0,01)eV,
no segundo, ela vai de @5 = (0,54 £0,01)eV a ¢p = (0,27 £0,01)eV. O estudo de um
valor intermedidrio de concentracdo Ngp =5 103¢m—2, foi realizado e o resultado obtido,
¢z = (0,38 £0,01)eV, indica que hd uma variacdo suave da altura de barreira efetiva para

Ngp entre 1013 e 104cm—2.

Tabela 3 6 Valores de altum de barreira de Resultados Teéricos de Altura de Barreira

K /' . . 0 2e+13 4e+13 6e+13 8e+13 1e+14
ajuste @p obtidos para as curvas de corrente e T
previstas teoricamente, em compara¢do com a 0,55 o E o5
altura de barreira @p, considerada nas condi- 05 Eos

coes de contorno do modelo. s045] Eoas

9 044 Foa ©

Nsp op(eV) ¢p(eV)£0,01eV s ] o .
0 0,58 0.59 02| 0 Qe doscues Tt o
10%m2 0,58 0.54 S S A
Nsp
5108ecm=2 0,58 0,38
104cm—2 0.58 0.27 Figura 3.15: Grdfico de altura de barreira teo-

rica em fungdo da concentragdo superficial,
referente a Tabela 3.6.

A interpretacdo dos resultados apontam que a presencga de cargas localizadas proximas a
superficie dos nanofios, influenciam o comportamento da corrente elétrica, levando a um valor
de altura de barreira efetiva, menor do que a altura de barreira considerada na jun¢do metal-
semicondutor do modelo. E importante ressaltar que o valor utilizado é determinado experi-

mentalmente para o contato Al-Ge [34].
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a)

o]\

Barreira 1 Barreira 2

o—pH—4—o

V, Nanofio V;

Figura 3.16: Aspectos essenciais do modelo. (a) Diagrama de energia de dispositivos me-
tal/semicondutor/metal, mostrando apenas a banda de condugdo. V2 e §p1 p> sdo, respectiva-
mente, as quedas de potencial nas interfaces e as alturas de barreira Schottky. Eletricamente,
as interfaces comportam-se como dois diodos conectados na direcdo de bloqueio, como visto
em (b).

3.3.5 Resultados Experimentais

Diferente de nosso modelo, na maior parte dos casos experimentais, a definicdo de contatos
sobre os nanofios leva a dois contatos do tipo Schottky, e a andlise convencional das curvas I-V
através da teoria de emissdo termidnica desenvolvida para uma unica barreira leva a resultados
erroneos. Consideracdes de duas barreiras para o movimento de elétrons em dispositivos foi
primeiramente investigado na Ref. [52], onde é descrito um modelo para estudar heterojuncdes

n-n também baseada na teoria de emissio termidnica.

Na Ref. [51] foi desenvolvida e aprimorada uma anélise para um sistema metal/semicon-
dutor/metal usando o modelo de barreira Schottky, mas considerando a possibilidade de duas
alturas de barreira de potencial diferentes. O diagrama de bandas correspondente esta esquema-
tizado na Figura 3.16(a) e a Figura 3.16(b) mostra o circuito elétrico equivalente e a geometria
do dispositivo. De forma a levar em conta a presenca de duas barreiras, a voltagem aplicada
no dispositivo € dividida em duas contribui¢des, como ilustrado em Fig. 3.16(a). O dispositivo

equivalente € um acoplamento em série de cada elemento (barreiral/nanofio/barreira2) e assim,

a corrente em cada barreira (J; = —J3), dada pela Eq. (1.1.4), é também igual a corrente total
(J), ou seja:
—q9PB1.B2 eV eV
Jia=AT? R il — ) —1| = — ) —1]. 3.6
12 exp ( T ) [GXP (nkT) ] 01,02 [GXP (nkT) ] (3.6)
A corrente total através do dispositivo (J) € prontamente obtida considerando J; = —J, =J

e estabelecendo V = V| + V,. Dessa forma, num dispositivo metal/semicondutor/metal, no qual



3.3 Perfil de Bandas 70

Corrente (uA)

2 c
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Figura 3.17: Curvas de corrente em funcdo da voltagem para um dispositivo de nanofio de
germadnio para diferentes temperaturas. Note um cardter simétrico das curvas em relagdo a
origem, revelando a presenca de dois contatos do tipo Schottky.

ambas as interfaces apresentam cardter bloqueante, a corrente serd escrita como

2Jo1Joa sinh ( 7 )

Jo1 sinh <%) ~+ Jop sinh (%)

J(V,T) = (3.7)

A equagdo acima pode ser considerada como uma generalizagdo da dependéncia usual da
corrente-voltagem-temperatura num dispositivo metal/semicondutor, Eq. 1.1.4. A Eq. (3.7) re-
flete dois diodos Schottky em série eletricamente separados pela resistencia do nanofio. Quando
uma voltagem externa € aplicada num dos terminais, com o outro contato aterrado, uma das jun-
coes Schottky € diretamente polarizada e a outra, reversamente. A Fig. 3.17, exibe curvas de
corrente em funcdo de voltagem para diferentes temperaturas em um dispositivo baseado em

nanofio de germanio, onde hd dois contatos do tipo Schottky.

