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Resumo

Neste trabalho foi estudada a influência que cargas superficiais exercem nas proprieda-

des (especialmente de transporte eletrônico) de nanofios e nanofitas semicondutores através de

simulações computacionais e comparação com resultados experimentais. Após uma breve in-

trodução sobre as possíveis aplicações de nanofios e nanofitas e uma discussão dos processos

de crescimento e construção de dispositivos para caracterização das estruturas, foram apresen-

tadas as bases teóricas necessárias para o desenvolvimento dos modelos e equações utilizadas

para a determinação de algumas propriedades eletrônicas das estruturas de interesse. O pri-

meiro modelo desenvolvido leva em conta os efeitos de cargas distribuídas aleatoriamente na

superfície das estruturas e mostra sua contribuição ao confinamento e distribuição de elétrons.

Esta idéia foi aplicada a dispositivos baseados em nanofitas de In2O3 e mostrou que a presença

de cargas superficiais empurra os elétrons para o centro da nanofita, tornando o espalhamento

elétron-elétron importante no transporte eletrônico. Este comportamento foi também observado

experimentalmente através de uma curva resistência-temperatura decrescente para T < 77K em

nanofitas de menor largura, efeito que desaparece com o aumento das dimensões da nanofita.

De maneira simples os resultados dos cálculos concordam com os resultados experimentais

confirmando que a desordem superficial leva a um potencial aleatório que controla o fluxo de

elétrons na nanofita. Tendo em vista os resultados anteriores foi desenvolvido um modelo para

o estudo da influência da desordem superficial na formação das interfaces metal-semicondutor

necessárias para a construção de um dispositivo. Neste modelo foi estudado o efeito das cargas

superficiais no perfil da banda de condução de um nanofio em um dispositivo usual com contatos

Schottky e Ôhmico definidos em um nanofio de germânio. Novamente os resultados mostraram

que a presença do potencial aleatório superfícial leva à localização de cargas gerando os cha-

mados estados de superfície, que por sua vez alteram o perfil da banda de condução em todas

as direções do nanofio. Como resultado a corrente elétrica calculada no dispositivo apresentou

mudanças que mostram a influência dos estados de superfície na alteração do mecanismo de

transporte de corrente dominante: de emissão termiônica para difusão. Foram então simula-

das várias curvas de corrente-voltagem (I-V) para diferentes temperaturas, e acompanhando a

evolução do mecanismo de transporte com a variação da concentração superficial dos estados

de superfície, 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 germânio estão satisfatoriamente próximos ao resultado que obtivemos para



uma concentração superficial de estados de superfície de 1013cm−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 característicos 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 In2O3 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 T < 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 1013cm−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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Introdução

Tem-se assistido nos últimos anos o avanço da nanociência e nanotecnologia. Esta área da

ciência estuda as nanoestruturas e suas possíveis aplicações. Um sistema é considerado uma

nanoestrutura se pelo menos uma de suas dimensões possuir escala nanométrica (100 nm ou

menos). A redução da dimensionalidade em 1, 2 ou 3 direções leva à formação de estruturas

bidimensionais (2D), unidimensionais (1D) e zerodimensionais (0D), respectivamente. Como

exemplos de estrutura 2D, podemos citar poços quânticos; 1D, nanofios, nanofitas e nanotubos.

A diferença entre nanofios e nanofitas reside apenas no formato da seção transversal, o primeiro

tendo a seção transversal quadrada ou circular e o segundo, uma seção transversal retangular.

Porém, é usual referir-se de maneira geral a estas estruturas simplesmente como nanofio; e 0D,

pontos quânticos.

Devido à redução de dimensionalidade, novos efeitos podem aparecer no comportamento

eletrônico, fazendo que essas estruturas apresentem propriedades físicas novas e únicas, tor-

nando-as uma interface entre o mundo molecular e os dispositivos usuais de estado sólido. A

Fig. 1 é uma representação pictórica clássica dos efeitos da redução da dimensionalidade em

sistemas; é apresentado um paralelo entre a dimensionalidade do sistema e a densidade de

estados correspondente, esta última indo de contínua (3D) a discreta (0D) apresentando salto de

discontinuidade em dimensionalidades intermediárias.

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

A evolução de ferramentas de caracterização e a descoberta de novos métodos para ma-
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nipulação da matéria e para fabricação de estruturas em escala nanométrica têm permitido o

estudo e a utilização de uma grande variedade de nanoestruturas. Há duas abordagens princi-

pais usadas para a construção de estruturas em nanoescala, são elas bottom-up e top-down. Na

abordagen bottom-up materiais e dispositivos são construídos a partir de componentes molecu-

lares. Na abordagem top-down nanoestruturas são construídas a partir de estruturas maiores,

sem controle em nível atômico. Maior eficiência tem sido mostrada pelos métodos bottom-

up, permitindo o controle de propriedades físicas dos sistemas gerados, além de apresentarem

quantidades menores de defeitos e imperfeições estruturais [1].

O desenvolvimento e o estudo de novos materiais têm possibilitado o surgimento de novas

tecnologias e novos dispositivos cada vez mais sofisticados e miniaturizados. Como exemplo,

considere a evolução dos computadores: os primeiros, contruídos na década de 50, eram ba-

seados em válvulas e gigantescos, além de terem um desempenho muito pobre. Atualmente, a

tecnologia de computação é baseada em CMOS (Complementary Metal-Oxide-Semiconductor)

de silício construídos via técnicas top-down e devido a essa tecnologia, hoje temos disponíveis

notebooks e tablets, e um simples computador doméstico apresenta desempenho ínumeras ve-

zes maior que os computadores da década de 80. Porém, a atual tecnologia não permitirá a

continuidade desta evolução, já que como sugerido na Ref. [2], o número de transistores por

circuito integrado, que vem seguindo a lei de Moore há mais de vinte anos, chegará ao limite

físico 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

lógico baseado em nanofio semicondutor fabricado via técnicas bottom-up, numa configuração

de transistor de efeito de campo (FET - do inglês field effect transistor), na qual o nanofio está

situado entre dois contatos, fonte e dreno de corrente, e há 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 condução do nanofio, de modo que possa ou não haver

transporte de corrente elétrica. No primeiro caso diz-se que o canal esta aberto, estado On, e no

segundo caso, fechado, estado Off.

Nanofios semicondutores também têm sido amplamente estudados para sua utilização como

sensores. A utilização de materiais em sensoriamento se basea no fato de que mudanças na

atmosfera envolvendo o material levam a mudanças nas propriedades elétricas ou ópticas destes

e tais mudanças são causadas pela interação da estrutura com espécies adsorvidas na superfície.

Neste sentido, a grande relação superfície/volume das estruturas 1D favorecem-nas para este

tipo de aplicação, tornando-as mais eficientes que outras estruturas, como por exemplo filmes

finos. Além disso, outras características, como alta cristalinidade e possibilidade de controlar a

sensibilidade através da utilização de uma configuração FET, favorecem os nanofios em relação
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Figura 2: Ilustração do funcionamento de um dispositivo nano-FET. Na parte superior, a po-
larização da tensão aplicada no gate favorece a presença de elétrons na banda de condução
do nanofio, permitindo a passagem de corrente, estado On. Na parte inferior, a polarização
da tensão aplicada no gate reduz a presença de elétrons na banda de condução do nanofio,
fazendo com que a corrente seja insignificante em relação a anterior, estado Off.

à 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 aplicações tecnológicas como sensores de luz [3], dispositivos ópticos e eletrônicos como

células fotovoltaicas [4, 5], fotodetectores [6] e lasers [7]. Também, devido ao fato de pode-

rem ser facilmente funcionalizados com moléculas biológicas e químicas, os nanofios são uma

promessa para aplicações biotecnológicas.

Outro fator que favorece o interesse no estudo de nanofios semicondutores é a relativa sim-

plicidade de alguns métodos de síntese. Grande parte dos nanofios estudados são produzidos

por métodos de crescimento por fase de vapor, destacando-se os métodos Vapor-Líquido-Sólido

(VLS), que utiliza catalisador e Vapor-Sólido (VS), que não 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 têm sido sintetizados, incluindo semicondutores de um

único elemento, como germânio ou silício; semicondutores compostos, como fosfeto de índio,

arseneto de gálio ou nitreto de boro; e óxidos, como óxido de estanho e índio [8].

O método VLS foi descrito por Wagner em 1964 [9] em seu estudo do crescimento de

whiskers de Silício na presença de partículas de Ouro e hoje tem sido largamente utilizado

e estudado para a síntese de nanofios [10]. Sua execução necessita de um catalisador, que
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Figura 3: Etapas do crescimento de um nanofio por VLS (1) Formação da gota catalítica (2)
Nucleação e (3) Crescimento do nanofio. Figura adaptada da Ref. [11]

atua como sítio preferencial para a adsorção do reagente gasoso, formando uma liga metálica

líquida do catalisador com o material a ser crescido. Por ser relativamente simples e barato, o

mecanismo VLS tem despertado muita atenção desde sua proposta, e atualmente serve como

base para a grande maioria de métodos de síntese de nanofios [10]. O método de crescimento

VLS apresenta como parâmetros chave a temperatura, a concentração do material a ser crescido

e o tamanho das partículas catalisadoras. A primeira deve ser alta o suficiente para a formação

da fase líquida, ou seja, a gota catalítica. Já a concentração do material a ser crescido, deve ser

alta bastante para haver a saturação e consequentemente o crescimento do nanofio. O tamanho

das partículas catalisadoras é importante pois definem o tamanho da secção transversal dos

nanofios sintetizados.

O crescimento ocorre em três etapas distintas [11] 1) formação da liga, 2) nucleação e 3)

crescimento do nanofio como mostrado na Fig. 3. O vapor do material a ser crescido é gerado

por evaporação, redução química ou reação gasosa e transportado por um gás de arraste inerte,

até a região onde estão localizadas as partículas catalisadoras. Quando a atmosfera de cresci-

mento fica saturada com o vapor do reagente, ocorre a adsorção deste na gota catalítica. Sendo a

temperatura de fusão do material menor do que a temperatura de fusão da liga formada, quando

a concentração do material ultrapassa o limite de solubilidade, ocorrerá a formação de um pre-

cipitado sólido, que dá início à nucleação e posteriormente o crescimento do nanofio. Este

crescimento é unidirecional devido a anisotropia na interface líquido-sólido [12]. Usando este

mecanismo de crescimento, nanofios de diversos materiais têm sido obtidos, como elementos

simples, óxidos, fosfetos, carbetos, etc.. Como vantagens do método VLS tem-se o crescimento

monocristalino, além do controle do tamanho da secção transversal da nanoestrutura formada,

pelo diâmetro da gota catalítica; como desvantagens observa-se a necessidade da formação da

gota líquida metálica e a possibilidade deste solvente contaminar as nanoestruturas. O método

Vapor-Sólido se diferencia do anterior pela ausência de catalisador e assim a deposição do re-

agente na forma de vapor ocorre diretamente em um substrato sólido. O vapor é gerado por

evaporação, redução química ou reação gasosa, e transportado por um gás inerte até o substrato
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Figura 4: (a) Ilustração de um dispositivo do tipo resistor, obtido via litografia ótica. (b) Ilus-
tração de um dispositivo FET, pela definição de um novo contato no dispositivo anterior. A
corrente elétrica que percorre o nanofio depende de parâmetros como tensão aplicada, tempe-
ratura, a concentração de um dado gás, etc..

onde condensa.

Após a produção dos nanofios, é necessária a construção de dispositivos para sua carac-

terização experimental. Uma técnica amplamente usada no processamento de dispositivos de

nanofios é a litografia ótica. Nesta técnica os nanofios são dispersos em uma solução de um

álcool usando banho ultrassônico e esta solução é então depositada em um substrato. Após a

evaporação do álcool, aplica-se sobre a amostra uma camada de um polímero sensível a luz

ultravioleta conhecido como fotorresiste. O próximo passo é a fotogravação, que consiste na in-

cidência de luz ultravioleta sobre o dispositivo através de uma máscara que apresenta um padrão

desejado de contatos. Após ser exposto à luz ultravioleta é aplicada ao dispositivo uma solução

reveladora, que ataca a camada de fotorresiste apenas onde a máscara permitiu a incidência da

luz UV e então, deposita-se metal sobre as amostras. Por fim, o fotorresiste remanescente e o

metal evaporado acima deste, são removidos. Desse modo, definem-se contatos sobre os na-

nofios depositados no substrato, permitindo a caracterização elétrica dos mesmos. A Fig. 4 (a)

apresenta um dispositivo construído dessa maneira. Se o desejado é construir um dispositivo

com estrutura FET é necessária a definição de um contato adicional sob o substrato, a porta

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

A Fig. 5, apresenta imagens de nanofios de Germânio e ITO (do inglês Indium Tin Oxide,

ou seja, óxido de Índio dopado com Estanho) sintetizados no NanO Lab, e um dispositivo

baseado em nanofios, obtido através de litografia ótica.
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Figura 5: Imagens de nanofios de Germânio e ITO, e um dispositivo baseado em um nanofio.

Motivação

O efeito de cargas superficiais localizadas na junção metal-semicondutor no perfil da banda

de condução e no valor da altura de barreira é de longa data estudado [13, 14, 15]. Entretanto,

esses estudos são feitos considerando-se apenas a direção do transporte eletrônico, já que as

estruturas de interesse são tridimensionais e as superfícies livres do semicondutor não influem

diretamente nas propriedades elétricas. O mesmo não pode ser esperado no caso de dispositivos

baseados em estruturas semicondutoras unidimensionais nas quais as superfícies livres atuam

diretamente no transporte eletrônico ao longo do nanofio devido a alta relação superfície/volume

que estas estruturas unidimensionais apresentam.

