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RESUMO

SIQUEIRA, A.H. Efeitos do strain em nanofios politipicos. 2022. 144p.
Dissertagao (Mestrado em Ciéncias) - Instituto de Fisica de Sao Carlos, Universidade de
Sao Paulo, Sao Carlos, 2022.

Nanofios semicondutores de compostos I1I-V apresentam grande variedade de aplicagoes
em dispositivos tecnolégicos. O avango das técnicas de crescimento dessas nanoestruturas,
permite obter nanofios na fase zincblend ou wurtzita puros, como também é possivel
produzir nanofios onde essas duas fases coexistem. Essa coexisténcia dessas duas fases é
denominada de politipismo, e tem grandes efeitos sobre as estruturas de bandas, devido
ao confinamento dos portadores de carga. A descrigdo realista das estruturas de bandas
permite entender a influéncia do confinamento sobre os portadores de carga, e como isso
afeta as propriedades Opticas e eletronicas do sistema. Neste trabalho, o método k - p
serd usado para construir o Hamiltoniano 8 x 8 para as estruturas cristalinas zincblend
e wurtzita. Partindo da formulacao das fungoes envelope, construiremos o Hamiltoniano
matricial para uma heteroestrutura no espaco direto, e expandindo as fungoes envelope
em ondas planas, construiremos o Hamiltoniano para uma heteroestrutura no espaco
reciproco. O politipismo acarreta em constantes de redes diferentes para as duas fases
cristalinas, que tendem a se ajustar na inteface politipica. O principal objetivo deste
trabalho é cosntruir um modelo matematico que descreva como os parametros de rede das
fases zincblend e wurtzita se ajustam na interface politipica. O strain, que resulta dessa
interacdo dos atomos da fase zincblend e wurtzita na interface politipica, sera aplicado
em um pogo quantico para investigar quais seus efeitos sobre as estruturas de bandas de

um sitema politipico wurtzita/zincblend.

Palavras-chave: Nanofios. Politipismo. Strain.






ABSTRACT

SIQUEIRA, A.H. Strain effects on polytypic nanowires. 2022. 144p. Dissertagao
(Mestrado em Ciéncias) - Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade de Sao Paulo,
Sao Carlos, 2022.

Compound III-V semiconductor nanowires have a wide variety of applications in tech-
nological devices. The advancement of techniques for the growth of these nanostructures
makes it possible to obtain nanowires in the pure zincblend or wurtzite phase, and it is
also possible to produce nanowires where these two phases coexist. This coexistence of
these two phases is called polytypism, and it has great effects on band structures, due to
the confinement of charge carriers. The realistic description of band structures allows us
to understand the influence of confinement on charge carriers, and how this affects the
optical and electronic properties of the system. In this work, the k - p method will be
used to construct the 8 x 8 Hamiltonian for the zincblend and wurtzite crystal structures.
Starting from the formulation of envelope functions, we will build the matrix Hamilto-
nian for a heterostructure in direct space, and expanding the envelope functions into plane
waves, we will build the Hamiltonian for a heterostructure in reciprocal space. Polytyp-
ism leads to different lattice constants for the two crystalline phases, which tend to fit
into the polytypic interface. The main objective of this work is to build a mathematical
model that describes how the lattice parameters of the zincblend and wurtzite phases
fit at the polytypic interface. The strain, which results from the interaction of zincblend
and wurtzite phase atoms at the polytypic interface, will be applied in a quantum well to

investigate its effects on the band structures of a polytypic wurtzite/zincblend system.

Keywords: Nanowires. Polytypism. Strain
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1 INTRODUCAO

No final da década de 1950 e inicio da década 1960 as nanoestruturas eletronicas
eram apenas ideias, porém nos dias atuais devido aos grandes avancgos tecnoldgicos na
area, temos a nossa disposicao, por exemplo, processadores e placas de video com bilhdes
de transistores. Dentre essas nanoestruturas, os nanofios semicondutores de compostos
ITI-V sao uma das tecnologias onde houve um progresso consideravel num passado re-
cente com uma ampla gama de aplicagbes que vao dos dispositivos eletrénicos (2) aos
biossensores .(3) Uma aplicacao interessante de nanofios semicondutores é em células so-
lares, que consiste em um dispositivo que transforma a radiagdo solar em energia elétrica
através do efeito fotovoltaico. Um dos fatores que tornam essas nanoestruturas interes-
santes é o seu baixo custo de producao, pois exige uma pequena quantidade de material
para a produgao de dispositivos eletrénicos como LED’s (2), por exemplo. Os nanofios sdo
nanoestruturas semicondutoras que apresentam propriedades intrinsecas a sua baixa di-
mensionalidade (4), permitindo a miniaturizagao de dispositivos eletrénicos. Devido a essa
baixa dimensionalidade, pequenas alteracoes em suas caracteristicas geométricas, como
seu raio, por exemplo, pode gerar variagoes consideraveis em suas propriedades eletro-
nicas. Portanto, espera-se que os materiais usados para produgao dessas nanoestruturas,
tenham propriedades eletronicas resistentes a essas pequenas alteragoes na sua geometria.
Através do controle de parametros como pressao e temperatura, é possivel diversificar as

propriedades dessas nanoestruturas semicondutoras visando diversas aplicagoes.

A primeira técnica de crescimento de nanofios foi desenvolvida por Wagner e
Ellis (5), em 1964, chamada Vapor-Liquido-Sélido (VLC, do inglés vapor-liquid-solid).
Neste trabalho, os autores cresceram um nanofio em um substrato de silicio usando ouro
como catalisador. Além do VLC, outras técnicas de crescimento sao usadas para producao
de nanofios, como a técnica de epitaxia por feixes moleculares molecular-beam epitaxy

(MBE, do inglés molecular-beam epitazxy) (6), por exemplo.

Em condigoes de crescimento controladas (7,8) é possivel produzir nanofios ob-
tendo estruturas wurtzita (WZ) ou zincblend (ZB) puras (7), assim como também é possi-
vel produzir esses semicondutores onde as fases WZ e ZB coexistem. (9) Essa coexisténcia
de duas fases cristalinas é denominada politipismo. Em nanofios com politipismo WZ/ZB
a diregao de crescimento da fase WZ é a diregao [0001], enquanto que a diregao de cresci-
mento da fase ZB é a diregao de crescimento [111], ambas paralelas ao eixo cartesiano z.
Nessas direcoes de crescimento, tanto a fase WZ quanto a fase ZB sdo caracterizadas por
sequéncias de empilhamento hexagonais, com a estrutura ZB possuindo uma bicamada
a mais que a estrutura WZ, como mostra a figura (1.1). Falhas no empilhamento dessas

bicamadas geram o politipismo em nanofios semicondutores.
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a) (111

z[0D1 b) 2'l0001)

Figura 1.1 — (a) Célula unitaria convencional do ZB nas dire¢oes [001] e [111]. (b) Célula
unitdria convencional da WZ na diregao de crescimento [0001].
Fonte: Adaptada de FARIA JUNIOR; SIPAHI. (10,11)

As falhas de empilhamento dessas bicamadas que geram o politipismo WZ/ZB em
nanofios de compostos III-V, estao relacionadas a parametros como diametro do nanofio
e a temperatura de crescimento dessa nanoestrutura. (7) Para nanofios com didmetros
pequenos, D = 24 nm, temos um nanofio W7 sem falhas de empilhamento, como mostrado
na figura (1.2)-(a). Na figura (1.2)-(b), o didmetro foi aumentado para 43 nm, levando ao
aparecimento de falhas de empilhamento. Quando o didmetro é aumentado para 84 nm,
figura (1.2)-(c), temos um nanofio onde temos as fazes WZ e ZB se alternam ao longo do
seu comprimento. Por tltimo, na figura (1.2)-(d), o didmetro do nanofio foi aumentado

para 110 nm obtendo um nanofio ZB puro.

ZGnm D=84nm 20nm D=110mn

Figura 1.2 — Influéncia do didmetro do nanofio de InAs na formagao de politipismo
WZ/ZB. Com o aumento do didmetro do nanofio, a estrutura cristalina WZ
pura (a) muda progressivamente para uma mistura WZ/ZB(c) até finalmente
obter um nanofio ZB puro (d).