Recentes resultados experimentais obtidos no NanO Lab [53], utilizando o modelo de duas
barreiras descrito acima em dispositivos de nanofios de germanio indicam um comportamento
em concordancia com os resultados deste trabalho. A Tabela 3.7 apresenta os valores de al-
tura de barreira obtidos experimentalmente, todos satisfatoriamente préximos para o valor de
altura de barreira de ajuste obtido para a concentracdo de estados de superficie de 10'3cm™2,

¢p = 0,54¢V. Tal fato também ¢é exibido na Fig. 3.18, onde sdo exibidos os resultados de altura

de barreira experimentais em funcdo da temperatura, e os valores de altura de barreira tedrica
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para diferentes concentracdes superficiais. E notdvel como os pontos experimentais estdo em

torno da curva referente a Ngp=10"3cm—2.

Tabela 3.7: Valores de altura de barreira

: : _ Comparagao Tedrico vs. Experimental
Schottky (¢p1 e 'q)Bz)'?bndos experimental o o ol w0
mente para um dispositivo baseado em nano- 07 b L 07
fios de Ge, através do ajuste de barreira du- 06 Fos
pla para curvas I-V. Tabela reproduzida da 1% B o B g Fos
Ref. [53]. S04 ;0,4%
603 Fosé
Temperatura (K) ¢p1(eV) @p2(eV) O ®p (Experimental) E
024 O  ®s (Experimental) 02
E Nsp=0 (Teérico) o E
220 0,54 0,55 A I R G
o ] - Nsp=10"*cm? (Tedrico) F o
B —
250 0’50 0’52 250 300 350 400
Temperatura (K)
300 0,53 0,54
325 0,53 0,55 Figura 3.18: Comparagdo entre os resultados
tedricos e experimentais de altura de barreira.
400 0,48 0,51

Dessa forma, a aplicacdo do modelo aqui desenvolvido para levar em conta os efeitos dos
estados de superficie nas caracteristicas elétricas de um dispositivo resultou em dados muito
proximos aos experimentais e fornecendo também a densidade de estados de superficie atuando

no dispositivo.

E conveniente destacar que os dados, tanto de Nsp como de ¢p (ou ¢1/3) sdo coincidentes
também com a literatura [54, 34] para as amostras de Germanio estudadas o que torna este tipo

de abordagem bastante interessante para o tratamento de dados experimentais.

Dada a generalidade dos conceitos envolvidos e o ndo uso de caracteristicas particulares
de um dado material (apenas constantes como constante dielétrica, massa efetiva, densidade de
estados efetiva) o modelo pode ser considerado geral podendo ainda ser aplicado a qualquer

estrutura que se deseja estudar.



72

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho, estudou-se a influéncia de cargas superficiais nas propriedades (especial-
mente de transporte eletronico) em nanofios através de simula¢des computacionais e compa-
racdo com resultados experimentais. A andlise dos resultados nos permite concluir que, de

maneira geral,

e a presenca de cargas superficiais afeta as propriedades de transporte de nanofios e

e modifica as caracteristicas de formacgdo de contatos.
De maneira especifica, concluimos que

1. uma distribuicao aleatéria de cargas na superficie de uma nanofita concentra os elétrons
préximo ao centro da secdo transversal da nanofita e este resultado explica o comporta-
mento da resisténcia em fun¢do da temperatura que nanofitas de menor largura apresen-

tam a baixas temperaturas;

2. cargas associadas a estados distribuidos nas superficies livres de nanofios de germanio
modificam o perfil da banda de condugdo em todas as direcdes e tais modificagdes devem

afetar as propriedades eletronicas do nanofio;

3. o estudo da influéncia dos estados de superficie nas correntes por emissao termionica e
difusdo mostra que conforme a concentragdo dos estados aumenta e 0 mecanismo domi-

nante deixa de ser o de emissao termidnica e passa a ser o de difusio;

4. o ajuste de curvas I-V resultante dos dois mecanismos citados, obtidas para diferen-
tes concentracOes de estados de superficie leva a valores de altura de barreiras meno-
res do que a altura de barreira utilizada no desenvolvimento do modelo e a compara-
¢ao com resultados experimentais mostra que o valor de altura de barreira obtido para
Nsp = 1013cm™2 é satisfatoriamente préximo ao valor obtido experimentalmente para

dipositivos de nanofios de germanio.