A utilização prática destas nanoestruturas em aplicações tecnológicas ainda demanda es-

forços de pesquisa de caráter experimental ou teórico, pois requer fundamentalmente o co-

nhecimento do comportamento de suas propriedades, visando otimizar os dispositivos a serem

construídos.

Objetivos

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

• Estudar a influência das superfície livres nas propriedades eletrônicas 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 disposníveis;

2. Estudar os efeitos de concentrações de cargas superficiais na distribuição de energia e

portadores em um nanofio com um contato Schottky, através da solução da Eq. de Pois-

son;

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

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

valores experimentais.

Organização

Para estudar os efeitos de cargas superficiais em nanofios e nanofitas semicondutores, o

próximo capítulo traz uma revisão dos principais tópicos abordados neste trabalho sobre a fí-

sica de semicondutores e dispositivos baseados em semicondutores. No capítulo seguinte, os

modelos desenvolvidos e as equações utilizadas são discutidos. Finalmente, no capítulo 3 são

apresentados os resultados obtidos e comparação com resultados experimentais; primeiramente

foi simulado computacionalmente o efeito de cargas superficiais no confinamento eletrônico na

seção transversal de nanofitas, os resultados foram então utilizados para explicar resultados ex-

perimentais de medidas de resistividades em nanofitas de In2O3. Posteriormente, foi resolvida

numericamente a Equação de Poisson tridimensional em um modelo simplificado de um dispo-

sitivo baseado em um nanofio semicondutor, o efeito das superfícies é incluído, considerando-se

uma densidade de carga superfícial. Tal densidade é uma extensão da formulação de estados

de interfaces desenvolvida em [15]. Estudou-se então, a influência destes estados no perfil da

banda de condução e em curvas I-V em nanofios de germânio e destas curvas foram extraídos

resultados teóricos de altura de barreira, estes resultados foram então comparados com resulta-

dos experimentais.

Depois de discutidos os resultados são apresentadas as conclusões, e adicionalmente no

apêndice A é delineado o método da solução numérica da Equação de Poisson.
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1 Bases Teóricas

1.1 Semicondutores - Algumas Propriedades

Usualmente, semicondutores são definidos como materiais que possuem condutividade in-

termediária entre isolantes e metais. Mas há muito além disso. Do ponto de vista científico,

fenômenos como fotocondutividade e efeito fotovoltaico podem ser citados. Do ponto de vista

tecnológico, dispositivos baseados em semicondutores, como diodos e transistores são a base

da atual tecnologia de informação.

Seguindo a Ref. [16], pode-se dizer que o estudo de materiais semicondutores teve início

com Faraday [17] em 1833, quando ele notou que ao contrário do que já era estabelecido para

metais [18], a condutividade do sulfeto de prata Ag2S, crescia com o aumento da temperatura.

Este comportamento ocorre devido à excitação térmica de elétrons da banda de valência, que

não pode conduzir corrente, para a banda de condução, onde os elétrons estão 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 só pôde ser compreendido

em 1931, com o ínicio da formulação da teoria de bandas por Wilson [19]. O sucesso em ex-

plicar os fenômenos que ocorrem em semicondutores demorou para acontecer, pois a teoria de

Wilson necessitava de muitos pontos da Mecânica Quântica que por sua vez estava também em

processo de amadurecimento.

Embora toda a teoria de semicondutores seja um assunto interessante, aqui são discutidos

somente os pontos cruciais para o desenvolvimento do trabalho. Assim, a próxima seção trata

da determinação da concentração de portadores e impurezas ionizadas, enquanto que a seguinte

trata da junção metal-semicondutor, a influência de estados de superfície e os processos de

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

Como resultado do arranjo periódico de átomos em sólidos cristalinos, os níveis de energia

eletrônicos formam bandas de energia [20]. A razão da existência de materiais semicondutores

está no fato de que em alguns materiais existe uma separação entre duas bandas de energia

muito especiais, a chamada banda de valência e a chamada banda de condução. Essa diferença

de energia é o conhecido gap, que consiste em uma região de energia proibida para os elétrons.

O que torna as duas bandas especiais é o fato de que o nível de Fermi (EF ) encontra-se dentro do

gap, de modo que no estado fundamental a banda de valência encontra-se cheia e portanto não

pode conduzir corrente, e a banda de condução encontra-se vazia e também não pode conduzir

corrente [21].

Entretanto, para um semicondutor em uma temperatura diferente do zero absoluto, pode

haver excitação de elétrons da banda de valência para a banda de condução. A concentração de

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

n =
∫ ∞

Ec

N(E)F(E)dE, (1.1)

onde Ec é o valor do mínimo da banda de condução, F(E) é a função de distribuição de Fermi-

Dirac,

F(E) =
1

1+ exp[(E −EF)/kT ]
, (1.2)

e N(E) é a densidade de estados dada por

N(E) = Mc

√
2

π2
m∗3/2(E −Ec)

1/2

h̄3 , (1.3)

nesta última, Mc representa o número de mínimos equivalentes da banda de condução e m∗ é a

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

n =
∫ ∞

Ec

N(E)F(E)dE = Nc
2√
π

F1/2

(
EF −Ec

kT

)
, (1.4)

onde

Nc = 2
(

2πm∗kT
h2

)3/2

Mc, (1.5)

é a densidade efetiva de estados na banda de condução, e

F1/2(x) =
∫ ∞

0

t1/2dt
1+ exp(t − x)

, (1.6)
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é a Integral de Fermi-Dirac de ordem 1/2 [22].

Um outro fator importante na determinação da concentração de elétrons em um semicondu-

tor é a presença de impurezas na rede. Impurezas são átomos de um elemento químico diferente

do elemento que forma o semicondutor e que o substitui em uma posição da rede cristalina. Im-

purezas também são chamadas de dopantes, e a presença destas afeta o equilíbrio de cargas no

semicondutor, pois podem possuir um número diferente de elétrons na camada de valência, em

relação ao elemento original. Devido a este fato, impurezas são usadas para a modificação e

controle da resistividade em semicondutores. Quando a impureza tem mais elétrons na camada

de valência do que o elemento principal ela pode doar elétrons para a banda de condução, desta

maneira facilita o transporte de corrente por elétrons. Impurezas deste tipo são classificadas

como doadoras. Por outro lado, impurezas que tem menos elétrons na camada de valência do

que o elemento principal, são classificadas como aceitadoras já que podem receber elétrons da

banda de valência, gerando buracos, e desta maneira possibilitando o transporte de corrente por

este tipo de portadores.

A presença de impurezas na rede cristalina introduz níveis de energia dentro do gap do

semicondutor. No caso de impurezas doadoras, este nível de energia é neutro quando ocupado

por elétrons, e positivo quando vazio. De maneira inversa, para impurezas aceitadoras o nível é

neutro quando vazio e negativamente carregado quando ocupado por elétrons. Considerando a

impureza como um átomo hidrogenoide imerso no semicondutor, o problema do cálculo da po-

sição do nível de energia eletrônico gerado pela impureza pode ser tratado como uma extensão

da energia de ionização de um átomo de hidrogênio

EH =
m0e4

32π2ε2
0 h̄2 = 13.6 eV, (1.7)

onde a massa do elétron no vácuo m0 deve ser substituida pela massa efetiva do elétron no

semicondutor, assim como a permissividade elétrica do vácuo ε0 deve ser substituida pela per-

missividade elétrica do semicondutor. No caso de uma impureza doadora, o nível de vácuo

equivalente no átomo de hidrogênio deve ser considerado na banda de condução e assim

Ed = EC −ED =

(
ε0

εs

)2(m∗

m0

)
EH , (1.8)

onde Ed representa o valor da energia de ionização da impureza doadora e ED representa a

posição em energia do nível fundamental da impureza doadora.

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

N+
D =

ND

1+gD exp[(EF −ED)/kT ]
. (1.9)

N−
A =

NA

1+gA exp[(EA −EF)/kT ]
, (1.10)

onde ND,A é a densidade de impurezas doadoras/aceitadoras, N+,−
D,A é a densidade de impurezas

doadoras/aceitadoras ionizadas, gD,A é a degenerescência do nível e ED,A é sua posição em

energia.

1.1.2 Junção Metal-Semicondutor

A utilização de semicondutores em aplicações práticas, ou mesmo a caracterização das pro-

priedades elétricas destes, demandam a integração a circuitos. Esta integração é feita através da

definição de um contato elétrico sobre o semicondutor. Em geral, estes contatos são metálicos,

de maneira que a junção metal-semicondutor é um assunto amplamente estudado. A origem

dos estudos remonta a 1874, quando Braun notou a dependência da resistência de um contato

com a polaridade da tensão aplicada [23] , descobrindo a característica retificadora que a junção

metal-semicondutor pode apresentar.

A característica retificadora de uma junção metal-semicondutor pode ser explicada pela

formação de uma barreira de potencial na interface entre os diferentes materiais. Tal barreira,

conhecida como barreira Schottky, é formada pela transferência de cargas de um material a

outro, buscando o equilíbrio entre os respectivos níveis de Fermi.

Em condições ideais, pode-se descrever a formação da barreira, como ilustrado na Fig. 1.1.

Nesta Figura, um metal e um semicondutor tipo-n, estão inicialmente afastados, a função traba-

lho qφm é maior que a eletroafinidade do semicondutor qχ , Fig. 1.1(a). Devido a conexão entre

os diferentes materiais, elétrons fluem do semicondutor ao metal, de maneira a emparelhar os

níveis de Fermi, Fig. 1.1(b). Diminuindo a separação, o campo elétrico nesta fica mais intenso,

aumentando a concentração de cargas negativas na superfície do metal, que induz a uma con-

centração de carga positiva, igual em módulo no semicondutor, gerando uma região espacial

com carga líquida não nula, a chamada região de depleção, Fig. 1.1(c). No limite de separação

se tornando nula, Fig. 1.1(d), a altura de barreira tem valor qφB = q(φm −χ).

Se uma tensão é aplicada na junção, o perfil da banda de condução deve ser alterado. No

caso da aplicação de uma tensão direta de módulo Vd , a posição do nível de Fermi no semi-

condutor é deslocada de eVd para cima e tal deslocamento faz com que o mínimo da banda de
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Figura 1.1: (a) Metal e semicondutor isolados, EC(V ) é a posição da banda de condu-
ção(valência) do semicondutor e EF é a posição do nível de Fermi no semicondutor. φm é a
função trabalho do metal, χ é a eletroafinidade do semicondutor e φn representa a diferença
Ec −EF . (b) Os materiais são ligados um ao outro, mas ainda estão separados pela distância
δ , a posição dos níveis de Fermi se alinham no metal e semicondutor, e φB representa a altura
de barreira. (c) A distância entre os materiais diminui (d) até se tornar nula, φB = φm − χ , a
região onde as bandas são curvas é a chamada região de depleção, e tem extensão W, ψBi é o
chamado potencial de contato. Figura adaptada da referência [21].

condução torne-se mais próximo do topo da barreira. Tal modificação facilita o fluxo de elétrons

do semicondutor ao metal, aumentando o valor da corrente, Fig. 1.2(b). Por outro lado, no caso

da aplicação de uma tensão reversa de módulo Vr, a posição do nível de Fermi no semicondutor

é deslocada de eVr para baixo e tal deslocamento faz com que o mínimo da banda de condu-

ção torne-se mais distante do topo da barreira. Tal modificação dificulta o fluxo de elétrons do

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

Para a determinação das condições de contorno a serem utilizadas no caso da aplicação de

tensão, considera-se neste trabalho que a posição do nível de Fermi no semicondutor é fixa em

0 e define-se

V =

{
|Vd| quando em tensão direta, e

−|Vr| quando em tensão reversa,
(1.11)

assim, a condição de contorno para Ec, no contato será simplesmente

Ec|contato = q(φB −V ). (1.12)

Como afirmado anteriormente, o mecanismo descrito na formação da barreira é uma des-

crição ideal; embora os valores de funções trabalho e eletroafinidade sejam conhecidos, os

valores de alturas de barreira determinados experimentalmente não concordam com a fórmula

qφB = q(φm−χ). Aponta-se como motivo da diferença entre resultados teóricos e experimentais

a existência de uma camada de interface não desprezível, e estados de superfície. Estes estados

são atribuídos a irregularidades, defeitos e/ou desordem que causam a localização de cargas na
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Figura 1.2: Diagramas de energia para um contato Schottky (a) sem tensão aplicada, (b) com
aplicação de uma tensão direta, Vd , e (c) com aplicação de uma tensão reversa Vr. Os de-
mais simbolos têm o significado usual, estabelecido na Fig.1.1. O comportamento da corrente
elétrica é ilustrado no gráfico ao lado de cada item, no caso de não haver tensão aplicada a
corrente líquida é nula, no caso de uma tensão direta tem-se a região de alta corrente e no caso
de uma tensão reversa tem-se a região de baixa corrente.

interface da junção alterando o equilíbrio de cargas nesta e a posição do nível de Fermi. Como

conseqüência, a altura da barreira Schottky, fundamentalmente dependente do equilíbrio de car-

gas na junção, fica alterada; de maneira similar, a região de depleção também altera-se, tanto

em concentração de cargas como em largura. A seção a seguir trata destes estados.