Fonte: CAROFF et al. (7)
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O efeito da temperatura em nanofios com diametros variando de médios a grandes
¢ mostrado na figura (1.3). Os nanofios (a), (c) e (e) foram crescidos a uma temperatura
de 460°C, enquanto os nanofios (b), (d) e (f) foram crescidos a uma temperatura de
420°C. Em todos os didmetros a diminui¢do da temperatura diminui o niimero de falhas
de empilhamento, indicadas por setas, aumentando a propor¢ao da fase WZ no nanofio.
A ocorréncia do politipismo nessas nanoestruturas, acarreta alteragoes nas estruturas de
bandas das fases WZ e ZB, e consequentemente, levando a diferentes propriedades épticas
e eletronicas para essas duas fases quando comparadas a suas formas bulk. Portanto, o
estudo das estruturas de bandas em nanofios com politipismo fornece um entendimento

mais amplo de fenémenos 6pticos e eletronicos nessas nanoestruturas.

460°C —_— 420°C

O="137nm

Figura 1.3 — Influéncia da temperatura na formagao do nanofio com politipismo WZ/ZB.
Fonte: CAROFF et al. (7)

Na interface politipica WZ/ZB ocorre a interacao dos atomos dessas duas fases,
devido a diferenca de parametros de rede dessas duas estruturas. O parametro de rede é
dado pela distdncia entre os dtomos da base das sequéncias hexagonais da figura (1.1),
dessa forma, a interacdo entre os atomo das estruturas WZ e ZB na interface politipica,

faz com que os parametros de rede das duas fases se ajustem, gerando um strain por des-
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casamento de parametros. Dessa forma, para uma analise mais completa das estruturas de
bandas de nanofios politipicos, serda necessario considerar o strain produzido na interface
politipica, através da interacao entre os atomos das fases ZB e WZ, devido aos seus efeitos
sobre as estruturas de bandas. Uma abordagem mais realista das propriedades 6pticas e

eletronicas de nanofios politipicos, permitira novas aplicacoes em dispositivos eletronicos.
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2 ESTRUTURA CRISTALINA

2.1 Introducao

Neste capitulo, serao apresentados brevemente alguns conceitos basicos de fisica do
estado solido que serao uteis no desenvolvimento deste trabalho. Os conceitos e defini¢oes

aqui apresentados, podem ser conferidos na referéncia. (12)

2.2 Rede de Bravais

A rede de Bravais é um conceito fundamental para descricio de qualquer sélido
cristalino. A rede de Bravais especifica o arranjo periédico no qual os atomos sao ordenados
descrevendo a geometria da estrutura periddica. A rede de Bravais possui duas defini¢oes

equivalentes:

(a) Uma rede de Bravais é um arranjo infinito de pontos dispostos e orientados de
tal maneira que parece exatamente o mesmo, independente do ponto do qual a estrutura

é observada.

(b) Uma rede de Bravais (tridimensional) é o conjunto de todos os pontos, cujas

posicoes sao definidas pelos vetores R, da forma

R = niay + Neas + nzas (21)

onde a;, a; e ag sao trés vetores nao coplanares denominados vetores primitivos e sao

responsaveis por gerar a rede, e ny, Ny € Ng SA0 quaisquer nimeros inteiros.

2.3 Célula unitaria convencional

A célula unitéria convencional é uma célula unitaria que preenche todo espago sem
se superpor, quando transladada por um subconjunto de vetores da rede de Bravais. Os
numeros que especificam os tamanhos dos lados de uma célula unitaria sdo chamados de

constantes de redes.

2.4 Rede reciproca

Um conceito muito importante para o estudo dos sélidos cristalinos é o conceito

de rede reciproca. Considere o vetor de onda e’**

, onde o vetor de onda genérico k prova-
velmente nao tera a mesma periodicidade da rede de Bravais. Mas para certas escolhas, o
vetor de onda K tera a periodicidade da rede de Bravais. O conjunto de todos os vetores
de onda K que produz ondas planas com a periodicidade de uma dada rede de Bravais é

conhecido como rede reciproca.
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Matematicamente, a definicao de rede reciproca significa que K pertence a rede

reciproca de uma rede de Bravais se a relacao:

eik-(r+R) — eik-r (22)

for satisfeita para qualquer r, e para todos o R que pertencem a rede de Bravais. A rede de
Bravais que define uma determinada rede reciproca é denominada rede direta em relacao

a sua rede reciproca. A célula unitaria da rede reciproca é definida como primeira zona

de Brillouin (FBZ).

2.5 Estrutura zincblend

Nos materiais semicondutores de compostos III-V, a fase mais comum ¢é a estru-
tura ZB, com excecao dos nitretos. A estrutura ZB possui simetria ctbica e sua célula
convencional é descrita por duas redes cibicas de face centrada (FCC) interpenetradas,
onde cada FCC é composta por diferentes atomos. A figura (2.1) representa a célula

convencional e a FZB da estrutura ZB.

Figura 2.1 — Estrutura cristalina ZB. A figura a) representa a célula convencional, onde
a é o parametro de rede, e a figura b) representa a FBZ com seus pontos de
alta simetria.

Fonte: BASTOS. (13)

Os pontos I', W, X, K, L e U na figura (2.1), sdo os pontos de alta simetria da

FBZ da estrutura ZB com suas posi¢oes em coordenadas cartesianas dadas por:
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2 2 /2 2

X:”(l,o,o) K:”(,,o) (2.3)
a a \4" 4

L:%(l,l,]‘) U:%(1’171>
a \2 a 4" 4

2.6 Estrutura wurtzita

A estrutura cristalina WZ é a fase mais estavel dos nitretos do grupo III-V e
possui simetria hexagonal. Sua célula convencional ¢ descrita como duas estruturas de
empacotamento hexagonal denso (HCP) que estao interpenetradas, onde cada HCP possui
um tipo de atomo. Neste caso, em vez de empilharmos diretamente, como se faz no caso
da rede hexagonal, a camada seguinte é empilhada a uma distancia ¢/2 nos intersticios
das redes triangulares. Ha seis desses intersticios mas apenas trés deles sao utilizados. A
camada seguinte sera superposta diretamente com a primeira a uma distancia ¢ desta.

como mostrado na figura

A célula convencional e a FBZ da estrutura WZ estao representadas na figura
(2.2).

Figura 2.2 — Estrutura cristalina WZ. A figura a) representa a célula convencional, onde
a, u e ¢ sao parametros estruturais que definem a célula convencional da WZ,
e a figura b) representa a FBZ com seus pontos de alta simetria.

Fonte: BASTOS. (13)
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Os parametros a, u e ¢ sdo pardmetros estruturais necessarios para descrever a

célula convencional da fase WZ e sao, respectivamente, parametro de rede da base, dis-

tancia entre os datomos mais proximos na direcao perpendicular a base e parametro de

rede perpendicular a base.

Os pontos I', A, K, H, M e L sao os pontos de alta simetria e suas posi¢oes, em

coordenadas cartesianas, sao dadas por:

I'= (0,0,0)

_27T(1 1
- 272\/37

a

2T 1
A="(0,0,5)
a 2
21 /2 a
H=— ,O,) .
a <3 2c <24)

Os conceitos e os pardmetros estruturais apresentados neste capitulo serao usados

nos capitulos seguintes.
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3 METODO k- p

3.1 Introducao

O método k-p é uma das ferramenta mais adequadas para estudar as propriedades
opticas e eletronicas de sélidos cristalinos, pela descricao simplificada que este método
fornece do sistema. O problema de elétrons em um sélido cristalino deve ser abordado
como um problema de muitos corpos de dificil solu¢ao matematica, devido as interacoes
de elétrons entre si, entre elétrons e os ntucleos e ntcleos entre si. No entanto, usando a
aproximacao de Born-Oppenheimer o Hamiltoniano do sistema pode ser separado em uma
parte eletronica e uma parte nuclear, e usando a aproximacao de particulas independentes,
essas interagoes podem ser substituidas por um potencial médio. A periodicidade do
sistema cristalino sera considerada via teorema de Bloch. Dessa forma, resolvendo a parte
eletronica do Hamiltoniano do sistema, o método k - p simplifica o tratamento de elétrons
em um solido cristalino, desenvolvendo um Hamiltoniano para um tnico elétron submetido

ao potencial médio.