Como perspectiva de continuacdo deste trabalho, temos a possibilidade da inclusdo dos

efeitos do confinamento quantico nas sec¢des transversais dos nanofios através do acoplamento
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da Equacdo de Schroedinger bidimensional juntamente a Equagdo de Poisson Tridimensional,
resolvendo o problema de maneira autoconsistente [55]; o que tornaria possivel o estudo de
nanofios com larguras menores e sob a influéncia de contatos do tipo schottky. Também h4 a
possibilidade do estudo de estruturas do tipo FET através da inclusao no modelo de um contato

do tipo gate separado do nanofio por uma regido dielétrica.
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APENDICE A - Solu¢do Numérica da Equacdo de
Poisson

Neste apéndice € tratado com mais detalhe o procedimento de solu¢do numérica computa-
cional da equacdo de Poisson, Eq. (2.2). E este procedimento que permite obter os resultados
exibidos neste trabalho; visto que a equacao tratada é uma EDP ndo-linear, a solucao analitica
se torna impraticdvel. Assim, um tratamento numérico computacional é uma saida vidvel para

a resolug@o do problema.

O primeiro passo para a solu¢do computacional, é a discretizagdo da equagdo. Para isso
deve-se ter em mente que o espaco continuo das varidveis em questdo, serd substituido por
uma malha discreta de pontos (x;,yj,z¢), i =1,2,...n1,i=1,2,...np e k=1,2,...n3. Visando
economia de memoria e tempo computacionais, deseja-se uma féormula em que o espacamento
entre os pontos da malha ndo necessite ser uniforme, assim a malha serd definida com um
densidade maior de pontos nas regides mais importantes para o fisica do problema. No caso
deste trabalho, nas dire¢des transversais a orientacdo do nanofio, a regido que contém o nanofio
e uma pequena camada do vacuo, sdo discretizadas com uma alta densidade de pontos visando
maior precisdo na solucdo. A regido restante do vacuo, € discretizada com uma densidade
pequena de pontos, ja que € necessdrio se distanciar do nanofio para aplicacdo das condicdes
de contorno (campo elétrico nulo), e ndo € necessdria alta precisao na solu¢do. Na direcdo da
orientacdo do nanofio, uma densidade mais alta € proposta na regido de deplecdo que se forma

devido a presencga da barreira Schottky.

A equacdo (2.2), que queremos discretizar pode ser reescrita, explicitando as derivadas

(B r%) 3 (o) 2B} o

O desenvolvimento de uma aproximacao como a desejada, € feito partindo de um esquema como

parciais como

na Fig. A.1, para uma varidvel genérica . Aproxima-se a derivada mais externa introduzindo
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os pontos virtuais &, | por uma formula de diferencas finitas centrada
d JE,
8(€i+l> 8% _g(éifl) a]f;
a <8<€>8EC) SR, - (A2)
e S /g (ASiv1 +AG)/2 '
AE2 AE 12
- ——
;i—l ;i §i+1 ;i—l ] W éi7+l
| | | | <";i;]/z E’i §;+1/z |
- ke > - e >
AE AE, AE AE,
a) ! i+ b) 1 i+l

Figura A.1: (a) Malha ndo uniforme para discretiza¢do em um dire¢do genérica &. (b) Introdug@o dos

ontos virtuais €., i
p él:l:z

Prosseguindo, aproxima-se as derivadas remanescente novamente por uma férmula cen-

trada,
OE| _ Ed&)—Ec(8)
d¢ £l A&t ’
JE. Ec(&)—Ec(i-1)
~ . A3
Ie e | AE .
Substituindo as aproximagdes (A.3) em (A.2), obtem-se, apds reorganiza¢do dos termos
) JE, 2e(511)
=z =z = : Ec(Gi
i (€% ) 'g,- AE 1 (AG 1 + A&) ()
28(5,’4_1) 28(6,'_1)
— 2 + : Ec i
(Aé,ﬂ (B +AE) ' BE(AE +Aa§,~>> &
N 28(51'7%) E ((g, 1) (A4)
A&i(AEi1 +AE) . '

As derivadas da Eq. (A.1) serao aproximadas pela férmula (A.4). Para um ponto genérico