1.1.3 Estados de Superfície

Como discutido na Seção 1.1.1, impurezas na rede cristalina podem introduzir estados com

níveis de energia dentro da região do gap em semicondutores. Além dos níveis de impureza no

interior de um cristal semicondutor, podem haver estados localizados na superfície destes com

níveis de energia na região proibida. Shockley [24] investigou as condições sobre as quais esta-

dos de superfície podem ser esperados em um cristal. Suas análises, baseadas primariamente em

um modelo unidimensional, indicam que os níveis de superfície aparecem somente em cristais
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com constantes de rede tão pequenas que as curvas de bandas de energia se cruzam (metal). O

número destes estados de superfície é igual ao número de átomos na superfície, e em um cristal

neutro os estados de superfície estão metade ocupados. Entretanto, além dos estados de super-

fície devido ao caráter finito da rede cristalina, estudados por Schokley, estados de superfície

também podem ser advindos de imperfeições da superfície que causam a localização de cargas.

Em geral, há boas razões para supor que a razão do número de estados de superfície sobre o

número de átomos de superfície é bem maior que a razão do número de níveis de impureza com

relação aos átomos do interior [13].

Como também discutido na Ref. [13], os níveis de energia correspondentes aos estados de

superfície podem ser discretos, ou ter uma distribuição contínua com todas energias dentro do

gap. Níveis discretos são esperados para estados devidos a impurezas distribuidas esparsamente

sobre a superfície e de mesma natureza, que devem ter a mesma energia e por isso formar

estados discretos. Já uma distribuição contínua de níveis de energia é esperada se as impurezas

estão densamente distribuidas na superfície, de maneira que haja uma interação considerável

entre elas. O autor sugere que a condição de carga líquida nula nos átomos da superfície pode

corresponder a um preenchimento parcial dos estados de superfície. Este preenchimento dá

origem a uma camada dupla formada pela carga líquida dos elétrons em estados de superfície

e uma carga espacial de sinal oposto se estendendo para o semicondutor. A presença desta

camada dupla altera então o valor da altura de barreira formada na junção, sendo a densidade

superficial destes estados um fator importante na definição deste valor.

Para analisar o efeito de estados de superfícies na altura de barreira de contatos metal-

semicondutor, os autores da Ref. [15] estudaram a Equação de Poisson unidimensional para

um contato metal-semicondutor, levando em conta adicionalmente uma distribuição de cargas

devido aos estados de superfície. Esta distribuição de cargas foi modelada matematicamente

assumindo que

• os estados de interface têm distribuição discreta de energia,

• esses estados tem uma extensão dentro do interior do semicondutor e

• a concentração destes estados decresce exponencialmente com a distância à superfície.

Desse modo, os estados são caracterizados por três parâmetros, seu nível de energia Es, sua

concentração superficial K e seu comprimento de penetração L. Sendo m o número de estados

aceitadores e n o número de estados doadores, a distribuição de cargas devido aos estados de
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superfície é dada por

ρs(x) = −
m

∑
j=1

e
Ka j

La j
exp
(
−x
La j

)[
1+ exp

(
Esa j(x)−EF

kT

)]−1

+
n

∑
i=1

e
Kdi

Ldi
exp
(
−x
Ldi

)[
1+ exp

(
EF −Esdi(x)

kT

)]−1

. (1.13)

Os resultados de [15] mostram que a introdução desta densidade de carga altera o perfil da

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

(d0 < 25Å) é transparente para os elétrons, pode-se definir uma altura de barreira efetiva por

φB = max{Ec(x)−EF} para x > d0, (1.14)

onde x é a distância de um ponto do interior do semicondutor ao contato. Através desse modelo

os autores mostram que a presença dos estados de superfície na junção metal-semicondutor

podem mudar o valor da altura de barreira e permite um estudo mais aprofundado das con-

sequências da presença dos estados de superfície.

Figura 1.3: Simulação do perfil da banda de condução em GaAs tipo n, para um estado de
superfície (a) aceitador, ou (b) doador. As várias 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 é devido principalmente a porta-

dores majoritários, ou seja, elétrons em semicondutores tipo n, e buracos em semicondutores

tipo p. A Fig 1.4 apresenta cinco processos básicos de transporte de portadores em um contato

metal-semicondutor; são eles

1. Emissão 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. Recombinação elétron-buraco na região de depleção;

4. Difusão de elétrons na região de depleção;

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

Figura 1.4: Ilustração dos mecanismos de corrente em uma junção metal-semicondutor (semi-
condutor tipo n). (1) Emissão Termiônica, (2) Tunelamento, (3) Recombinação elétron-buraco
na região de depleção, (4) Difusão de elétrons, (5) Difusão de buracos. EFm(n) indica o nível de
Fermi no metal(semicondutor), círculos preenchidos (vazios) representam elétrons (buracos) e
os demais símbolos têm o significado usual. Figura adaptada da Ref. [21].

Serão considerados como principais mecanismos de transporte de corrente o mecanismo de

emissão termiônica e de difusão eletrônica. Desse modo, na próxima subseção é discutido o

mecanismo de emissão termiônica, e na seguinte o mecanismo de difusão.

Emissão Termiônica

A teoria da emissão termiônica desenvolvida por Bethe[25] tem as seguintes premissas

1. A altura de barreira qφB é muito maior que kT ;

2. O plano onde ocorre a emissão está em equilíbrio térmico;

3. A existência de um fluxo líquido de corrente não afeta este equilíbrio, 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-

tração de elétrons que têm energia suficiente para ultrapassar a barreira

JS→M =
∫ ∞

q(φB−V )
qvxdn, (1.15)

onde q(φB−V ) é a energia mínima necessária para emissão termiônica de elétrons para o metal,

vx é a velocidade do portador na direção do transporte e JS→M é a densidade de corrente que flui

do semicondutor para o metal.

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

JS→M = A∗T 2 exp
(
−qφB

kT

)
exp
(

qV
kT

)
, (1.16)

onde A∗ = 4πqm∗k2

h3 é conhecida como constante de Richardson.

Em oposição, há uma densidade de corrente que flui do metal ao semicondutor, indepen-

dente da tensão. Para se ter uma corrente líquida nula quando V = 0, se faz necessário

JM→S =−A∗T 2 exp
(
−qφB

kT

)
, (1.17)

de onde

JET = A∗T 2 exp
(
−qφB

kT

)[
exp
(

qV
kT

)
−1
]
. (1.18)

Assim, o comportamento da corrente por emissão termiônica para tensões reversas apre-

senta um valor limite

J0 = lim
V→−∞

|JET |= A∗T 2 exp
(
−qφB

kT

)
, (1.19)

para tensão nula, como imposto no desenvolvimento

JET |V=0 = 0. (1.20)

Já para tensões diretas, a corrente por emissão termiônica cresce exponencialmente, sendo que

se a tensão é tal que exp
(

qV
kT

)
>> 1, o valor de J0 é desprezível em relação a corrente ob-

tida. Esse é o príncipio de funcionamento do diodo, permitir passagem de corrente para uma

determinada polaridade e não permitir para a polaridade inversa.
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Difusão

A densidade de corrente devida a difusão eletrônica pode ser calculada pela sua fórmula

usual [21])
~J = q

(
nµn~E +Dn∇n

)
, (1.21)

onde ~J representa o vetor densidade de corrente, n é a densidade eletrônica, µn é a mobilidade

eletrônica, ~E é o campo elétrico e Dn é o coeficiente de difusão eletrônica. Usando a relação de

Einsten para elétrons µn =
Dn
kT e levando em conta que neste trabalho estamos interessados no

transporte em uma direção específica, por exemplo na direção z, pode-se simplificar a equação

acima para

JD = qDn

(
nEz +

dn
dz

)
= qDn

(
n

dEc

dz
+

dn
dz

)
. (1.22)

Considerando que no estado estacionário a corrente não depende de z, e multiplicando por

exp
( Ec

kT

)
de ambos os lados, tem-se

JD exp
(

Ec(z)
kT

)
= qDn

d
dz

[
n(z)exp

(
Ec(z)

kT

)]
Integrando com relação à z na região de depleção (0,WD) os dois lados da equação, chega-se a

JD = qDn

{
n(z)exp

[
Ec(z)

kT

]}∣∣∣∣WD

0

/∫ WD

0
exp
(

Ec(z)
kT

)
dz, (1.23)

a equação acima permite o cálculo da densidade de corrente por difusão eletrônica se é conhe-

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

A diminuição das dimensões de um dado material pode levar ao aparecimento de novos

e inesperados comportamentos como, por exemplo, a localização de portadores [26, 27] de-

vido à quantização do movimento dos portadores, a alteração das energias características de

excitação [28, 29, 30], alteração da mobilidade dos portadores [31, 27] entre muitas outras. De-

vido aos processos de construção destes novos tipos de materiais invariavelmente a presença

de defeitos ou imperfeições (na superfície ou no volume do material) não pode ser evitada e

estas por sua vez, também podem levar à alterações nas propriedades de transporte nestes novos

materiais.

Dessa maneira, é importante conhecer e estudar quais as possíveis alterações nas proprieda-

des de um dispositivos que podem ocorrer devido à presença de defeitos e nosso interesse aqui

será concentrado nos efeitos originados na superfície de nanofios e nanofitas, tendo-se em vista

a importância da superfície nestes materiais. De maneira geral nossas observações mostram

que a desordem na superfície dos nanofios e nanofitas contribui tanto para uma desordem na

distribuição de elétrons dentro do material (concentrando os elétrons na região central das na-

noestruturas) como também na localização de cargas superficiais que leva à formação de estados

de superfície.

Este capítulo é dedicado a descrição dos modelos utilizados e dos cálculos realizados para

a obtenção dos resultados apresentados neste trabalho. A primeira seção descreve o modelo e o

procedimento da solução da Equação de Schroedinger bidimensional para a secção transversal

de uma nanofita; o efeito da desordem na superfície é modelado através de defeitos distribuídos

aleatoriamente na superfície. A seção seguinte descreve o modelo utilizado para a solução da

Equação de Poisson tridimensional para um dispositivo baseado em um nanofio, e as fórmulas

utilizadas para o cálculo das curvas de corrente por tensão, o efeito das superfícies é modelado

através de uma distribuição de cargas devido a estados de superfície.
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(a)

(b)

(c)

(d)

Figura 2.1: (a) Ilustração da nanofita considerada para o cálculo; secção transversal da nano-
fita (b) sem desordem na superfície e, (c) e (d), com diferentes níveis de desordem representados
como poços de potencial.

2.1 Equação de Schroedinger Bidimensional

Para estudar os possíveis efeitos do confinamento quântico devido a diminuição das di-

mensões em nanofitas de óxidos, e efeitos da desordem superficial, foi desenvolvido o modelo

descrito na Fig. 2.1; em (a) é apresentada uma ilustração da nanofita considerada nos cálculos,

na qual direção z é estabelecida ao longo do nanofita, sendo sua secção transversal pertencente

ao plano xy e tendo uma relação de 1:10 entre altura e largura, já que medidas de microscopia

mostram que a relação entre altura e largura é desta ordem [32]. A lateral de maior dimensão

da secção transversal é orientada paralela ao eixo x, e a de menor dimensão é orientada paralela

ao eixo y; em (b) é apresentada uma ilustração da secção transversal desta nanofita sem levar

em conta a presença de defeitos superfíciais; estes são considerados em (c) e (d) em diferentes

concentrações. Os defeitos são modelados como regiões proibidas para os elétrons livres do

material; a idéia associada a essas regiões proibidas é representar a presença de cargas locali-

zadas na superfície: a repulsão coulombiana entre cargas criaria regiões onde a função de onda

dos elétrons de condução do semicondutor não se estenderiam.

O movimento livre na direção z é separado do confinamento no plano, a distribuição eletrô-
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nica nas secções transversais é então estudada como um problema de partícula em uma caixa,

onde a função de onda de um elétron, ψ(x,y), é regida pela equação de Schroedinger bidimen-

sional
∂ 2ψ
∂ 2x

+
∂ 2ψ
∂ 2y

+

[
2m∗

h̄
(E −V (x,y))

]
ψ = 0, (2.1)

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

nanofita, que é

V (x,y) =

{
0 no interior da região

∞ no exterior da região
,

A Eq. (2.1) é resolvida para as diferentes secções transversais ilustradas na Fig. 2.1 através

do método de Elementos Finitos [33], usando uma versão acadêmica do software FlexPDE

(www.pdesolutions.com).

A abordagem discutida permite analisar os efeitos de cargas superficais na distribuição

eletrônica de uma seção 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 condução devido a presença de

uma barreira e seus efeitos nas propriedades de transporte eletrônico. Para estudar o problema

sobre este ponto de vista, foi desenvolvido um outro modelo, tridimensional para a solução da

Equação de Poisson em um dispositivo baseado em um nanofio.

2.2 Equação de Poisson Tridimensional

Esta seção trata da descrição de um modelo simplificado de um dispositivo experimental

para caracterização de nanofios. Este modelo é proposto visando estudar a influência de cargas

superficais sobre a curvatura da banda de condução dentro do nanofio sob um contato Schottky.

Considera-se um nanofio de semicondutor tipo n localizado entre dois contatos metálicos na

direção de seu crescimento. Um dos contatos é do tipo Schottky, caracterizado por uma altura

de barreira φB. Por simplicidade, o outro contato é considerado sem formação de barreira,

ou seja um contato Ôhmico, o que ainda pode ser interpretado como se o nanofio fosse semi-

infinito, já que a condição de contorno para ambas as situações é matematicamente igual. A

vizinhança do nanofio é considerada como formada toda por vácuo. A Fig. 2.2, ilustra o modelo

considerado.