Neste capitulo, levando em conta a interacao spin — érbita, sera desenvolvido o
Hamiltoniano k - p para um elétron, que sera tratado de forma perturbativa via teoria de

perturbagao de Lowdin, e aplicado nas estruturas cristalinas ZB e WZ.

3.2 Hamiltoniano k - p

A matéria pode ser tratada como um problema de muitos corpos onde os seus
atomos interagem de forma eletrostatica, estando expostos ou ndo a um campo externo.
Para um sistema composto por N elétrons e P ntcleos, o Hamiltoniano independente do

tempo sera dado:

H— Zprz +ZPRZ Z

1<j ‘rl .7

ZZ |rz Z Rj| (3.1)

z<j

onde:

e m é a massa do elétron.
e M é a massa do nucleo.
e ¢ ¢é a carga do elétron.

e 7 é a carga do nucleo.

r; ¢ 0 vetor que representa as posicoes dos elétrons.
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« R, ¢ o vetor que representa as posicoes dos nucleos.

Neste Hamiltoniano as energias cinéticas dos elétrons e dos niicleos sao represen-
tadas, respectivamente, pelos dois primeiros termos enquanto os trés tltimos termos re-

presentam, respectivamente, as interagoes elétron-elétron, elétron-nticleo e niicleo-nicleo.

Como ja é bem conhecido que a massa do nucleo de um atomo é muito maior que

a massa de um elétron (de 10® a 10° vezes maior), podemos usar a aproximacgio de Born-

Oppenheimer (14), onde os termos de energia cinética dos niicleos podem ser desprezados.

Dessa forma, os ntcleos serao considerados fixos enquanto os elétrons se movem com o
Hamiltoniano escrito como:

H=H.+H, (3.2)

onde H, é a parte eletronica e H, é a parte nuclear do Hamiltoniano, que sao dados por:

2

I),rz
H, = Z +Z — ZZ (3.3)
1<j |rZ r]| 7 |rl |
LAY/
H, = S . 3.4
;IRZ—RA (3.4)

O problema de muitos elétrons em um sistema cristalino deve ser encarado como
um problema de muitos corpos. A descricao matemaética desses elétrons interagentes é um
problema muito complexo, cuja solugao direta se torna impossivel devido ao alto nimero
de particulas que constituem o cristal (10?2 a 10%* 4tomos/cm? como citado em (15)). Para
resolver esse problema envolvendo muitos corpos (elétrons), serd usada a aproximagao de
particulas independentes onde os potenciais devido as interagoes elétron-elétron e elétron-
nicleo serao substituidos por um potencial efetivo (médio) . Esta abordagem aproxima
um problema de muitos elétrons para o problema de um elétron sob efeito do potencial
efetivo criado por todas as outras particulas do sistema. Precisamos resolver apenas a

parte eletronica do Hamiltoniano (3.2) que serd dada por:
N p?
H, =) = 4+ V., 3.5
Xi: 5y T Vet (3.5)

reescrevendo (3.5) para um tnico elétron, temos

p
H=2>_1V, .
2m+Vf (36)

onde V. representa o potencial efetivo. Até aqui tratamos apenas o caso geral do Hamil-

toniano eletronico.

A partir de agora, vamos considerar o caso de sistemas cristalinos que possuem

periodicidade.
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Considere uma rede de Bravais onde as posicoes dos atomos sao definidas por
R = nja; + nsas + nsag, onde a;, a,, ag sao vetores nao coplanares chamados vetores
primitivos que geram rede de Bravais (12), e ny, ng, nz sdo nimeros inteiros. Para um
cristal cuja periodicidade é descrita por essa rede de Bravais, o potencial efetivo deve

possuir a mesma periodicidade dessa rede, ou seja

Vos(r + R) = Vi (). (3.7)

A forma particular do potencial periédico nao é relevante para este trabalho pois, as
discussoes que envolvem teoria de bandas dependem apenas da periodicidade do potencial.

A partir daqui, o potencial efetivo periédico serd escrito como V.¢(r) = V/(r).

Em uma rede cristalina de um solido, o movimento orbital do elétron cria um
campo magnético interno, se acoplando ao spin do elétron através do momento magné-
tico. Essa interacao entre o momento de dipolo magnético do spin eletronico e o campo
magnético interno recebe o nome de interagao spin-érbita, e seu termo no Hamiltoniano
(16,17) é dado por

h

A interacao spin-érbita exerce fortes efeitos sobre as estruturas de bandas, como quebra
de degenerescéncia, que pode ser visto na pagina 147 da referéncia. (12) Assim, podemos

escrever o Hamiltoniano para um elétron como

p’ h
H=—+V+——=(VV xp)-o, (3.9)

2m 4Am?2c?

onde o é a matriz de spin de Pauli, onde seus componentes sao dados por

(0 1) (0 —i) (1 0)
Op = , o, = | . , o, = (3.10)
10 i 0 0 —1

Para um sistema periédico, a funcdo de onda que descreve os estados quanticos do
elétron deve possuir a mesma periodicidade do sistema. Dessa forma, para um sélido com
uma estrutura peridédica, usaremos o teorema de Bloch. O teorema de Bloch estabelece
que a funcao de onda do elétron é o produto de uma onda plana e uma funcao peridédica
em R (18), de mesma periodicidade da rede de Bravais, denominada como fungao de

Bloch. Assim, o teorema de Bloch pode ser escrito como (12):

U,k (r) = T, (1), (3.11)

)

onde
Unx(r + R) = up, x (1), (3.12)
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para todo vetor de translacdo R na rede de Bravais. Portanto, o teorema de Bloch
descreve uma onda plana modulada por uma funcao periddica onde, o indice n designa a
banda de energia e o vetor de onda k pode ser sempre considerado na primeira zona de
Brillouin. (12) Aplicando o Hamiltoniano (3.9) na fungao de onda do elétron, pode-se

resolver a equacao de Schrodinger independente do tempo
H\I/mk(r) = E\I/mk(r), (313)
ou seja:

2

b ik.r ik.r h ik.r ik.r
1))+ V(1) o (VX D)o (e (1)) = B (r).
(3.14)
Desenvolvendo (3.14), usando a definigdo de operador momento p = —z'hgr, ob-
temos o seguinte resultado
o )+ 1) 4V () ()
(3.15)
ik.r Zﬁ2 : Zp ik.r
4771(2)02 [Zun,k(r)(vv X k) + (VV X ﬁun,k(r)]'a = Fe un,k<r)-
Aplicando novamente o operador p, temos
—h—g k[ike™Tu, 1 (r) + eik'ri—p (r))]—
2ml n,k 7 Up k
ﬁ[ikeik.r@u (I’)) _ 6ik.rg2u (I‘)]—
m 7 n,k 71,2 n,k
(3.16)
. ih?
eikr 4m(2)02 [Zun,k<r)(vv X k) + (VV X Vun,k(r)]'a-+

V(r)e® Ty, (r) = Be™Tu, . (r),

eliminando e em (3.16) e reagrupando seus termos, obtemos o resultado

2 2 2
;nk2+:1k'p+213n+v(r)] U i (T)+ lwk.(axVV)jLM’ZCQ(VVXp).U] Upx(r) = Etyi(r)
(3.17)
de onde identificamos o Hamiltoniano
H(k) = P +V(r)+ s + Ek.p + (VV x p).o+ ;k.(a x VV) (3.18)
2m 2m  m 4m?2c? 4m?2c?
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Vamos reescrever o Hamiltoniano (3.18) como
H(k) = Hy+ Hya(k) + Hyp(k) + Hso + Hiso(k), (3.19)

onde cada termo significa

p2

e Hy= o + V(r), sao os termos de energia cinética e o potencial periédico.
m
272
o Hio(k) = oy contribuigao para a energia cinética devido ao momento cristalino
m

hk .

h
o Hyp(k) = Ek.p, é o termo k.p que fornece a interagao entre as bandas.

h
e Hgp = m(vv X p).o, é o termo de spin-6rbita independente de k.
mc

2

4Am?2c?

o Hiso(k) k.(o x VV), é o termo de spin-6rbita dependente de k.

O termo Hyso(k) muitas vezes é negligenciado na literatura, porém, neste trabalho,
esse termo serd considerado para uma abordagem mais realistica da estrutura eletronica.
No entanto, na formulagdo do Hamiltoniano de strain os termos de interagdo de spin-

oOrbita ndo serao considerados.