Apéndice A - Solugdo Numérica da Equagdo de Poisson 76

da malha (x;,y;,z), tem-se

28i+%:jvk ik 28i?j+%7k Lk 28@13“% piJkt]
Axi1 (Axiyr +Ax;) € Ayit1(Ayiy1 +Ay;) € Aziv1(Aziy1 +AzZ) €
Axip1 (Axi 1 +Ax;)  Axi(Axipr +Ax) Ay (Ayipr +Ay;)
Ayi(Ayi1 +Ay:)  Aziv1(Azip1 +Az)  Azi(Azip1 +Az) | €
n 28!'—%>J'J< i—1,j.k 28!'71'—%7’( pi—Lk zgiﬂJkk—% pijk—1
Axi(Axip +Ax;) € Ayi(Ayir1 +Ayi) € Azi(Azip1 +Az) €
= ePi,jks (A.5)

- . ijk
onde a notacdo mais compacta E(x;,y;,2x) = E:Y, E(xi,yj,2k) = €ijk € P(Xi, Y}, 2k) = Pi,j ko

foi usada.

Como a malha é formada por N = njnyn3 pontos, temos um sistema de N equagdes a N
incognitas Eé] k. Algo que acrescenta complexidade ao problema € a dependéncia nao linear de
Pi jk em EY ’k, 0 que torna o sistema em um sistema de equagdes nao lineares. Esse problema é
contornado pela utilizacdo do Método de Newton-Raphson, um método iterativo para resolu¢cdo
de sistemas de equagdes nao lineares, que pode ser descrito como segue;

Para um sistema de Equagdes ndo lineares

Fl(xlv"'axN) =0
: (A.6)

FN()CI, . ,XN) = 0,

dado uma aproximacao inicial Xy, Repita

1. calcule F (%) e J[F (Xo)],
2. resolva o sistema linear J[F (Xy)]¥ = F (Xo),
3. defina ¥*! = ¥ + 0y,
até obter convergencia. J[F (¥y)] indica a Matriz Jacobiana da Fungdo F, no ponto Xy ¢ ® e um

parametro de relaxacdo que pode ser introduzido.

E vélido resaltar que métodos iterativos podem apresentar problemas como convergéncia
lenta, convergéncia a uma solugdo sem significado fisico, e ainda neste caso, se det(J[F (Xp)]) =

0, o sistema linear a ser resolvido ndo esta bem definido.
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Para utilizarmos o Método de Newton-Raphson nas equacdes (A.5), deve-se estabelecer
uma relacdo um a um, entre o conjunto de indices (i, j,k) e um quarto indice i3d, e passar o

termo de carga para o lado esquerdo da equacdo, de forma a ter

- 28i+% ik i3d(i+1,j,k) 28i.,j+%7k i3d (i, j+1,k)
Fisa(ijh) = 3o an, ~Ee — A ~Ee
sz+1(Axl+1 +sz) A)’erl(AYIJrl +A)’t)
I 2£i,j,k+% i3d(i,jk+1) 28i+%,j7k 4 28i*%,j,k
Aziv1(Aziy1 +Az) ¢ Axip1(Axip1 +Ax;)  Axi(Axipr +Ax;)
. 26 1k N 28 j 1k N 28, jkr]
Ayic1(Ayic1 +Ayi)  Avi(Ayir1 +Ayi)  Aziy1(Azip +Az)
N 2€; k- Bd(i.jk) 4 2 Yk (=10
c C
Azi(Azi 1 +AZ) Axi(Axi1 +Ax;)
2€. . | S 2. ., 1 e
i,j—7.k i3d(i,j—1,k) i,j.k—5 i3d(i,jk—1)
. E —epi (A
Ayi(Ayir1 +Ayi) ¢ Azi(Azip1 +Az) "

Outro fator complexo, envolve a aplicacdo das condi¢des de contorno; ja que se trata de um

problema tridimensional a ser resolvido em uma regido em forma de paralelepipedo, tem-se:

1 regido interior,

6 faces,

12 arestas, e

8 vértices,

totalizando 27 regides distintas, que devem ser tratadas de maneira a incluir corretamente as
condicdes de contorno, gerando 27 tipos diferentes de equacdes. O algoritmo desenvolvido

seguindo as idéias discutidas aqui, foi implementado em linguagem C.

Dado que a formulacdo do algoritmo para a resolu¢do da equagdo de Poisson tridimen-
sional, e sua implementagdo computacional, foram tarefas desafiadoras e consumiram tempo

considerdvel, este apéndice teve como objetivo explicitar as dificuldades envolvidas.
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