As diferenças entre o modelo e um dispostivo real, como descrito na Introdução residem

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

1. a falta dos efeitos de um substrato: como neste trabalho não é estudado um dispositivo

FET, onde o substrato atuaria como um dielétrico para a determinação do campo elétrico

sobre o nanofio, é de se esperar que a substituição de uma região de vácuo por substrato

não afete significativamente os resultados,

2. a posição dos contatos elétricos: enquanto em um dispositivo real os contatos são defini-

dos sobre o nanofio através da litografia óptica, em nosso modelo eles são considerados

nas faces de menor dimensão do nanofio, tal escolha é feita por tornar a implementação

das condições de contorno mais simples.

O perfil da banda de condução para um semicondutor pode ser calculado através da Equação

de Poisson na forma

∇ · (ε(~r)∇(Ec(~r)−EF)) = eρ(~r), (2.2)

onde

• ε(~r), é a permissividade elétrica do ponto~r,

• Ec é a posição da banda de condução no ponto~r,

• EF é a Energia de Fermi. Neste trabalho fixa-se EF = 0,

• e é o módulo da carga elementar,

• ρ(~r) é a densidade de carga em~r.

Por se tratar de um semicondutor tipo n, esta densidade deve incluir a contribuição de

elétrons na banda de condução, [Eq. (1.4)], doadores ionizados, [Eq. (1.9)] e também será

considerada uma distribuição de carga em estados de superfície. Esta distribuição é modelada

como uma extensão da Eq. (1.13); ao invés de ser considerada no contato como na Ref. [15],
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aqui consideramos esta distribuição ao longo das 4 superfícies livres do nanofio, tendo-se mD

estados doadores e mA, estados aceitadores ela assume a forma

ρS (~r) = e
4

∑
i=1


mD

∑
j=1

NSD j
LD j

exp
(
−d(~r,Si)

LD j

)
[

1+ exp
(

EF−(Ec(~r)−ED j)
kT

)] − mA

∑
j=1

NSA j
LA j

exp
(
−d(~r,Si)

LA j

)
[

1+ exp
(

EF−(Ec(~r)−EA j)
kT

)]
 , (2.3)

onde

• Si indica uma das quatro superfícies livres,

• d(~r,Si) é a distância da posição~r a superfície Si,

• NSD,A j,k é a concentração superficial do estado de superfície doador j/aceitador k,

• LD,A j,k é o comprimento de penetração do estado de superfície doador j/aceitador k e

• ED,A j,k é a posição do nível de energia do estado de superfície doador j/aceitador k.

Por superfícies livres, referimo-nos às superfícies que não estão em contato com o metal;

o que no modelo descrito corresponde às quatro superfícies ao longo da direção do nanofio

[Fig. 2.2]. Considerando-se a distribuição de estados nessas 4 superfícies, espera-se estudar

os efeitos que elas possam causar nas propriedades do nanofio, já que diferentemente de um

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

Como justificativa da necessidade de se considerar os efeitos destas superfícies, considere

um paralelepípedo com arestas de medidas a, b e c [Fig. 2.3]; seu volume é dado por a · b · c.

Existem 3 tipos de superfície: a do tipo 1 tem área a ·b, a do tipo 2 tem área a · c e a do tipo 3

tem área b · c. A relação superfície/volume será, respectivamente

1
c
,

1
b

e
1
a
.

A título de análise, considere o valor da medida c sendo definido como 1. Em um material

tridimensional, [Fig. 2.3(a)], a ∼ b ∼ c = 1, o que leva a relação superfície/volume de todas as

superfícies serem da ordem de 1. Já em uma estrutura unidimensional, [Fig. 2.3(b)], sendo c

o comprimento do nanofio, as medidas das outras arestas serão pequenas em comparação com

c = 1, ou seja, a � 1 e b � 1. Desse modo, a relação das superfícies do tipo 1 é da ordem de 1

e em nosso modelo essas são as superfícies que estão em contato com o nanofio. Já a a relação

da superfícies do tipo 2 e 3 será muito maior que 1, 1
a � 1 e 1

b � 1 e em nosso modelo estas

são as superfícies livres. Desse modo é razoável supor que estas superfícies apresentem uma

influência maior nas propriedades de nanofios do que em um material tridimensional.
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Figura 2.3: (a) Paralelepípedo de arestas a, b e c; onde a ∼ b ∼ c = 1; a relação superfí-
cie/volume dos três tipos de superfícies é da ordem de 1. (b) Paralelepípedo de arestas a, b e
c; onde a ∼ b � c = 1; a relação superfície/volume das superfícies de tipo 1 é 1 enquanto a
relação das superfícies de tipo 2 e 3 é muito maior que 1.

Não se considerou adicionalmente uma distribuição de cargas associadas às superfícies sob

os contatos, para que não se torne mais complexa a análise dos resultados: notando-se uma

mudança no comportamento poderia surgir a dúvida se esta mudança seria causada pelas cargas

associadas às superfícies livres, ou àquelas sobre os contatos. Entretanto, espera-se levar em

conta os efeitos que as cargas associadas às superfícies sobre o contato possam causar nas

características deste, através da utilização de valores experimentais de altura de barreira (φB),

estabelecidos na literatura [34].

Para a obtenção dos resultados, a Eq. (2.2) é resolvida numericamente; o espaço contínuo

das variáveis em questão, é substítuido por uma malha discreta de pontos e as derivadas na

equação são substítuidas por aproximações do Método das Diferenças Finitas [35], resultando

em um sistema de equações não lineares, que por sua vez é resolvido pelo método de Newton-

Raphson [35]. Uma discussão mais profunda sobre este procedimento é dada no Apêndice A.

As condições de contorno utilizadas são Ec = q(φB −V ) no contato Schottky, e ∇Ec.~n = 0 nos

demais limites da região (contato Ôhmico e limites a uma distância de 1µm do nanofio nas

direções x e y).

Como resultado da solução numérica da Eq. (2.2), tem-se o valor aproximado de Ec nos

pontos da malha. Com esses resultados pode-se estudar o comportamento da banda em todas

as direções. Também é possível usar esses valores para o cálculo de grandezas que dependem

da posição da banda de condução. Neste trabalho os resultados da banda de condução são utili-

zados para o cálculo de corrente elétrica. O procedimento utilizado para se calcular a corrente

elétrica a partir da banda de condução é descrito na próxima subseção.
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2.2.1 Cálculo de Corrente

Para o cálculo de corrente serão considerados os processos de emissão termiônica e difusão,

a densidade de corrente para cada processo é calculada em cada ponto da malha na seção trans-

versal do nanofio. A integração da densidade de corrente leva ao resultado de corrente total. O

procedimento para o cálculo de corrente para cada mecanismo é discutido a seguir.

Emissão Termiônica

Aqui é desenvolvida uma forma para o cálculo da densidade de corrente por emissão termi-

ônica utilizando os resultados de Ec obtidos. Inicia-se o desenvolvimento partindo da Eq. (1.15)

JS→M =
∫ ∞

e(φB−V )
qvxdn =

∫ ∞

q(φB−V )
qvxN(E)F(E)dE. (2.4)

Postulando-se

• que a energia dos elétrons é toda cinética

• e que há equipartição da energia,

tem-se

E −Ec =
1
2

m∗v2 =
3
2

m∗v2
x ⇒ vx =

√
2
3

E −Ec

m∗ . (2.5)

Utilizando o resultado acima e as Eq’s (1.3) e (1.2),

JS→M =
∫ ∞

e(φB−V )
e

√
2
3

E −Ec

m∗ Mc

√
2

π2
m∗3/2√E −Ec

h̄3
1

1+ exp((E −EF)/kT )
dE

= e
2√
3

Mcm∗

π2h̄3

∫ ∞

e(φB−V )

E −Ec

1+ exp((E −EF)/kT )
dE

= e
2√
3

Mcm∗

π2h̄3 (kT )2
∫ ∞

e(φB−V )

(E −Ec)/kT
1+ exp((E −EF)/kT )

dE
kT

,

fazendo a mudança de variável {
η = E−Ec

kT ⇒ dη = dE
kT

ηF = EF−Ec
kT

tem-se

JS→M = e
2√
3

Mcm∗

π2h̄3 (kT )2
∫ ∞

q(φB−V )−Ec
kT

ηdη
1+ exp(η −ηF)

. (2.6)
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A Eq. (2.6) é então usada no plano que determina a emissão termiônica, o valor de Ec influencia

o valor da densidade pois muda o limite de integração da integral Incompleta de Fermi-Dirac.

Desse modo, se os estados de superfícies que serão considerados afetarem a banda de condução,

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

Difusão

Para a obtenção da corrente correspondente a este processo de transporte, será considerada

diretamenta a Eq. (1.23),

JD = qDn

{
n(z)exp

[
Ec(z)

kT

]}∣∣∣∣WD

0

/∫ WD

0
exp
(

Ec(z)
kT

)
dx,

a expressão será calculada para cada ponto da malha na seção transversal do nanofio; ao termo

superior basta a substituição dos valores extremos, e a integral é calculada em toda a extensão

da região de depleção. Assim como no mecanismo anterior, mudanças na banda de condu-

ção acarretam em mudanças na corrente, logo se os estados de superfície afetarem a banda de

condução, também alterarão a corrente por difusão.
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3 Resultados

Neste capítulo são discutidos os principais resultados obtidos pela aplicação dos modelos

anteriormente descritos em diferentes estruturas. A primeira seção trata de uma breve descrição

dos materiais de interesse neste trabalho. Na seção seguinte, é exibido o estudo do efeito da

desordem superficial do ponto de vista do confinamento quântico em uma nanofita. Os resul-

tados mostram que a presença de desordem na superfície dos nanofios contribui decisivamente

para alterações de propriedades macroscópicas apresentadas pelos nanofios como a resistên-

cia/resistividade. Como será visto, a presença dos defeitos, alterando o potencial na superfíce

dos nanofios leva à localização da maioria dos portadores na região central destes nanofios.

Escolhemos apresentar os resultados para o sistema In2O3, embora as mesmas caracterísitcas

foram observadas em diferentes materiais em estudo em nosso laboratório.

Tendo-se em mente a influência da presença da desordem superficial nas propriedades apre-

sentadas pelos nanofios/nanofitas, na Seção 3.3, serão apresentados e discutidos as alterações

dos perfis da banda de condução para um nanofio semicondutor usado em um dispositivos no

qual contatos Schottky e Ôhmico foram definidos; são considerados os efeitos da presença de

estados de superfície (ou de forma geral, desordem) nas superfícies livres do nanofio através de

uma distribuição de cargas superficiais como já descrito. Os resultados mostram que a presença

destes estados afeta de maneira significativa a curvatura da banda de condução em todas as dire-

ções. Para este estudo, escolhemos nanofios de germânio, desenvolvidos em nosso laboratório.

Como já observado, a presença de desordem superficial gerando desordem no potencial a

que os elétrons estão sujeitos e gerando os chamados estados de superfície com localização

de cargas, espera-se que também o transporte eletrônico como um todo seja afetado; desse

modo, na última seção deste capítulo, será mostrado e discutido o comportamento da corrente

através de um dispositivo (formado por um nanofio) como função do potencial externo aplicado.

Os resultados mostram que para concentração nula de estados de superfície, o mecanismo de

emissão termiônica (clássico) domina o transporte de corrente. Porém, a partir de uma dada

concentração de estados de superfície, o mecanismo de difusão se sobressai e supera a emissão

termiônica. O ajuste das curvas resultantes da composição dos dois mecanismos pelo modelo de
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Figura 3.1: Célula unitária do óxido de índio com estrutura cúbica de corpo centrado. Adap-
tada da Ref. [37].

emissão termiônica resulta em um valor de altura de barreira menor do que a altura de barreira

teórica considerada no contato Schottky, concordando com recentes resultados experimentais

obtidos no NanO Lab.

3.1 Materiais de Interesse

Nesta seção, serão descritos de maneira breve os materiais usados como base de parâmetros

para os cálculos realizados; são eles o óxido de índio In2O3, e o germânio Ge.

Os óxidos de índio puro e dopado com estanho (ITO) possuem características eletrônicas

que os tornam muito promissores do ponto de vista tecnológico: são materiais que combinam

alta transmissividade a luz visível (gap =3.6 eV) e baixa resistência elétrica (alta densidade de

portadores livres) [32]. Ambos cristalizam em uma estrutura cúbica de corpo centrado (grupo

Ia3) e dados de difração de nêutrons e raios-X [36] determinaram que o In2O3 possui 16 mo-

léculas por célula unitária, com parâmetro de rede a=10.117. A Fig. 3.1, adaptada da Ref. [37]

ilustra a célula unitária do In2O3.