3.3 Método k.p perturbativo

O Hamiltoniano (3.18) fornece solugoes exatas para o problema da teoria de ban-
das. Mas, se incluirmos todas as bandas de energia o resultado serd um Hamiltoniano
matricial muito grande. No entanto, esse problema pode ser contornado utilizando a te-
oria de perturbagao independente do tempo de Lowdin (19), para reduzir o tamanho da
matriz total mas ainda considerando os efeitos de todas as bandas de energia. Portanto, a
equacgao (3.18) serd resolvida via teoria de perturbagao independente do tempo utilizando
o método de Lowdin. A abordagem de Lowdin consiste em dividir os estados em duas
classes diferentes, denominadas A e B. A classe A refere-se as bandas de energia que serao
descritas e também define o tamanho da matriz hamiltoniana. A classe B compreende as
demais bandas de energia do sistema. Dessa forma, é necessario que as bandas de ener-
gias escolhidas para fazerem parte da classe A possuam energias préximas e interajam
fortemente entre si, mas interajam fracamente com as bandas de energias pertencentes a

classe B. A teoria de perturbacao de Lowdin é desenvolvida no apéndice A.

Inicialmente, é necessario definir um ponto kj da rede reciproca e expandir a fungao

de Bloch em torno desse ponto:

Unx(r) = Z A (K) U 1o (1) (3.20)
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onde k = ky + k’. O termo dependente de k’ deve ser considerado como uma perturbacao,

portanto, o ponto k’ deve ser préximo a kj. Reescrevendo (3.20):

Uy k0+k’ Z amn kO + k' )um ko( ) (3'21)

Considerando o ponto I', (kg = 0), como o ponto de expansao, (3.21) assume a forma:

U/n,k/ Z Qm, n um ,0 I‘) (322)

Utilizando k no lugar de k' e escrevendo (3.22) como a soma da somatéria dos
estados que pertencem a classe A com a somatoria dos estados que pertencem a classe B,

temos:

A
Un k (I‘) = Z aa,n(k)uoa 0 + Z CL% ’LLA/ 0 (323)

onde « sdo os indices que se referem aos estados que pertencem a classe A e v sdo os

indices representam os estados que pertencem a classe B.

Vamos reescrever o Hamiltoniano (3.18) na forma

H(k) = H, +h2k2+ " ——(VV xp).o+ H (3.24)
0T o T am2e2 p).g '
onde
H = Ek.l—[ (3.25)
m
(3.26)

Negligenciando as interacoes entre os estados que pertencem a classe B, a teoria

de perturbacao de Lowdin serda dada por:

B /!
Hv vﬁ

Uss = aﬁ+2

onde a, f = 1,2,... indicam os estados da classe A e v # «,  indica os estados da classe B.

(3.27)

’Y

Vamos considerar a perturbacao em torno do ponto I'. A justificativa para essa considera-
¢ao é que a maioria dos condutores I1I-V sao de gap direto, ou seja, o maximo da banda de
valéncia e minimo da banda de conducao estao localizados no ponto I'. O primeiro termo
em (3.27) corresponde ao acoplamento entre os préprios estados da classe A, enquanto

o segundo termo corresponde ao acoplamento entre os estados das classes A e B. Assim,
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temos

h2k2 h h
Hup = (ua|Hlug) = |Ho + 5— 5 | Oas + (ua| —k.plug) + <ua! 5(VV x p).olug)
mo m mo
2

h

(3.28)
: 5. (ol kel () el
H Uq U~ ) {u ug
s Aoty 5 i (3.29)
—~Fo— B, = Eo— B,
Fazendo UZ; = Dqg, podemos reescrever (3.27) como
hk? h h
Dos = [Ho +5 ] Oap + —(ualk - plug) + W(%KVV X p).o|ug) 50
n’ R & (ualk - pluy) (uy [k - plug) '
k. 1% o v/ \ %y B
gl o TV )lug) 37 e P
ou de forma simplificada
Dog = Hoap + Hs0,08 + Hypap + Hiso,08 + ngz,,a,@, (3.31)

Do ponto de vista de Léwdin a perturbacao ocorre na funcao de onda. Assim, os

termos de (3.31) tem os seguintes significados:

o Hy.p = Hodap, representa termos diagonais do Hamiltoniano.

_h
4m3c?
dependente de k.

o Hsoup = (ua|(VV x p).oug), representa o termo interagdo spin-érbita in-

o Hypop = m—(ua]k - plug), representa o termo k - p e descreve a interacao entre os

0
estados da classe A.
2
1 (ua]k (o x VV)|ug), representa o termo interagao spin érbita de-
mé

pendente de k

e Hpsoap =

g R T Sk (el plu) (k- plus)
kep,af 2m0 2 ,y Fjo—Ety

primeira ordem devido ao termo k - p que descreve a interagao entre os estados da

, representa a perturbacao de

classe A com os estados da classe B, onde Fj é energia dos estados da classe A e E,

¢é energia dos estados da classe B.

Na préxima segao, iremos definir quais estados das estruturas de bandas farao

parte das classes A e quais fardao parte da classe B, da teoria de perturbacao de Lowdin.
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3.4 Divisao dos estados entre as classes A e B.

Na secao anterior definimos por meio de (3.30) os elementos do Hamiltoniano
matricial via teoria de perturbagao de Lowdin. Agora é preciso escolher os estados a
serem divididos entre as classes A e B. Os estados que definem o Hamiltoniano matricial,
e portanto, que serao incluidos na classe A, sdo os trés estados mais altos da banda de
valéncia e o estado mais baixo da banda de conducao. Os demais estados serdo incluidos

na classe B. A figura (3.1) mostra a divisdo dos estados entre as classes A e B.

Figura 3.1 — Representacao genérica da escolha dos estados que serao incluidos nas classes
A e B. Em verde, temos os estados pertencentes a classe A, enquanto que
em vermelho, temos os estados pertencentes a classe B.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Procurando obter uma descricao mais realista, serao consideradas as interagoes
entre bandas de valéncia e conducao e interagoes mistas das bandas de conducao e va-
léncia com estados da classe B. As interac¢oes entre bandas de valéncia e conducgao serao
introduzidas no Hamiltoniano 8 x 8 através do termo Hy.p;j, € a mistura de interagoes

das bandas de valéncia e condugao com os estados da classe B sera introduzida por meio
)

da perturbacao de primeira ordem, representada pelo termo ngp,ij‘

3.5 Funcodes de base do zincblend

As fungoes de base que vao descrever os estados que pertencem a calsse A, que
foram definidos na secao anterior, sao dadas pelas func¢oes de Bloch. Para a estrutura
7B, as funcoes de Bloch sao denotadas de acordo com o momento angular total j e sua
projecao no eixo z positivo m;, |j,m;), (20-22). Os possiveis valores de j sdo separados

de uma unidade e limitados como segue:
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= my < j < |1+ myl (3.32)

onde [ é o nimero quantico secundério e mg é o nimero quantico de spin. A projecdao no

eixo z, mj, é definido como:

mj=—j,—j+1,..,j—1,7. (3.33)

As fungoes de onda dos elétrons da banda de valéncia sao do tipo p, enquanto que
as fungoes de onda dos elétrons da banda da conduc¢ao sdo do tipo s. Para os estados
p, correspondem o seguintes nimeros quanticos [ = 1 e my = 1/2, que resultam nos
momentos angulares j = 3/2, m; = -3/2, -1/2, 1/2, 3/2 e j = 1/2, m; = -1/2, 1/2,
enquanto os estados do tipo s correspondem os ntimeros quanticos | = 0 e my; = 1/2,
resultando nos momentos angulares j = 1/2, m; = -1/2, 1/2. As funcoes de base serao
apenas apresentadas nesta se¢ao. Os calculos necessarios para determinar as fungoes de
base do ZB s@o encontrados no capitulo 14 da referéncia (23). As fungoes de base do ZB

sao:

Tabela 1 — Funcoes de base do ZB

|7, m;) Fungées de base
13/2,3/2) | [(X +iY) 1)/v2 | HH )
3/21/2) |l(X +V) L -22 1)VE  |LHA)
8/2,-1/2) | [(X —i¥) 1 422 /6 |LH )
13/2,-3/2) | i[(X —iY) |)/v2 |HH )
1/21/2) | (X +iY) L +Z /3 150 1)
1/2,-1/2) | il - (X— V) 1 +Z )/V3 SO ¥
[1/2,1/2) | [S1) |CB )
11/2,-1/2) | 1S54) [CB )

Fonte: Elaborada pelo autor.

As fungoes de base do ZB serao chamadas de base {|b;)}, e dadas por:

|b1) = \/—|(X +1Y) 1) |b2) = \/—|(X +1Y) | —2Z 1)
|b3) = \/—|( —1Y) 1t 427 ) |bs) = \/—\( —iY) ) (3.34)
|bs5) = \/—‘(X +iY) L +Z 1) |bs) = \/—| — (X —=iY)1+Z )

|br) = [5°1) lbs) = |5 1)

Essas fungoes de base sdo amplamente utilizadas na literatura (13,15,21,22).
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No caso de materiais na fase ZB, as bandas de energia que pertencem a classe A
possuem um ordenamento fixo. Portanto, o ordenamento crescente de energia dos estados

da classe A, para materiais na fase ZB, é dado por:

« bandas de energia split-of f (SO) bidegeneradas;

 duas bandas de energia de buraco pesado (HH, heavy-hole) e duas bandas de energia

de buraco leve (LH, light-hole), sendo as quatro bandas degeneradas;

« duas bandas de condugao (CB) bidegeneradas.

3.6 Funcoes de base da wurtzita

A fase cristalina WZ possui simetria hexagonal que da origem a um campo cris-
talino que produz a quebra de degenerescéncia das bandas de valéncia. A quebra de
degenerescéncia ocorre devido a um campo elétrico estatico produzido pela distribuicao
de cargas (ligantes) em torno do fon metélico. Portanto, o campo cristalino depende do ar-
ranjo geométrico dos ligantes ao redor do fon metalico. Nos arranjos tetraédricos da célula
convencional da WZ, figura 3.2, onde quatro ligantes formam um tetraedro em torno do
ion metdlico, ocorre uma interagao entre o ion e os elétrons livres dos ligantes. A interagao
sobre os elétrons dos orbitais ndo simétricos p, d, etc. serd assimétrica, fazendo com que
um conjunto de orbitais de energias degeneradas sejam separados em novos conjuntos de
orbitais com energias diferentes. E esta separacdo de orbitais de um mesmo conjunto que

da origem ao campo cristalino.

Figura 3.2 — Arranjo tetraédrico dos dtomos da célula convencional da estrutura WZ.
Fonte: FU et al. (24)

As fungbes de base da WZ sao retiradas dos harmonicos esféricos , onde os estados
da banda de valéncia sao do tipo p e os estados da banda de conducao sao do tipo s. Essas

funcoes de base, que serdo chamadas de base {|c;)}, sdo dadas por:
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|c2) = f!( —iY) 1)

lca) = 121) |ca) = \/—!( —iY) )

1 (3.35)
|c5) = _WKX +4Y) 1) lcs) = |2 1)
) =[S 1) lcs) = i[5 1)

As fungoes de base (3.35) diagonalizam os termos de interagdo do campo cristalino.

3.7 Hamiltoniano matricial zincblend

Nesta secao serao apresentadas as matrizes k-p 8 X 8 para a estrutura ZB. As bases
definidas na secao 3.5 serao usadas para calcular os elementos do Hamiltoniano matricial
k- p do ZB. Os elementos dos termos do Hamiltoniano k- p 8 x 8 completos, da estrutura
ZB, sdo calculados a partir de (3.30). Os pardmetros de cada termo do Hamiltoniano sao
definidos no apéndice B.

A representacao matricial da soma dos termos Héz) e H ézc)), ¢ dada por:

o O O O

HY + HS) = (3.36)

o oo o o o o o
o oo o o o o o
o oo o o o oo
oo o o o o oo
° L
ol|>ooooo
ol o ooo oo

o oooooo

onde E, é o gap de energia e A é o splitting de energia devido a interacao spin-orbita,
dados em eV. Aqui, vemos que as fungoes de base (3.34) diagonalizam o termo de interagao

de spin-oérbita.

As representagoes matriciais dos termos Hl(fl)) e H, ,i?o, sao dadas por:

0 0 0 0 0 0 —iP_ 0
2 1
0 0 0 0 0 0 \/gpz —-P
0 0 0 0 0 0 —=P. —i\f2P,
0 0 0 0 0 0 0 _P
HE) = , . (3.37)
' 0 0 0 0 0 0  —Z%P. —iJ2P
0 0 0 0 0 2P, —LP.
7 7 2
\[ P. P 0 &P 2P0 0
o —LpP, i\J2P. —P_ i\/2P, —=P. 0 0
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0 0 0 0 0 0 1a_ 0
2 1
0 0 0 0 0 0 1 30 — 50—
0 0 0 0 0 0 ta,  —iy/Za
. 0 0 0 0 0 0 0 a,
HIES)O = 24 . /2 (338)
0 0 0 0 0 0 — 50 —h/30-
0 0 0 0 0 0 2 §a+ 0=
—1a_ —\/gaz —%a_ 0 %az 2\/ga+ 0 0
0 %aJr i %az a_ 12 %aJr —%az 0 0
onde
P 1P(k+'k) ! (ky + iky)
=—P(k,+i ay = ——al(k, +1
+ \/5 Y + \/5 Y
1 1
P_ = —=P(k, — ik a_ = —=alk, — ik (3.39)
T3Pk~ ik, gl k)
P, = Pk, a, = ak,

com P e a sendo, respectivamente, o parametro de interagao entre a banda de valéncia e

condugao devido ao termo Hl({.

z)

1

e o parametro linear de acoplamento entre as bandas de

valéncia e condugao devido a interacao H ,qu)o, ambos dados em eV-A.

A representacao matricial do termo de perturbagao de primeira ordem,

dada por:

Q S

St T

Rt 0

0 R
—iiT _Z’(T—Q)T

V2 72
V2R —i\/ist

0 0

0 0

i/35
— (T-Q)f
V2
0

0

ivV2R

S

= =g

2% —iv2R
(T-Q) - /3
7 ) 55
e (T-Q)
—1 §ST 7 \/z
—iv2Rt —i%
%
Q4T
0 -
0 0
0 0

o T o o o o o o

T o o o o o o o

H 6

(3.40)
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onde seus elementos sao dados por:

Q=—-m+7)k+E)—(n—2%)k  T=Mm-r)k+k)—(n+27)k

R = V3[(2ivsk.ky)) — 72(K — k)] S = 2V/3insk. (ke — ik,)
U= A+ k +k2) A= 1*
m

e

(3.41)

onde 1, Y2 € 73 sdo os parametros de Luttinger e A é o inverso da massa efetiva, dados
em unidades de h?/2mg. O sobrescrito (z) em cada termo do Hamiltoniano k - p denota

a estrutura ZB.

3.8 Hamiltoniano matricial wurtzita

Nesta se¢ao serao apresentadas as matrizes k - p 8 X 8 para a estrutura WZ. As
bases definidas na secao 3.6 serao usadas para calcular os elementos do Hamiltoniano
matricial k - p da WZ. Os elementos do Hamiltoniano k - p 8 x 8 completo, da estrutura
WZ, sao calculados a partir de (3.30). Os pardmetros de cada termo do Hamiltoniano sao

definidos no apéndice B.

A representacao matricial da soma dos termos Héw) e H f;g’, ¢ dada por:

A+ Ay 0 0 0 0 0 0 0

0 Ar—Ay, 0 0 0 V2As 0 ivV2A,

0 0 0 0 V24 0 0 0
How) n ng) _ 0 0 0 Ai+A 0 0 0 0

0 0 V2 0 A=Ay 0 0 0

0 V2As 0 0 0 0 iW2A, 0

0 0 0 0 —ivV2A, 0 E. 0

0 —iv2A, 0 0 0 0 0 E.

(3.42)
onde A; é o splitting de energia devido ao campo cristalino, E. é o gap de energia, A, é
o splitting de energia devido a interagao spin-orbita para acoplamento de mesmos spins
das bandas de valéncia, Az é o splitting de energia devido a interacao spin-Orbita para
acoplamento de spins diferentes também das bandas de valéncia e Ay é o splitting de
energia devido a interacao spin-orbita entre as bandas de valéncia e condugao. (25) Todas
essas energias sao dadas em eV.