Cada célula unitária de In2O3 é constituida de dois tipos fundamentais de “blocos constru-

tores”, onde cada átomo de índio é rodeado por 6 átomos de oxigênio nas formas prismáticas

octaédrica e trigonal como mostradas na Fig. 3.1, ou seja o In2O3 cubico de corpo centrado é

constituido de dois tipos diferentes de cátions: 8 In3+ com simetrias S6 (simetria de rotação-

reflexão) e 24 In3+ com simetria pontual C2 (simetria de rotação). Os 48 átomos de oxigênio

na célula cúbica de corpo centrado ficam nas posições gerais (e) com simetria C1 [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 In2O3 puro através de cálculos DFT na Ref. [39], e são

reproduzidas na Fig. 3.2.
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Figura 3.2: (a) Estrutura de bandas e (b) densidade de estados projetada para o In2O3 onde o
nível de Fermi é tomado em EF = 0. A densidade de estados mostra a contribuição dos orbitais
eletrônicos do índio e do oxigênio para as bandas de condução e valência, 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

3.6eV [40]. Com base na densidade de estados projetada e no caráter das bandas de energia, os

autores apontaram ainda que a principal contribuição para o topo da banda de valência vem dos

estados 2p do oxigênio hibridizados com estados 5d do In2, enquanto que o fundo da banda de

condução é principalmente formado de estados 5s do In1 e In2 hibridizados com estados 2s do

oxigênio.

A presença de uma banda de condução gerada por orbitais s misturados (In1, oxigênio e

In2) é a principal característica dessa estrutura de bandas: o fundo da banda de condução é

separado da banda de energia mais alta, formada pela combinação de orbitais O−2p e In−5s,

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 substituição de um dos

16 átomos de índio (trivalente) por um átomo de estanho (tetravalente), o que corresponde a

um nível de dopagem de 6.5% (limite de solubilidade do material).A presença de dopagem na

estrutura do In2O3 causa o “deslocamento” das bandas de energia em relação à estrutura não

dopada [deslocamento Burstein-Moss [40]], a diminuição do gap fundamental e ainda, abre um

gap adicional dentro da banda de condução que separa aquelas bandas que eram mais dispersas

devido a forte hibridização de orbitais s do estanho e do índio. O aparecimento desse novo gap
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Figura 3.3: (a) Estrutura de bandas e (b) densidade de estados projetada para o In2O3 dopado
com estanho (ITO) onde o nível de Fermi é tomado em EF = 0. A densidade de estados pro-
jetada mostra a contribuição dos orbitais eletrônicos do índio, estanho e do oxigênio para as
bandas de condução e valência. Adaptado da Ref. [39].

de hibridização contribui para a diminuição da absorção ótica devido a transições entre bandas

de energia como comprovado inclusive experimentalmente [41].

O próximo material utilizado como base neste trabalho é o germânio, um semicondutor

muito conhecido e amplamente utilizado [42]. O germânio cristaliza-se em uma estrutura do

tipo diamante; cúbica de face centrado (fcc) com dois átomos por base . Em um átomo livre,

há quatro elétrons na camada mais externa (4s2, 4p2) e as camadas internas estão preenchidas

completamente. Os orbitais s e px, py, pz mais externos dos dois átomos da base formam

combinações ligantes e antiligantes que geram as bandas de valência superiores e as bandas

de condução inferiores, respectivamente. O gap entre as bandas de condução e de valência a

T = 0K é de 0.74 eV.

A Fig. 3.4(a) apresenta as curvas das bandas de energia em função do vetor de onda ~k

teóricas para o germânio obtidas através do método do pseudopotencial [43]. Neste método,

um Hamiltoniano efetivo, composto da soma de energia cinética e um potencial alterado, é

diagonalizado usando um conjunto de ondas planas como base. Na Fig. 3.4(b) é apresentado o

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

A análise da Fig. 3.4(a), revela que o mínimo da banda de condução ocorre no ponto~k =

(2π/a)(1/2,1/2,1/2) =L, havendo assim quatro mínimos equivalentes na zona de Brillouin.

O topo da banda de valência, no ponto Γ, é composto de duas contribuições separadas pela

interação spin-órbita; o superior apresenta degenerescência 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
nível de Fermi é tomado em EF = 0. Em (b) também é apresentada a densidade de estados
obtidas experimentalmente [44]. Figura adaptada de Ref. [43].

e o inferior, separado por 0,29eV do primeiro apresenta degenerescência 2.

Apresentamos abaixo alguns parâmetros básicos do germânio utilizados neste trabalho:

• gap de energia, Eg = 0.742−4.8∆10−4 T 2

T+235eV , 0.66eV em 300K;

• densidade de estados efetiva na banda de condução, NC = 1.98 ·1015T
3
2 cm−3, 1019cm−3

em 300K;

• massa efetiva dos elétrons no mínimo da banda de condução, mc = 0.22m0.

No que segue, primeiramente utilizamos a equação de Schroedinger bidimensional consi-

derando o efeito de cargas superficiais conforme discutido na Seção 2.1, para estudar a distri-

buição eletrônica ao longo da seção transversal de nanofitas de In2O3; a aplicação deste modelo

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

1. a alta concentração de portadores do material favorece a formação de contatos ôhmicos,

o que possibilita o desacoplamento da direção z das demais direções;

2. o desenvolvimento do modelo e a síntese e caracterização do material foram concomi-

tantes no NanO Lab, e houve sucesso na utilização dos resultados de simulação para a

explicação dos resultados experimentais obtidos.
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Posteriormente, foi iniciado no Nano Lab a síntese e estudo de nanofios semicondutores de

germânio e para este material a definição de contatos elétricos leva quase que na totalidade dos

casos à formação de barreiras Schottky; este fato torna o modelo estudado na Seção 2.1 não

diretamente aplicável para este material, pois a formação de uma barreira leva a uma curvatura

no perfil da banda de condução na região próxima ao contato (região de depleção) onde há o

acúmulo de cargas, e esta região é de extrema importância nas propriedades de transporte ele-

trônico. Assim, para tornar possível o estudo das consequências da formação da barreira e dos

efeitos de cargas superfíciais nos nanofios de germânio foi desenvolvido o modelo discutido

na Seção 2.2. O ajuste de curvas I-V obtidas através de simulação para os nanofios de germâ-

nio considerando cargas superficiais gera resultados de altura de barreira que concordam com

resultados experimentais.

Cabe ressaltar aqui que em ambos os casos a aplicação dos modelos a materiais específi-

cos se deu em função da disponibilidade de resultados experimentais para comparação; porém

levando-se em conta a construção dos modelos, é esperado que os resutados qualitativos obtidos

via simulação sejam válidos para qualquer material.



3.2 Nanofitas de In2O3 51

3.2 Nanofitas de In2O3

Nesta seção apresentamos os resultados da solução da equação de Schroedinger para uma

nanofita quando defeitos superficiais distribuidos aleatoriamente são considerados. A distri-

buição de defeitos superficiais usada não é, na verdade, aleatória como no caso real mas serve

como uma forma para se exemplificar e então observar os efeitos de alterações na superfície dos

nanofitas.

A Fig. 3.5(a) relembra a orientação da nanofita considerada. Na Fig. 3.5(b) é apresentada a

densidade de probabilidade eletrônica em uma secção transversal para uma nanofita sem defei-

tos na superfície; a análise da figura mostra que há uma região de maior concentração eletrônica

próximo ao centro da secção transversal. Este resultado está em acordo com o que se espera

da distribuição de elétrons em um sistema de baixa dimensionalidade que apresenta confina-

mento de portadores: os elétrons distribuem-se uniformemente ao longo da seção transversal da

nanofita.

A situação fica bastante diferente quando é introduzido um certo nível de desordem na su-

perfície da nanofita, Fig. 3.5(c). Vê-se diretamente que a presença de desordem superficial leva

a uma redistribuição não uniforme de elétrons em toda a seção transversal da nanofita. É inte-

ressante notar que além disso, há uma maior localização dos elétrons em torno da região central

da nanofita como se os elétrons tivessem sido espurrados em direção ao centro da nanofita pelo

potencial aleatório da superfície.

Aumentando a quantidade de defeitos, como mostra a Fig 3.5(d), a tendência de localização

continua, deformando cada vez mais a nuvem de elétrons e aumentando a densidade de elétrons

na região central da nanofita.

Estes resultados condizem completamente com os dados experimentais que obtivemos em

nosso laboratório, quando realizamos experimentos nos quais a resistividade/resistência de

amostras de In2O3 dopadas com Sn e de diferentes seções transversais foram observadas com

relação à temperatura. De maneira simples, a relação entre resistência/resistividade e tempera-

tura em um sistema com comportamento metálico (o nosso caso) é direta, ou seja, quanto maior

a temperatura, maior será a resistividade. Obviamente, está implícita nesta relação a influência

da desordem do material e a possível influência no valor medido de resistência, situação válida

em sistema tridimensionais, nos quais a perturbação causada pela desordem não é observada

diretamente. Entretanto, quando as dimensões do material começam a se aproximar da ordem

do alcance da perturbação causada pela desordem o comportamento da resistência apresenta

variações em relação ao comportamento usual.



3.2 Nanofitas de In2O3 52

Figura 3.5: (a) Ilustração da nanofita considerado para o cálculo; Densidade de probabili-
dade, no estado fundamental, da localização eletrônica ao longo de uma secção transversal da
nanofita (b) sem desordem na superfície e, (c) e (d), com diferentes níveis de desordem.

A Fig. 3.6 exibe as curvas de resistência em função da temperatura para quatro amostras

de diferentes larguras: em (a) tem-se uma nanofita com largura de 1 µm, 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 é metálico, associado ao espalhamento elétron-fônon e explicado corretamente

pelo mecanismo de Bloch-Grunëisen [46]. Esse comportamento era o esperado tendo-se em

vista que a largura das amostras é muito maior que qualquer comprimento característico de

transporte como o comprimento de coerência, por exemplo (espaço no qual o elétron viaja

sem sofrer espalhamentos inelásticos que destruam a fase). O mecanismo de Bloch-Gruneisen,

apenas mostra o resultado do aumento da geração de fônons pelo aumento da temperatura no

movimento eletrônico através de processos de espalhamento.

Um comportamento semelhante também é exibido pelas amostras menores [Fig. 3.6(c) e

(d)] mas apenas para temperaturas acima de 77K. Abaixo desta temperatura, uma mudança

bastante importante é observada: a resistência diminui com o aumento da temperatura, um

comportamento usualmente associado a um comportamento semicondutor ou à presença de

espalhamento elétron-elétron. Várias tentativas realizadas de se ajustar um processo de ativação

térmica (ρ ∝ e−
∆E
kT ) ao comportamento observado foram infrutíferas e sempre resultando em

energias de ativação fisicamente sem sentido.

Levando-se em conta os dados acima e o decréscimo do tamanho das amostras, o aumento
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da resistência com a diminuição da temperatura deve ser interpretado como resultado da maior

interação entre elétrons que ocorre devido à desordem superficial: a desordem, como visto na

distribuição de elétrons ao longo da seção transversal da nanofita, localiza elétrons na região

central da nanofita aumentando a interação entre elétrons.

Para finalizar a questão, um ponto ainda merece ser relembrado: devido à diminuição dos

tamanhos das nanofitas um processo de espalhamento devido à presença de interfaces (as nano-

fitas são finitas) seria esperado, o chamado espalhamento por interfaces ou boundary scattering.

Usando medidas adicionais de magnetoresistência, cujos detalhes fogem ao escopo deste tra-

balho, não foi observada a presença de espalhamento por interfaces, confirmando novamente a

hipótese inicial de que um dos efeitos da desordem é confinar os elétrons na região central das

amostras.

De forma geral, tanto os dados experimentais como os teóricos concordam, mostrando que

a presença de desordem superficial nas amostras tem um papel diferente daquele usual em

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

Com esta idéia em mente, nosso próximo passo foi estudar a influência da desordem super-

ficial no processo de desenvolvimento de um dispositivo. Neste caso, as propriedades da super-

fície são fundamentais uma vez que os contatos elétricos são definidos na superfície das amos-

tras. A abordagem será um pouco diferente: ao invés de olharmos apenas para as alterações que

acontecem no transporte de elétrons dentro das amostras, também estudaremos a influência da

localização de cargas na interface contato/nanofita (estados de interface [21, 15, 47, 48, 49, 50]).

Figura 3.6: Curva de resistência em função da temperatura para nanofitas de In2O3 dopados
com Sn de diferentes larguras, em (a) tem-se a amostra 1, com largura de 1µm, 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 seção são apresentados os resultados obtidos para o perfil da banda de condução, con-

siderando que os portadores são elétrons, para o modelo descrito na Seção 2.2, considerando

o nanofio composto de germânio. Os resultados mostram que a presença de cargas nas super-

fícies livres do nanofio modificam diretamente a banda de condução não somente no perfil de

banda visto nas seções transversais, mas também no perfil de banda ao longo do comprimento

do nanofio (direção do transporte).

Os parâmetros necessários no desenvolvimento dos cálculos são: a constante dielétrica

com valor de ε = 16,2ε0 e a densidade de estados efetivas na banda de condução é Nc = 1,98 ·
1015T 3/2cm−3. O valor de altura de barreira considerado no contato Schottky é φb = 0,58eV;

este valor é determinado experimentalmente na Ref. [34] para a barreira formada entre Germâ-

nio e Alumínio, e também é muito próximo ao valor da barreira formada entre o Germânio e

Ouro, 0,59eV. O nanofio é considerado levemente dopado, ND = 1015cm−3, com um doador

hipotético cuja profundidade de nível é ED = 0.05eV e que possui degenerescência 2 (spin). O

nanofio padrão dos resultados exibidos nesta seção tem seção transversal quadrada, com lado

medindo 100nm e seu comprimento é 5000nm. O cálculo para cada conjunto de parâmetros

levou tipicamente 2 horas para ser realizado em um computador com processador de núcleo

quádruplo de 2.8GHz e 6 Gb de memória RAM.