As representacoes matriciais dos termos, Hl(:_”g e H ,S;g, sao dadas por:
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0 0 iA7k_ 0 0 0 — 5 Pak- 0
0 0 —iA7k, 0 0 0 T3 Pokiy 0
—iAzk,  iA7k_ 0 0 0 0 Pk, 0
0 0 0 0 0 —iA7k 0 L Pk
) — AT V2RI (3.43)
P 0 0 0 0 0 iA7k_ 0 — 5 Pok-
0 0 0 iArk_  —iAgk, 0 0 Pik,
— Pk 5Pk Pk 0 0 0 0 0
0 0 0 Pk —5Pke Pk 0 0
i 1 .
0 0 —E(Jk, 0 0 0 %/ﬁk/, 0
| 0 | 0 —Jsaky 0 0 iv2ak, %,Bllu 261k,
Jsaky  Jsak. 0 0 —iv2ak, 0 0 Bok_
0 0 0 0 0 “ak 0 — LBk
High = | VA IR (3.4
0 0 iv2ak, .0 .0 5k —\V/2p k. L
0 —iv/2ak, 0 —Jsak_ —sak, 0 —Boky 0
bk ik 0 0 —V2B1k.  —Bok_ 0 0
0 20k, foky  —5bik- — 5Pk 0 0 0
com
ky =k, + ik
v (3.45)
k- =k, — ik,

No caso da WZ, as fungbes de base (3.35) diagonalizam os termos do campo
cristalino. Aqui A; é o parametro de interagao entre as bandas de valéncia, P, e P, sao
parametros de interagao entre as bandas de valéncia e conducgao devido a interagao H&Ug,
« é o parametro linear de acoplamento entre as bandas de valéncia, 5; e 85 sdo parametros
lineares de acoplamento entre bandas de valéncia e condugao devido a interacao H, ,%2),

com esses pardmetros dados em eV-A.

T U~ 0 0 0
0 0 T T U~

s}

A representacao matricial do termo de perturbagao de primeira ordem, Hl(il)o(w), é
dada por:
A+60 —K* —H* 0 0 0o T 0
-K MAN+60 H 0 0 0 T 0
-H H~ A 0 0 0 U 0
ng(w) _ 0 0O X+60 -K H 0 T (3.46)
0 0 —-K* \+60 —-H" 0 T~
0 0 H* —-H A 0 U
V
0

o N o o o

onde seus elementos sao dados por:
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A= Ak2 + Ay (k2 + K 0 = Ask? + Ay(K2 + k)
K = Ask% H = Ak k.
T = iBsk k, U =i[Bk? + Bo(k2 + k2
sk Bk Bl )]
2 2 2
Vzelkz+62(kx+ky) €1 = mié-
1
€y = 7“
Me

onde Ay, Ay, As, Ay, As e Ag sao os parametros de Bir-Pikus (26,27), os parametros By,

By e Bs sao parametros que resultam da mistura de interacdo das bandas de conducao

1

L e ml sio as massas efetivas da banda de

e valéncia com os estados da classe B e m
conducgao na direcao perpendicular e paralela, respectivamente, ao eixo z da FBZ. Todos
esses parametros sao dados em unidades ii*/2mg. O sobrescrito (w) em cada termo do

Hamiltoniano k - p denota a estrutura WZ.

No proximo capitulo, sera apresentada a definicao de strain, sua origem e serao

calculados os Hamiltonianos de strain das estruturas ZB e WZ.
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4 STRAIN

4.1 Introducao

Quando um cristal é submetido a forcas externas ou internas ao sistema, ele sofre
uma deformagao podendo ter sua forma e seu volume alterados devido aos deslocamentos

dos dtomos da rede cristalina. (28,29)

Essa deformacgao da rede cristalina é chamada de strain e quando o cristal é
submetido a essas forcas é dito que o cristal esta sujeito a um estado de stress. Quando
um solido estd em um estado de stress, as posigoes de todos os seus pontos sao alteradas
e neste caso os efeitos de strain modificam a forma como os atomos do cristal interagem

entre si, influenciando em suas estruturas de bandas. (16,26,30-32)

Neste capitulo serao apresentados os tipos de strain, seus efeitos em uma rede
cristalina (16) e serd apresentada a formula¢do dos Hamiltonianos matriciais 8 x 8 de
strain para estruturas cristalinas ZB (16,33) e WZ. (26)

4.2 Strain em uma rede cristalina

A posicao de cada dtomo da rede cristalina é descrita pelo vetor r, que em um

sistema de coordenadas cartesianas, pode ser escrito como:

r=r,0+r,g+r.2 (4.1)

onde Z, § e Z sao vetores unitarios.

Quando uma forca ¢é aplicada a um cristal, seus atomos sao deslocados, figura 4.1,
e a nova posicao de cada atomo na rede cristalina serda dada pelo vetor de posicao r’, que

é escrito como:

v'=r.x' +ry +r.2 (4.2)

Conhecendo as posi¢oes do atomo antes e depois da deformacao da rede cristalina,

o deslocamento relativo desse atomo pode ser escrito como:

u=u,f+u,j+ui=r—r. (4.3)

A relagdo entre os vetores unitarios do cristal nao deformado e as coordenadas

vetoriais do cristal deformado (16), é dada por:
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(a) Rede cristalina ndo deformada (b) Rede cristalina deformada

AY

A
A

r

ot

 d *—» X

o
X

Figura 4.1 — Esquema em duas dimensdes de uma rede cristalina onde (a) r é o vetor
posicao do dtomo A na rede cristalina nao deformada e (b) r’ é o vetor
posicao do dtomo A da rede cristalina deformada.

Fonte: Adaptada de CHUANG. (16)

X' = (14 €40)% + £4y0 + €422
Y = eyl + (1 +eyy)d + €422 (4.4)
2 =t +e,i+ (1+e,.,)2

onde g5, com 4, j = z, y, 2, sao os elementos de um tensor tridimensional de segunda ordem

com 9 componentes chamado tensor de strain ou tensor de deformagao. A componente

do tensor strain é definida como (28):

1
eij = 5(eij +€ji) (4.5)
onde os elementos do tensor de segunda ordem, e;;, que sao definidos pela variacao do

deslocamento relativo u; em relagao as coordenadas espaciais do sistema cartesiano de

coordenadas r; (28), é uma quantidade adimensional:

€ij = .
or;
J

(4.6)

Neste trabalho, os elementos e;; serao consideradas constantes, resultando em um

strain homogéneo.

Os significados de cada elemento e;; sao dados por:

o €z, €yy € €, 520 deformacgoes paralelas as direcoes dos eixo cartesianos z, y e z,

respectivamente.
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« quando 7 # j, e;; ¢ uma rotacao em torno do eixo [ # ¢,j de um elemento de reta

paralelo ao eixo 7 em dire¢ao ao eixo 1.

O tensor de strain, [g;], portanto, pode ser escrito como:

€z €y Euz Crn s(eay +eyz) 5(€0s + €22)
Eyz Eyy Eyz | = %(eyﬂc + €ay) Eyy %(eyz + €zy) (4.7)
Ere Ezy Ezz %(ezx + emz) %(ezy + eyz) €2z

de onde ¢é possivel concluir que €;; = €;;, ou seja, o tensor de strain ¢ um tensor simétrico.
Portanto, o niimero de componentes independentes do tensor de strain sera reduzido de
9 para 6. Dessa forma, podemos definir as 6 componentes independentes do tensor de

strain da seguinte forma:

Exx = €1, Eyy = €2, €zz = E3
(4.8)
Exy = €4, Exz = €5, Eyz = &6
Assim, o tensor de strain pode ser reescrito como:
Exx Exy Euz €1 &4 €5
Eye Eyy Eye | = |61 €2 €6 (4.9)
Ezx Ezy Ezz €5 &6 €3

4.3 Relacao entre stress e strain

Como foi dito na se¢ao anterior, quando um cristal sofre efeitos de strain ele esta
em um estado de stress. O stress é a forca por unidade de area aplicada sobre a superficie
do cristal. Para que o strain seja uniforme, o stress que o produz deve ser homogéneo,
ou seja, a forca aplicada sobre a superficie do cristal nao deve depender da posi¢ao na
superficie. (28) O stress, assim como o tensor de strain, ¢ um tensor de segunda ordem

que possui 9 componentes, sendo escrito como:

Ozxz Oxy Ogxz
Oyx Oyy Oyz (410)

Oz Ozy Ozz
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O stress que atua em um plano pode ser decomposto em 3 componentes o;; mutua-
mente ortogonais. Assim, temos uma componente normal ao plano (stress direto) e duas

componentes tangenciais a superficie (stress de cisalhamento), como ilustra a figura 4.2.