3.3.1 Estados Aceitadores

Nesta seção são apresentados os resultados para estados de superfície aceitadores cujos pa-

râmetros são: a profundidade em energia do nível é EA = 0,1eV , o comprimento de penetração

é LA = 1nm; a concentração superficial varia entre NSA = 109cm−2 e NSA = 1010cm−2. Valores

diferentes da energia do nível, comprimento de penetração e concentração superficial apesar

de testados não foram usados, pois além de problemas de convergência para uma solução com

significado físico, não representam o que se pode encontrar experimentalmente.

A Fig. 3.7(a) exibe o perfil da banda na direção z (direção de crescimento do nanofio) no

centro do nanofio; a Fig. 3.7(b) exibe o perfil da banda na direção x em um valor de z fora da

região de depleção (z = 1500nm); e as Fig’s. 3.7(c) e (d) exibem o perfil da banda na direção x

em um valor de z dentro da região de depleção (z = 5nm e z = 50nm, respectivamente).

Apesar dos valores de concentração superficial serem baixos, é possível notar que a pre-

sença de estados de superfície tende a aumentar o valor do mínimo da banda de condução, em

especial na região de depleção, 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 nível é EA = 0.1eV
e o comprimento de penetração é LA = 1nm; a concentração superficial assume os valores
NSA = 109cm−2 e NSA = 1010cm−2 e a temperatura é 300K. (a) perfil da banda na direção z no
centro da seção transversal, (b), (c) e (d) perfil da banda na direção x para z = 1500nm, 5nm e
50nm, respectivamente.
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Figura 3.8: Perfis de banda para um estado doador, a profundidade do nível é ED = 0.1eV
e o comprimento de penetração é LD = 1nm; a concentração superficial assume os valores
NSD = 1012cm−2 e NSD = 1013cm−2 e a temperatura é 300K. (a) perfil da banda na direção z
no centro da seção transversal, (b), (c) e (d) perfil da banda na direção x para z = 1500nm,
5nm e 50nm, respectivamente.

é intenso: qualquer alteração na carga dessa região é rapidamente sentida na distribuição dos

níveis de energia.

3.3.2 Estados Doadores

Nesta seção são apresentados os resultados para estados de superfície doadores usando

ainda os mesmos parâmetros da seção anterior para o nanofio. Os parâmetros específicos deste

tipo de estado são: a profundidade em energia do nível de ED = 0.1eV , o comprimento de

penetração de LD = 1nm; a concentração superficial varia nos valores NSD = 1012cm−2 e NSD =

1013cm−2. Valores diferentes da energia do nível, comprimento de penetração e concentração

superficial foram testados e ao contrário do caso anterior, não houve problemas de convergência

em nenhum valor investigado (NSD = 109 . . .1014cm−2).

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

a Fig. 3.7(b) exibe o perfil da banda na direção x em um valor de z fora da região de depleção
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(z = 1500nm); e as Fig’s. 3.7(c) e (d) exibem o perfil da banda na direção x em um valor de z

dentro da região de depleção (z = 5nm e z = 50nm, respectivamente).

Como pode ser observado na Fig. 3.8(a), a presença de estados de superfície doadores faz

com que o valor da banda de condução a partir da barreira Schottky decaia mais rapidamente,

tornando a região de depleção menos extensa, também diminuindo a energia do fundo da banda

de condução fora da região de depleção. É interessante notar que este efeito que é visto no cen-

tro da seção transversal, ao longo da direção do crescimento do nanofio é causado por cargas

localizadas nas superfícies. Já nas Fig.’s 3.8(b),(c) e (d) podemos notar que os estados de su-

perfície modificam fundamentalmente o perfil do fundo da banda de condução em uma direção

ao longo da seção transversal, a banda deixa de ter um perfil plano dentro do nanofio quando

NSD = 0, para ter um perfil curvo por toda a extensão quando NSD 6= 0.

Comparando os resultados para estados aceitadores e doadores, vê-se que no último caso

as modificações nas bandas são muito mais expressivas. Uma das diferenças mais significativas

é que o perfil do fundo da banda de condução do nanofio deixa de ser plano, apresentando

uma curvatura para qualquer valor de NSD 6= 0. O processo de inclusão (doação) de cargas

pelos estados NSD à estrutura de bandas no nanofio parece ser muito mais importante para a

redistribuição de cargas (elétrons) que no caso dos estados aceitadores (que forneceriam ao

sistema cargas positivas).

Outra característica marcante deste resultado é que todos os efeitos que foram observados

(tanto no caso aceitador como no doador) referem-se à influência das cargas localizadas em

todas as superfícies do nanofio. Este resultado mostra, de forma complementar aos dados

apresentados no caso da nanofita de In2O3, que a desordem superficial, localizando cargas em

todas as superfícies das amostras altera de forma significativa o comportamento do dispositivo

como um todo.

Tal situação não é observada em estruturas tridimensionais, bulk, dos materiais estudados

pois as superfícies estão suficientemente afastadas para influenciar fortemente o comportamento

das bandas de energia.

Como uma consequência das modificações do perfil da banda de condução exibidas, é es-

perada alterações significativas nas densidades de corrente apresentadas pelas Eq.’s (2.6,2.7).

Assim, na próxima seção serão apresentados os resultados para a condução de corrente em um

dispositivo com um nanofio de germânio e a influência dos estados de superfície.
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Tendo como objetivo estudar a influência dos estados de superfície 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 tensão aplicada são exibidos na Tabela 3.1. Nesta

tabela, a primeira coluna apresenta diferentes valores de concentração dos estados de superfície

(NSD), enquanto as segunda e terceira colunas apresentam os valores de corrente calculados

teoricamente para o dispositivo pelo mecanismo de emissão termiônica (IET ) e difusão (ID),

respectivamente.

Tabela 3.1: Corrente que flui do semicondutor para o metal previstas teoricamente pelos meca-
nismo de emissão termiônica e difusão, sem tensão aplicada e em 300K, para diversas concen-
trações de estado de superfície.

NSD (cm−2) IET (A) ID (A)
0 4,08·10−13 1,57·10−17

109 4,09·10−13 1,80·10−17

1010 4,15·10−13 6,21·10−17

1011 4,49·10−13 1,12·10−15

1012 5,67·10−13 2,25·10−14

1013 8,81·10−13 8,03·10−13

1014 1,66·10−12 8,42·10−09

Ao analisar a segunda coluna da Tabela 3.1, nota-se que o valor mínimo da corrente por

emissão termiônica é de 4,08·10−13A, quando não há estados de superfície e o valor máximo é

de 1,66·10−12A quando a concentração de estados de superfície é de 1014cm−2, o maior valor

considerado neste estudo. Em resumo, tem-se um crescimento da ordem de grandeza de 10

para o mecanismo de emissão termiônica no intervalo de concentração superficial considerado.

A mesma análise aplicada aos valores obtidos para o modelo de difusão, terceira coluna da

Tabela 3.1, mostra um crescimento da ordem de grandeza de 108, já que a corrente mínima é de

1,57·10−17A, enquanto a maxíma é de 8,42·10−09A. Ao confrontar o crescimento dos valores

de corrente para os dois processos, ve-se que a presença dos estados de superfície influencia

fracamente a corrente por emissão termiônica, em comparação com a influência exercida por

estes estados na corrente por difusão.

É interessante notar que o maior crescimento induzido pelos estados de superfície para a

corrente por difusão em relação a emissão termiônica leva a uma competição entre os meca-

nismos de corrente considerados. No caso da ausência de estados de superfície (NSD = 0),

a corrente devido ao mecanismo de difusão é desprezível em relação a corrente devido ao

mecanismo de emissão termiônica, IT E = 4,08 · 10−13 � 1,57 · 10−17 = ID, e assim a cor-

rente por emissão termiônica domina o transporte eletrônico. Porém, quando a concentra-

ção de estados de superfície é igual a 1013cm−2, as duas correntes tornam-se equiparáveis,
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IT E = 8,81 · 10−13 ≈ 8,03 · 10−13 = ID, e quando o valor da concentração de estados de su-

perfície é 1014cm−2 a corrente por difusão torna-se muito maior que a corrente por emissão

termiônica, IT E = 1,66 · 10−12 � 8,42 · 10−09 = ID, de maneira que o mecanismo de difusão

domina o transporte de corrente elétrica para esta concentração.

Desse modo, estudou-se o comportamento da corrente elétrica mais detalhadamente, atra-

vés de curvas I-V, para os seguintes valores de concentrações superficiais NSD = 0, 1013, 5 ·1013

e 1014 cm−2; esses valores foram escolhidos pois é nessa região onde observamos a corrente

por difusão sobrepujar a corrente por emissão termiônica. As curvas I-V foram construidas

variando-se a tensão aplicada no dispositivo de −0,3V a 0,3V, utilizando como passo de varia-

ção de tensão o valor 0,1V.
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Figura 3.9: Curvas I-V teóricas, a 300K devido aos processos de Emissão Termiônica e Difusão
separadamente, e composta pelos dois processos, para diferentes valores de NSD, (a)0, (b)1013,
(c)5 ·1013 e (d)1014 cm−2.

Os resultados para T = 300K são expostos na Fig. 3.9. Estes resultados apontam que a

tendência de troca de mecanismo dominante, emissão termiônica para difusão, em função do

crescimento da concentração de estados de superfície mantém-se com a aplicação de tensão. Na

Fig. 3.9(a), o valor de NSD é 0, e tem-se as curvas I −V para os dois mecanismos considerados

neste trabalho, e a curva IET + ID −V . Neste caso, nota-se que as curvas para os diferentes

mecanismos são distintas e a curva correspondente à emissão termiônica apresenta valores de
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corrente consideravelmente maiores que os valores da curva relativa ao mecanismo de difusão.

Relacionado a este fato, tem-se que a curva da soma das diferentes correntes é praticamente

coincidente com a curva da corrente por emissão termiônica. Neste gráfico, alguns pontos para

o mecanismo de difusão são omitidos por estarem fora da escala (apresentam sinais diferentes,

impossibilitando o cálculo do logaritmo), mas estes valores são considerados para a construção

da curva de corrente total. Na Fig. 3.9(b), o valor de NSD é 1013cm−2, e observa-se a mesma

estrutura das curvas do item anterior. Porém neste caso, nota-se que as curvas para os diferentes

mecanismos não são distintas como no caso anterior, estão próximas e contribuem para formar

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

Na Fig. 3.9(c), o valor de NSD é 5·1013cm−2, e observa-se novamente a mesma estrutura das

curvas dos itens anteriores; entretanto, um comportamento ligeiramente diferente dos anteriores

é observado. Neste caso, as curvas para os diferentes mecanismos voltam a ser distintas, todavia

a curva correspondente à difusão apresenta valores de corrente consideravelmente maiores que

os valores da curva relativa a emissão termiônica, o que resulta na quase sobreposição das

curvas de corrente total e relativa ao mecanismo de difusão. Finalmente, na Fig. 3.9(d) o valor

de NSD é 1014cm−2 e este caso apresenta o mesmo comportamento do caso anterior, tendo

apenas diferenças quantitativas.

Influência da Temperatura

Como a ocupação dos estados de superfície é também influenciada pela temperatura, rea-

lizamos cálculos da corrente para diversas temperaturas e diferentes concentrações de estados

de superfície, considerando ambos os modelos (difusão e emissão termiônica). Estes dados,

como será visto adiante, serão importantes para a determinação da altura de barreira Schottky

nos dispositivos estudados. Isto permite um caminho para a comparação entre os dados teóricos

e os experimentais.

Na Fig. 3.10, são exibidas curvas I-V dos mecanismos estudados e sua soma para diferentes

temperaturas e concentrações de estados de superfície; em (a), (c) e (e) a temperatura é 250K,

para NSD = 0, NSD = 1013cm−2 e NSD = 1014cm−2, respectivamente, em (b), (d) e (f) a tempe-

ratura é 350K, para NSD = 0, NSD = 1013cm−2 e NSD = 1014cm−2, respectivamente. As curvas

mostram que a variação influencia apenas quantitativamente o comportamento da corrente. Nos

gráficos (a) e (c), alguns pontos para o mecanismo de difusão são omitidos pelo mesmo motivo

discutido para a Fig. 3.9(a).
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Figura 3.10: Curvas I-V teóricas para os diferentes mecanismos de corrente, para NSD=0 e (a)
T=250K (b) T=350K, para NSD=1013cm−2 e (c) T=250K (d) T=350K e para NSD=1014cm−2 e
(e) T=250K (f) T=350K.

Outra informação possível de ser obtidas das Fig.’s 3.9 e 3.10, é que as curvas I-V possuem

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

escala logarítmica), 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 emissão termiônica. Assim, na próxima seção é 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 compatível aos resulta-

dos experimentais nesta seção é descrito o procedimento de ajuste das curvas I −V ao modelo

de emissão termiônica.

Para o ajuste das curvas I-V obtidas neste trabalho será utilizada uma função na forma

I = I0(T )e
qV
nkT . (3.1)

I0(T ) = SA∗T 2e−
qφb
kT , (3.2)

onde S é a área da secção transversal perpendicular a direção da corrente, A∗ é a constante de

Richardson e n é o fator de idealidade. Este último é um indicativo de quais processos atuam

no valor total da corrente na junção [51]. Para n=1, a corrente é devido ao processo de emissão

termiônica e para n > 1, outros processos contribuem no valor da corrente na junção. Quanto

mais próximo de 1 for o fator de idealidade melhor é o desempenho do dispositivo, pois os

outros processos de transporte de corrente na junção, além da emissão termiônica, não são

bem controlados, levando o dispositivo a apresentar características não desejáveis, como por

exemplo, alta corrente de fuga.

É importante ressaltar que não será utilizada a forma completa

I = SA∗T 2e−
φb
kT (e

qV
nkT −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 tensão,

e tal que a corrente líquida é 0 para tensão nula, ou seja, o termo correspondente a −1 dentro

do parênteses na Eq. (3.3).

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

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

ln(I) = ln(I0(T ))+
q

nkT
V, (3.4)

e assim, basta considerar a curva ln(I)-V, e o ajuste dos dados pode ser feito através de regressão

linear. Denotando o coeficiente angular por α , e o coeficiente linear por β , o fator de idealdade

é determinado por

n =
q

αkT
, e (3.5)

I0(T ) = eβ .
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Neste ponto, a relação eβ = I0(T ) = SA∗T 2e−
φb
kT não é suficiente para determinar de maneira

única φB. Porém, esse problema pode ser contornado obtendo-se curvas I-V para diferentes va-

lores de temperatura. Então, pode se obter o valor de φB através do ajuste do conjunto de dados

[I0(T ),T )] obtidos. Novamente para que se possa utilizar regressão linear, deve-se realizar uma

manipulação com logaritmos e

I0(T ) = SA∗T 2e−
qφb
kT ⇒ ln

(
I0(T )

T 2

)
= ln(SA∗)+φb

−q
kT

.

Assim, tendo obtido I0(T ) para diferentes temperaturas, o coeficiente angular da regressão li-

near dos dados ln
(

I0(T )
T 2

)
-−1

kT resulta no valor de φB (em unidades eV).

É oportuno comentar neste ponto que se está lidando neste trabalho com dois conceitos

de altura de barreira. O primeiro, que se pode qualificar como altura de barreira física, se

refere a barreira de potencial intrínseca formada na junção metal-semicondutor abordada na

Seção 1.1.2. Agora, tem-se também um valor que será 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 física é aqui denotada por φB e a altura de barreira de ajuste será daqui para

frente denotada por φ ′
B. Espera-se assim reduzir a possibilidade de confusão entre qual dos

conceitos está sendo tratado no momento.

3.3.4 Resultados de Ajuste

Para realização dos ajustes segundo o procedimento discutido na Seção anterior, variou-se

a temperatura entre 250K a 350K, utilizando um passo de 25K, a tensão aplicada novamente

variou de −0,3V a 0,3V, com passo de variação de 0,1V. Os valores de concentração utilizados

continuam sendo NSD = 0, 1013, 5 ·1013 e 1014 cm−2.

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

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

mente para o mecanismo de emissão termiônica. Na parte (b) os valores obtidos para ln
(

I0(T )
T 2

)
na parte (a) são ajustados pela Eq. (3.6). A parte (c) e (d) são iguais a (a) e (b), respectivamente,

porém considerando-se a soma das correntes por emissão termiônica e por difusão eletrônica.

Os parâmetros resultantes são exibidos nas Tabelas 3.2, 3.3, 3.4 e 3.5.
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Figura 3.11: Ajustes de curvas para NSD = 0: (a) ln(I)−V para diferentes temperaturas e
seus respectivos ajustes pela Eq. (3.4) somente para o mecanismo de emissão termiônica, (b)
os valores obtidos para ln

(
I0(T )

T 2

)
na parte (a) são ajustados pela Eq. (3.6), (c) ln(I)−V para

diferentes temperaturas e seus respectivos ajustes pela Eq. (3.4) considerando a soma da cor-
rente por emissão termiônica e por difusão eletrônica, (d) os valores obtidos para ln

(
I0(T )

T 2

)
na

parte (c) são ajustados pela Eq. (3.6).
Tabela 3.2: Parâmetros de ajuste para NSD = 0

Temperatura Mecanismo α β I0A n

250K
E. Termiônica 46,37 -33,33 3,35 10−15 1,00

E. Term. e Dif. 47,23 -33,45 2,97 10−15 0,98

275K
E. Termiônica 42,15 -30,70 4,65 10−14 1,00

E. Term. e Dif. 42,80 -30,79 4,25 10−14 0,98

300K
E. Termiônica 38,64 -28,49 4,24 10−13 1,00

E. Term. e Dif. 38,63 -28,49 4,24 10−13 1,00

325K
E. Termiônica 35,67 -26,61 2,78 10−12 1,00

E. Term. e Dif. 35,67 -26,61 2,78 10−12 1,00

350K
E. Termiônica 33,12 -24,98 1,42 10−11 1,00

E. Term. e Dif. 33,12 -24,98 1,42 10−11 1,00
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Figura 3.12: Ajustes de curvas para NSD =1013cm−2: (a) ln(I)−V para diferentes temperatu-
ras e seus respectivos ajustes pela Eq. (3.4) somente para o mecanismo de emissão termiônica,
(b) os valores obtidos para ln

(
I0(T )

T 2

)
na parte (a) são ajustados pela Eq. (3.6), (c) ln(I)−V

para diferentes temperaturas e seus respectivos ajustes pela Eq. (3.4) considerando a soma da
corrente por emissão termiônica e por difusão eletrônica, (d) os valores obtidos para ln

(
I0(T )

T 2

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

Tabela 3.3: Parâmetros de ajuste para NSD =1013cm−2

Temperatura Mecanismo α β I0A n

250K
E. Termiônica 45,62 -32,46 7,99 10−15 1,02

E. Term. e Dif. 44,23 -31,63 1,83 10−14 1,05

275K
E. Termiônica 41,43 -29,88 1,06 10−13 1,02

E. Term. e Dif. 40,33 -29,14 2,21 10−13 1,05

300K
E. Termiônica 37,95 -27,72 9,15 10−13 1,02

E. Term. e Dif. 36,94 -27,04 1,81 10−12 1,05

325K
E. Termiônica 35,00 -25,87 5,82 10−12 1,02

E. Term. e Dif. 34,10 -25,36 1,07 10−11 1,05

350K
E. Termiônica 32,47 -24,29 2,82 10−11 1,02

E. Term. e Dif. 31,66 -23,73 4,95 10−11 1,05
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Figura 3.13: Ajustes de curvas para NSD =5·1013cm−2: (a) ln(I)−V para diferentes temperatu-
ras e seus respectivos ajustes pela Eq. (3.4) somente para o mecanismo de emissão termiônica,
(b) os valores obtidos para ln

(
I0(T )

T 2

)
na parte (a) são ajustados pela Eq. (3.6), (c) ln(I)−V

para diferentes temperaturas e seus respectivos ajustes pela Eq. (3.4) considerando a soma da
corrente por emissão termiônica e por difusão eletrônica, (d) os valores obtidos para ln

(
I0(T )

T 2

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

Tabela 3.4: Parâmetros de ajuste para NSD =5 1013cm−2

Temperatura Mecanismo α β I0A n

250K
E. Termiônica 45,34 -32,05 1,20 10−14 1,02

E. Term. e Dif. 33,80 -35,65 7,25 10−12 1,37

275K
E. Termiônica 41,15 -29,48 1,57 10−13 1,03

E. Term. e Dif. 31,07 -23,88 4,26 10−11 1,36

300K
E. Termiônica 37,66 -27,33 1,35 10−12 1,03

E. Term. e Dif. 28,76 -22,38 1,91 10−10 1,35

325K
E. Termiônica 34,72 -25,50 8,42 10−12 1,03

E. Term. e Dif. 26,77 -21,10 6,86 10−10 1,33

350K
E. Termiônica 32,19 -23,92 4,09 10−11 1,03

E. Term. e Dif. 25,04 -19,99 2,08 10−09 1,33
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Figura 3.14: Ajustes de curvas para NSD =1014cm−2: (a) ln(I)−V para diferentes temperatu-
ras e seus respectivos ajustes pela Eq. (3.4) somente para o mecanismo de emissão termiônica,
(b) os valores obtidos para ln

(
I0(T )

T 2

)
na parte (a) são ajustados pela Eq. (3.6), (c) ln(I)−V

para diferentes temperaturas e seus respectivos ajustes pela Eq. (3.4) considerando a soma da
corrente por emissão termiônica e por difusão eletrônica, (d) os valores obtidos para ln

(
I0(T )

T 2

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

Tabela 3.5: Parâmetros de ajuste para NSD =1014cm−2

Temperatura Mecanismo α β I0A n

250K
E. Termiônica 45,22 -31,88 1,43 10−14 1,03

E. Term. e Dif. 25,51 -21,36 5,29 10−10 1,82

275K
E. Termiônica 41,03 -29,32 1,85 10−13 1,03

E. Term. e Dif. 23,70 -20,04 1,98 10−09 1,78

300K
E. Termiônica 37,55 -27,17 1,59 10−12 1,03

E. Term. e Dif. 22,14 -18,92 6,07 10−09 1,75

325K
E. Termiônica 34,60 -25,34 9,89 10−12 1,03

E. Term. e Dif. 20,77 -17,96 1,59 10−08 1,72

350K
E. Termiônica 32,07 -23,76 4,80 10−11 1,03

E. Term. e Dif. 19,56 -17,13 3,64 10−08 1,70
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Um resultado que merece ser ressaltado é o ajuste da Fig. 3.11(b), onde apenas o meca-

nismo de emissão termiônica é considerado no caso de não haver estados de superfície, o valor

de altura de barreira obtido pelo ajuste das curvas I-V simuladas é φ ′
B(0,58± 0,01)eV , uma

ótima aproximação para o valor de altura de barreira física considerado φB = 0,58eV ; essa

coincidência era esperada já que em nosso modelo a ausência de estados de superfície deve

levar ao mesmo comportamento de um material tridimensional. Com a introdução dos estados

de superfície o valor da altura de barreira de ajuste para o mecanismo de emissão termiônica

diminui mas parece se estabilizar em torno de φ ′
B = 0,56eV .

O comportamento da altura de barreira obtida pelo ajuste da curva I-V considerando os dois

mecanismos é diferente. Estes resultados estão resumido na Tabela 3.6. Como pode-se notar,

entre NSD = 0 e NSD =1013cm−2 a variação da altura de barreira efetiva é pequena se comparada

a variação entre NSD =1013cm−2 e NSD =1014cm−2. Enquanto no primeiro intervalo tem-se o

valor da altura de barreira de ajuste indo de φ ′
B = (0,59± 0,01)eV a φ ′

B = (0,54± 0,01)eV ,

no segundo, ela vai de φ ′
B = (0,54 ± 0,01)eV a φ ′

B = (0,27 ± 0,01)eV . O estudo de um

valor intermediário de concentração NSD =5 1013cm−2, foi realizado e o resultado obtido,

φ ′
B = (0,38 ± 0,01)eV , indica que há uma variação suave da altura de barreira efetiva para

NSD entre 1013 e 1014cm−2.

Tabela 3.6: Valores de altura de barreira de
ajuste φ ′

B obtidos para as curvas de corrente
previstas teoricamente, em comparação com a
altura de barreira φB, considerada nas condi-
ções de contorno do modelo.

NSD φB(eV) φ ′
B(eV )±0,01eV

0 0,58 0,59

1013cm−2 0,58 0,54

5 1013cm−2 0,58 0,38

1014cm−2 0,58 0,27

Resultados Teóricos de Altura de Barreira
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Figura 3.15: Gráfico de altura de barreira teó-
rica em função da concentração superficial,
referente a Tabela 3.6.

A interpretação dos resultados apontam que a presença de cargas localizadas próximas à

superfície 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 junção metal-

semicondutor do modelo. É importante ressaltar que o valor utilizado é determinado experi-

mentalmente para o contato Al-Ge [34].
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Figura 3.16: Aspectos essenciais do modelo. (a) Diagrama de energia de dispositivos me-
tal/semicondutor/metal, mostrando apenas a banda de condução. V1,2 e φB1,B2 são, respectiva-
mente, as quedas de potencial nas interfaces e as alturas de barreira Schottky. Eletricamente,
as interfaces comportam-se como dois diodos conectados na direção de bloqueio, como visto
em (b).

3.3.5 Resultados Experimentais

Diferente de nosso modelo, na maior parte dos casos experimentais, a definição de contatos

sobre os nanofios leva a dois contatos do tipo Schottky, e a análise convencional das curvas I-V

através da teoria de emissão termiônica desenvolvida para uma única barreira leva a resultados

errôneos. Considerações de duas barreiras para o movimento de elétrons em dispositivos foi

primeiramente investigado na Ref. [52], onde é descrito um modelo para estudar heterojunções

n-n também baseada na teoria de emissão termiônica.