Figura 4.2 — Componentes do tensor de stress que representam as orientacoes das forcas
aplicadas no em cada face do cubo infinitesimal.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Da figura 4.2 observa-se que, quando i = j, o stress é direto e que quando i # 7,
o stress é de cisalhamento. Assim, cada uma das seis faces do cubo infinitesimal que
representa o estado de stress em um ponto do cristal, contém trés componentes de stress,

sendo uma componente direta e duas tangenciais.

A notagao subscrita para as nove componentes de stress tem o seguinte significado:

e i é a direcao da componente de stress.

o j é a direcao da superficie normal em que a componente de stress atua.

Supondo que todas as partes do cristal estdo em equilibrio estatico, além da consi-
deracgao de que o stress é homogéneo, essas duas situagoes impoem a condigao de simetria
ao tensor de stress (28), ou seja, temos que 0;; = ;. Dessa forma, o niimero de compo-

nentes independentes o tensor de stress é reduzido de 9 para 6.
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Ozz Ozy Ogzz 01 04 05
Oyr Oyy Oyz | — | 04 02 Op (4 1 ]‘)
Ozz Ozy Oz 05 0O¢ O3

Podemos relacionar o stress com o strain através da lei de Hooke, desde que o
strain seja pequeno o suficiente a ponto de que as deformagcoes sejam reversiveis quando

o stress for retirado. Assim, usando a lei de Hooke, podemos escrever:

3 3
Oij = Z Z Cz’jklgkl (4-12)

k=11=1

onde o tensor de quarta ordem e 81 componentes, Cj;x;, sao as constantes eldsticas que

sao usadas na descricao das propriedades mecanicas dos sélidos.

Devido a simetria dos tensores de stress e strain, o tensor das constantes elasti-
cas, Cjjr, também serd simétrico e haverd uma reducao de 81 para 36 componentes in-
dependentes. Assim, serd conveniente expressar as componentes do tensor [Cj;x] usando
a notacao de Voigt (34), que converte os quatro subindices ijlk, que variam de 1 a 3, em

dois subindices ab, que varia de 1 a 6:

11—=1, 22—=2, 33—=3, 23,32—4, 31,13—=5, 12,21 =6 (4.13)

Nessas condigoes, é possivel reescrever a equagao (4.12) na sua forma matricial:

01 Cu Ci Ci3 Cu Cis Cig €1
02 Co1 Coy Caz Oy Cos Cog €2
I3 _ Cs1 Csp Csz sy Cz5 Csg €3 (4.14)
04 Cu Ci Cyz Cu Cis Cyg €4
Os Cs1 Csa Csz Csy Css Csg €s

06 C161 C’62 CG?; CG4 Cﬁ5 C66 €6

Usando as simetrias das estruturas cristalinas ZB e WZ o nimero de componentes

independentes do tensor [Cj;x] diminui.

Para o ZB, que possui simetria cubica, o nimero de componentes independentes

diminui de 36 para 3. Esse procedimento é feito usando teoria de grupos e é demonstrado
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na referéncia (23), secdo 18.6. Dessa forma, para o ZB, a equacdo matricial (4.14) pode

ser reescrita como:

o1 Cih Cip Cip 0 0 0 €1
09 Cia Cin Ci2 0 0 0 €2
03 _ Cia Cip Cii 0 0 0 €3 (4.15)
04 0 0 0 Cyu O 0 €4
o5 0 0 0 0 Cyu O €5
06 0 0 0 0 0 Cy €6

Para a WZ, que possui simetria hexagonal, o nimero de componentes independen-
tes diminui de 36 para 5. (11) A WZ é menos simétrica que o ZB, por esse motivo, ela
possui um numero maior de constantes elasticas. Portanto, podemos reescrever a equacao

matricial (4.14) para a WZ da seguinte forma:

o1 Cn Ci2 Ciz 0

0 0 £1

o Cip Cnn Ciz3 0 0 0 €9

o3 Ciz Ciz C3 0 0 0 €3
“10 0 0 Cu 0 0 (4.16)

04 44 4

o5 0 0 0 0 Cu X 0 £

J6 0 0 0 0 0 5(011 — 012) €6

4.4 Tipos de strain e seus efeitos nas estruturas de bandas

Até aqui discutimos apenas a definicao de strain e suas causas. Nesta secao, ire-
mos discutir os tipos de strain e seus efeitos sobre as estruturas de bandas. O strain pode
ser decomposto em strain hidrostatico e strain de cisalhamento. (20) O strain hidros-
tatico provoca apenas o deslocamento rigido das bandas de energia, ou seja, nao quebra
a simetria do cristal, resultando apenas em uma alteracdo na energia de gap em cristais
com simetria cibica. (35) O strain que sera estudado neste trabalho serd o strain de
cisalhamento que esta relacionado com a mudanca de comprimentos nos trés eixos coor-
denados . Esse strain de cisalhamento quebra a simetria do cristal, levando a quebra de
degenerescéncia das estruturas de bandas. Nesta se¢ao serao apresentadas as trés possiveis

formas de ocorréncias de strain ao longo dos eixos coordenados.

Vamos reescrever a equagao matricial (4.12) em uma forma geral que pode ser

adaptada tanto para o ZB quanto para a WZ:
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01 Cnu Ci2 Ciz O 0 0 €1
02 Cy Cy Cy 0 0 0 €2
03 _ Cs1 Czp O3z 0 0 0 €3 (4.17)
04 0 0 0 Cyu O 0 €4
05 0 0 0 0 Css O €5
06 0 0 0 0 0 Cge €6

A forma geral (4.17) serd usada para descrever os tipos de strain de cisalhamento

que serao listados nesta secao.

a) Quando uma heteroestrutura com pardmetros de rede diferentes é crescida,
ocorre o descasamento desses parametros que tentam se igualar (strain). Como exemplo,
podemos citar uma heteroestrutura que consiste em acomodar uma fina camada de um

material de parametro de rede a sobre uma substrato espesso de parametro de rede ay.

A constante de rede da camada epitaxial tende a se ajustar ao parametro de
rede do substrato dando origem a uma forga de tensionamento (stress), causando uma
deformacao (strain). Assim, o stress aplicado na camada epitaxial é biaxial, onde o1 = 0
e 03 = 04 = 05 = 0g = 0. Partindo de (4.17), as equagoes que descrevem o strain por

descasamento de parametros de rede sao:

o1 = Chier + Chaeg + Claes
09 = U161 + Cageg + Coses (4.18)
0 = Cs161 + Csaea + Cszes

onde g1 =€ = (ap —a)/a =¢), €3 = —(C31+ Cs)e1/Cs3 =€, e €4 = €5 = €6 = 0. Como
resposta ao strain biaxial, a camada epitaxial sofre um relaxamento ao longo da direcao

paralela ao eixo cartesiano z. Fazendo as substitui¢des na primeira equagao, resulta:

[C33(C11 + Cr2) — C12(Cs1 + Csa)ley

4.19
O (4.19)

o1 =

b) Um cristal submetido a um stress biaxial externo no plano zy, com o; = 03
e 03 = 04 = 05 = 0g = 0. As equacoes que descrevem o strain nesse caso sa0o as mes-

mas do item a), sendo a tnica diferenga a origem do stress, que aqui é externo ao sistema.
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¢) Um cristal submetido a um stress externo uniaxial ao longo da dire¢ao paralela
ao eixo cartesiano z, com o7 = 09 = 0 e g3 # 0. Assim, as equagoes que descrevem o

strain nesse caso, usando a forma matricial (4.17), sdo:

0 = Chie1 + Chagg + Chaes
0= 02161 + 02252 + 02363 (420)
o3 = Cs161 + Cseg + Csses

Considerando £ = €5 e usando a primeira equagao de (4.18), temos €1 = —Cle3/(C11+
Ci2) =1 eeg = (ag — a)/a = )|, onde nesse caso ag ¢ o parametro de rede do cristal de-
formado e a é o parametro de rede do cristal nao deformado e ¢4 = €5 = ¢ = 0. A resposta
ao strain uniaxial serda um relaxamento ao longo do plano zy. Fazendo as substituicoes

na ultima equacao de (4.20), o resultado sera:

[—C12(Cs1 + Cs2) + C53(Chy + Cha)les

03 = 4.21
’ (Ci1 + Ch2) ( )
O efeito de strain sobre as estruturas de bandas depende do valor de:
5 _
o0 _ G4 (4.22)

a a
Para da/a < 0,1 %, a estrutura de bandas nao sofre nenhuma influéncia do strain, para

0,1 % < da/a < 2 %, o strain comega afetar as estruturas de bandas e para da/a > 2%

a estrutura de bandas sofre fortes alteragoes devido ao strain. (36)

Para investigar qual a influéncia do strain nas estruturas de bandas, precisamos
calcular o Hamiltoniano 8 x 8 de strain. Portanto, a préxima secao sera dedicada a

desenvolver o método para o calculo e apresentar os Hamiltonianos de strain do ZB e da
WZ.