Na Ref. [51] foi desenvolvida e aprimorada uma análise 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 está 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 presença de duas barreiras, a voltagem aplicada

no dispositivo é dividida em duas contribuições, como ilustrado em Fig. 3.16(a). O dispositivo

equivalente é um acoplamento em série de cada elemento (barreira1/nanofio/barreira2) e assim,

a corrente em cada barreira (J1 = −J2), dada pela Eq. (1.1.4), é também igual a corrente total

(J), ou seja:

J1,2 = A∗T 2 exp
(
−qφB1,B2

kT

)[
exp
(

eV
nkT

)
−1
]
= J01,02

[
exp
(

eV
nkT

)
−1
]
. (3.6)

A corrente total através do dispositivo (J) é prontamente obtida considerando J1 =−J2 = J

e estabelecendo V =V1 +V2. Dessa forma, num dispositivo metal/semicondutor/metal, no qual
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Figura 3.17: Curvas de corrente em função da voltagem para um dispositivo de nanofio de
germânio para diferentes temperaturas. Note um caráter simétrico das curvas em relação à
origem, revelando a presença de dois contatos do tipo Schottky.

ambas as interfaces apresentam caráter bloqueante, a corrente será escrita como

J(V,T ) =
2J01J02 sinh

(
qV
2kT

)
J01 sinh

(
qV

2nkT

)
+ J02 sinh

(
qV

2nkT

) (3.7)

A equação acima pode ser considerada como uma generalização da dependência 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 é aplicada num dos terminais, com o outro contato aterrado, uma das jun-

ções Schottky é diretamente polarizada e a outra, reversamente. A Fig. 3.17, exibe curvas de

corrente em função de voltagem para diferentes temperaturas em um dispositivo baseado em

nanofio de germânio, onde há 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 germânio indicam um comportamento

em concordância com os resultados deste trabalho. A Tabela 3.7 apresenta os valores de al-

tura de barreira obtidos experimentalmente, todos satisfatoriamente próximos para o valor de

altura de barreira de ajuste obtido para a concentração de estados de superfície de 1013cm−2,

φ ′
B = 0,54eV . Tal fato também é exibido na Fig. 3.18, onde são exibidos os resultados de altura

de barreira experimentais em função da temperatura, e os valores de altura de barreira teórica
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para diferentes concentrações superficiais. É notável como os pontos experimentais estão em

torno da curva referente a NSD=1013cm−2.

Tabela 3.7: Valores de altura de barreira
Schottky (φB1 e φB2) obtidos experimental-
mente para um dispositivo baseado em nano-
fios de Ge, através do ajuste de barreira du-
pla para curvas I-V. Tabela reproduzida da
Ref. [53].

Temperatura (K) φB1(eV) φB2(eV)

220 0,54 0,55

250 0,50 0,52

300 0,53 0,54

325 0,53 0,55

400 0,48 0,51
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Figura 3.18: Comparação entre os resultados
teóricos e experimentais de altura de barreira.

Dessa forma, a aplicação do modelo aqui desenvolvido para levar em conta os efeitos dos

estados de superfície nas características elétricas de um dispositivo resultou em dados muito

próximos aos experimentais e fornecendo também a densidade de estados de superfície atuando

no dispositivo.

É conveniente destacar que os dados, tanto de NSD como de φB (ou φ ′
B) são coincidentes

também com a literatura [54, 34] para as amostras de Germânio estudadas o que torna este tipo

de abordagem bastante interessante para o tratamento de dados experimentais.

Dada a generalidade dos conceitos envolvidos e o não uso de características 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.
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Conclusões e Perspectivas

Neste trabalho, estudou-se a influência de cargas superficiais nas propriedades (especial-

mente de transporte eletrônico) em nanofios através de simulações computacionais e compa-

ração com resultados experimentais. A análise dos resultados nos permite concluir que, de

maneira geral,

• a presença de cargas superficiais afeta as propriedades de transporte de nanofios e

• modifica as características de formação de contatos.

De maneira específica, concluímos que

1. uma distribuição aleatória de cargas na superfície de uma nanofita concentra os elétrons

próximo ao centro da seção transversal da nanofita e este resultado explica o comporta-

mento da resistência em função da temperatura que nanofitas de menor largura apresen-

tam a baixas temperaturas;

2. cargas associadas a estados distribuídos nas superfícies livres de nanofios de germânio

modificam o perfil da banda de condução em todas as direções e tais modificações devem

afetar as propriedades eletrônicas do nanofio;

3. o estudo da influência dos estados de superfície nas correntes por emissão termiônica e

difusão mostra que conforme a concentração dos estados aumenta e o mecanismo domi-

nante deixa de ser o de emissão termiônica e passa a ser o de difusão;

4. o ajuste de curvas I-V resultante dos dois mecanismos citados, obtidas para diferen-

tes concentrações de estados de superfície leva a valores de altura de barreiras meno-

res do que a altura de barreira utilizada no desenvolvimento do modelo e a compara-

ção com resultados experimentais mostra que o valor de altura de barreira obtido para

NSD = 1013cm−2 é satisfatoriamente próximo ao valor obtido experimentalmente para

dipositivos de nanofios de germânio.

Como perspectiva de continuação deste trabalho, temos a possibilidade da inclusão dos

efeitos do confinamento quântico nas seções transversais dos nanofios através do acoplamento
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da Equação de Schroedinger bidimensional juntamente à Equação de Poisson Tridimensional,

resolvendo o problema de maneira autoconsistente [55]; o que tornaria possível o estudo de

nanofios com larguras menores e sob a influência de contatos do tipo schottky. Também há a

possibilidade do estudo de estruturas do tipo FET através da inclusão no modelo de um contato

do tipo gate separado do nanofio por uma região dielétrica.
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APÊNDICE A -- Solução Numérica da Equação de
Poisson

Neste apêndice é tratado com mais detalhe o procedimento de solução numérica computa-

cional da equação de Poisson, Eq. (2.2). É este procedimento que permite obter os resultados

exibidos neste trabalho; visto que a equação tratada é uma EDP não-linear, a solução analítica

se torna impraticável. Assim, um tratamento numérico computacional é uma saida viável para

a resolução do problema.

O primeiro passo para a solução computacional, é a discretização da equação. Para isso

deve-se ter em mente que o espaço contínuo das variáveis em questão, será substítuido por

uma malha discreta de pontos (xi,y j,zk), i = 1,2, . . .n1, i = 1,2, . . .n2 e k = 1,2, . . .n3. Visando

economia de memória e tempo computacionais, deseja-se uma fórmula em que o espaçamento

entre os pontos da malha não necessite ser uniforme, assim a malha será definida com um

densidade maior de pontos nas regiões mais importantes para o física do problema. No caso

deste trabalho, nas direções transversais a orientação do nanofio, a região que contém o nanofio

e uma pequena camada do vácuo, são discretizadas com uma alta densidade de pontos visando

maior precisão na solução. A região restante do vácuo, é discretizada com uma densidade

pequena de pontos, já que é necessário se distanciar do nanofio para aplicação das condições

de contorno (campo elétrico nulo), e não é necessária alta precisão na solução. Na direção da

orientação do nanofio, uma densidade mais alta é proposta na região de depleção que se forma

devido a presença da barreira Schottky.

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

parciais como{
∂
∂x

(
ε(~r)

∂Ec

∂x

)
+

∂
∂y

(
ε(~r)

∂Ec

∂y

)
+

∂
∂ z

(
ε(~r)

∂Ec

∂ z

)}
= eρ(~r). (A.1)

O desenvolvimento de uma aproximação como a desejada, é feito partindo de um esquema como

na Fig. A.1, para uma variável genérica ξ . Aproxima-se a derivada mais externa introduzindo
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os pontos virtuais ξi± 1
2

por uma fórmula de diferenças finitas centrada

∂
∂ξ

(
ε(ξ )

∂Ec

∂ξ

)∣∣∣∣
ξi

'

ε(ξi+ 1
2
) ∂Ec

∂ξ

∣∣∣
ξ

i+ 1
2

− ε(ξi− 1
2
) ∂Ec

∂ξ

∣∣∣
ξ

i− 1
2

(∆ξi+1 +∆ξi)/2
. (A.2)

a) b)

Figura A.1: (a) Malha não uniforme para discretização em um direção genérica ξ . (b) Introdução dos
pontos virtuais ξi± 1

2

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

trada,

∂Ec

∂ξ

∣∣∣∣
ξ

i+ 1
2

' Ec(ξi+1)−Ec(ξi)

∆ξi+1
,

∂Ec

∂ξ

∣∣∣∣
ξ

i− 1
2

' Ec(ξi)−Ec(ξi−1)

∆ξi
. (A.3)

Substituindo as aproximações (A.3) em (A.2), obtem-se, após reorganização dos termos

∂
∂ξ

(
ε(ξ )

∂Ec

∂ξ

)∣∣∣∣
ξi

'
2ε(ξi+ 1

2
)

∆ξi+1(∆ξi+1 +∆ξi)
Ec(ξi+1)

−

(
2ε(ξi+ 1

2
)

∆ξi+1(∆ξi+1 +∆ξi)
+

2ε(ξi− 1
2
)

∆ξi(∆ξi+1 +∆ξi)

)
Ec(ξi)

+
2ε(ξi− 1

2
)

∆ξi(∆ξi+1 +∆ξi)
Ec(ξ −1). (A.4)

As derivadas da Eq. (A.1) serão aproximadas pela fórmula (A.4). Para um ponto genérico
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da malha (xi,y j,zk), tem-se

2εi+ 1
2 , j,k

∆xi+1(∆xi+1 +∆xi)
E i+1, j,k

c +
2εi, j+ 1

2 ,k

∆yi+1(∆yi+1 +∆yi)
E i, j+1,k

c +
2εi, j,k+ 1

2

∆zi+1(∆zi+1 +∆zi)
E i, j,k+1

c

−

(
2εi+ 1

2 , j,k

∆xi+1(∆xi+1 +∆xi)
+

2εi− 1
2 , j,k

∆xi(∆xi+1 +∆xi)
+

2εi, j+ 1
2 ,k

∆yi+1(∆yi+1 +∆yi)
+

2εi, j− 1
2 ,k

∆yi(∆yi+1 +∆yi)
+

2εi, j,k+ 1
2

∆zi+1(∆zi+1 +∆zi)
+

2εi, j,k− 1
2

∆zi(∆zi+1 +∆zi)

)
Ec

i, j,k

+
2εi− 1

2 , j,k

∆xi(∆xi+1 +∆xi)
E i−1, j,k

c +
2εi, j− 1

2 ,k

∆yi(∆yi+1 +∆yi)
E i, j−1,k

c +
2εi, j,k− 1

2

∆zi(∆zi+1 +∆zi)
E i, j,k−1

c

= eρi, j,k, (A.5)

onde a notação mais compacta Ec(xi,y j,zk) = E i, j,k
c , ε(xi,y j,zk) = εi, j,k e ρ(xi,y j,zk) = ρi, j,k,

foi usada.

Como a malha é formada por N = n1n2n3 pontos, temos um sistema de N equações a N

incógnitas E i, j,k
c . Algo que acrescenta complexidade ao problema é a dependência não linear de

ρi, j,k em E i, j,k
c , o que torna o sistema em um sistema de equações não lineares. Esse problema é

contornado pela utilização do Método de Newton-Raphson, um método iterativo para resolução

de sistemas de equações não lineares, que pode ser descrito como segue;

Para um sistema de Equações não lineares

F1(x1, . . . ,xN) = 0
...

FN(x1, . . . ,xN) = 0,

(A.6)

dado uma aproximação inicial~x0, Repita

1. calcule ~F(~x0) e J[~F(~x0)],

2. resolva o sistema linear J[~F(~x0)]~y = ~F(~x0),

3. defina~xi+1 =~xi +ω~y,

até obter convergencia. J[~F(~x0)] indica a Matriz Jacobiana da Função ~F , no ponto~x0 e ω e um

parâmetro de relaxação que pode ser introduzido.

É válido resaltar que métodos iterativos podem apresentar problemas como convergência

lenta, convergência a uma solução sem significado físico, e ainda neste caso, se det(J[~F(~x0)]) =

0, o sistema linear a ser resolvido não está bem definido.
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Para utilizarmos o Método de Newton-Raphson nas equações (A.5), deve-se estabelecer

uma relação um a um, entre o conjunto de indíces (i, j,k) e um quarto indíce i3d, e passar o

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

Fi3d(i, j,k) =
2εi+ 1

2 , j,k

∆xi+1(∆xi+1 +∆xi)
E i3d(i+1, j,k)

c +
2εi, j+ 1

2 ,k

∆yi+1(∆yi+1 +∆yi)
E i3d(i, j+1,k)

c

+
2εi, j,k+ 1

2

∆zi+1(∆zi+1 +∆zi)
E i3d(i, j,k+1)

c −

(
2εi+ 1

2 , j,k

∆xi+1(∆xi+1 +∆xi)
+

2εi− 1
2 , j,k

∆xi(∆xi+1 +∆xi)

+
2εi, j+ 1

2 ,k

∆yi+1(∆yi+1 +∆yi)
+

2εi, j− 1
2 ,k

∆yi(∆yi+1 +∆yi)
+

2εi, j,k+ 1
2

∆zi+1(∆zi+1 +∆zi)

+
2εi, j,k− 1

2

∆zi(∆zi+1 +∆zi)

)
Ec

i3d(i, j,k)+
2εi− 1

2 , j,k

∆xi(∆xi+1 +∆xi)
E i3d(i−1, j,k)

c

+
2εi, j− 1

2 ,k

∆yi(∆yi+1 +∆yi)
E i3d(i, j−1,k)

c +
2εi, j,k− 1

2

∆zi(∆zi+1 +∆zi)
E i3d(i, j,k−1)

c − eρi, j,k (A.7)

Outro fator complexo, envolve a aplicação das condições de contorno; já que se trata de um

problema tridimensional a ser resolvido em uma região em forma de paralelepípedo, tem-se:

• 1 região interior,

• 6 faces,

• 12 arestas, e

• 8 vértices,

totalizando 27 regiões distintas, que devem ser tratadas de maneira a incluir corretamente as

condições de contorno, gerando 27 tipos diferentes de equações. O algoritmo desenvolvido

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

Dado que a formulação do algoritmo para a resolução da equação de Poisson tridimen-

sional, e sua implementação computacional, foram tarefas desafiadoras e consumiram tempo

considerável, este apêndice teve como objetivo explicitar as dificuldades envolvidas.
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