4.5 Hamiltoniano de strain

Para investigar qual a influéncia do strain nas estruturas de bandas, precisamos
calcular o Hamiltoniano 8 x 8 de strain. Portanto, esta secao sera dedicada a desenvolver

o método para o calculo e apresentar os Hamiltonianos de strain do ZB e da WZ.

Quando um cristal sofre efeitos de strain, temos de (4.2) e (4.4) que as coordenadas

de um atomo sao dadas pela seguinte transformacao:

3
rp=1ib Y e (4.23)

J=1
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onde 7,7 = 1,2,3 = x,vy, z, respectivamente.

A posicao de um atomo no cristal deformado, na forma vetorial, é dada por:

r=r+e-r=(14¢)r (4.24)

As componentes do operador momento podem ser escritas como:

3
P =Di — Z €ijPj (4.25)
j=1
0 o
onde p; = —zha—j. Ou similarmente (16)
pP=p-(1-¢) (4.26)

Elevando ao quadrado os dois lados de (4.26), temos:

3 2
p/? = <Pz’ — Z 5ijpj> (4.27)
=1

3 3 2

2

Vi =i —2pi)_eyp + (Z%M) (4.28)
j=1 j=1

Supondo que o strain seja fraco a ponto de apenas criar uma pequena deformacao,

podemos desprezar o tltimo termo de (4.28). Assim, podemos reescrever (4.28) como:

3
P/? =p; —2p; Zgijpj (4.29)

=1
onde

3
2
P =01 —2pm Y e1yp;
=

3
Py =pE— 20> eaip; (4.30)
j=1

3
2
P =p5—2p3 Y e3ip;
=

que resulta (16):

3
2 2 2 2
Pr=p s+ =01 =2 ) pisip; (4.31)
ij=1
O strain altera a periodicidade da rede cristalina e, como consequéncia, altera
também o potencial periédico. Para um cristal sob efeito de strain, o potencial periddico

pode ser dado por:
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V(') =V[1+e¢)- r) (4.32)

Expandindo (4.32) em torno de ¢ — 0, até a primeira ordem, temos:

Vi1 .
VI +e) 1)) ~ V(1 +0)-x] + 2N ;5> r)] (4.33)
€ e—0
onde
V(1 .
Ea [( + €> r)] = ZEUV;'J‘ (434)
e e0 iy

oV

com V;; = — .(16) Reescrevendo (4.33), o potencial periédico sob efeito de strain
7 e

, i [e—0
sera dado por:

V(iI)=V[1+¢e)-r +Z‘€w i (4.35)

Como as interagoes de strain provenientes da interacao spin-orbita sao pequenas
(33), podemos desprezé-las. Dessa forma, o Hamiltoniano k-p de um dtomo em um cristal

sob efeito de strain pode ser escrito como:

/2 21.2

B h2k

V() 4 kepT
0

H = (4.36)

27’77,0 ng

Substituindo (4.26), (4.31) e (4.35), em (4.36) podemos escrever:

2 k2 h i
H=2> L1v P kop— S ke v, = PPiy. (437
2m0+ (r) + 2m0+m0 Mo Z j€ijPi +%:< j m(])gj (4.37)

Simplificando a notagao, podemos reescrever (4.37) como:
H =H+ H,, + H, (4.38)

onde o significado de cada termo é dado por:

2 R’k h
e H=L 1 V(r)+ + —k - p, é o Hamiloniano k - p.
2m0 2m0 mo
e H)=—— Z k;€ijpi, € o Hamiltoniano de strain devido ao termo k - p.

0 iy

e H. = Z ( PzP()g)ng = Z f)ijeij, ¢ o Hamiltoniano linear de strain.

1,J
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onde D é o operador potencial de deformacao. (37)

O strain é tratado como uma perturbacao e os elementos dos Hamiltonianos de
strain do ZB e da WZ sao calculados usando as respectivas func¢oes de base. Porém, é
possivel obter os Hamiltonianos de strain do ZB e WZ evitando o procedimento trabalhoso

de calcular cada termo desses Hamiltonianos.

Vamos reescrever o segundo termo e o quinto termo de (3.31) nas formas:

h h i
Hy.p.ap = %Wq‘k-mu@ = mo ;kipag (4.39)
R*k? h? &L (ug|k.pluy) (| k.plug) ’
H(l)a — s + — a v/ \ Uy Bl _ D(zxj keike;
TR TR Eo = B, 2 Deghile (4.40)
onde

B h2 B pi pj
Dy = — 5,005 + > — b 4.41
B 2mg | ; mo(Ey — E,) (4.41)

da os parametros dos termos quadraticos em k no Hamiltoniano k - p

Os termos do Hamiltoniano de strain sao calculados da seguinte forma:

« h 7

Hekﬁ = —— Z kjgijpaﬁ (442)
mo i
H® =" Dise (4.43)
,J
onde

Dy = (v - P (4.44)

mo aB

é o operador potencial de deformagao (37-39), com « e f sendo estados da classe A.

Comparando (4.39) com (4.42) e (4.40) com (4.43) surgem as respectivas rela-
¢oes de equivaléncia, que podem ser encontradas na referéncia (33) e no Apéndice C da

referéncia (16), respectivamente:

J

kikj — Eij. (446)
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Dessa forma, para os elementos do Hamiltoniano matricial k - p lineares em k,
basta fazer a substituicdo (4.45) para obter o Hamiltoniano de strain. Os parametros dos
elementos lineares em k do Hamiltoniano k - p nao necessitam ser substituidos para obter
o Hamiltoniano de strain, pois o operador que age nas bases, tanto em (4.39) quanto em
(4.42), é o operador p;. Para os elementos de matriz quadraticos em k do Hamiltoniano
matricial k - p , é necessdrio fazer a substitui¢ao (4.46), além de substituir os pardmetros
desses elementos pelos potenciais de deformacao (16), pois o operador que age nas bases

é o operador potencial de deformacao.

De posse das relagoes de equivaléncia (4.45) e (4.46) e fazendo as substitui¢oes
necessarias, estamos em condigoes de escrever os Hamiltonianos matriciais de strain para
o0 ZB e para a WZ.

Os elementos do Hamiltoniano de strain H ) do ZB, sao obtidos fazendo as se-

guintes substituicoes:

1

P, — ———=P) (e +1ig,)k; = P

+ /2 EJ:( j +igy;)k; €
1

P —— P (ea; —icy)k; = P 4.47
T3P el (17

£

PZ—>—PZ€ZJ‘]{7]':PZ
J

onde P ¢ pardmetro de interacdo entre as bandas de valéncia e de condugao devido ao

strain.

Assim, o Hamiltoniano matricial de strain H ok ) do ZB, ¢é escrito como:

0 0 0 0 0 0 —iP" 0
0 0 0 0 0 0 pr —%Pr
0 0 0 0 0 0 LPF - \fPZ

) 0 0 0 0 0 0 0 —PF
He = 0 0 0 0 0 0 —2P> —i/2P (4.48)
V3T e ¢ 3% e
0 0 0 0 0 0 P -LP
2 pz % — 7 z 2 H—
Z.PE+ g.PE %PE 0 ﬁ e 3P6 0 O
0 —LpPt i/2P* —P- i\/:p+t —Lp? 0 0

O Hamiltoniano de strain H ) do ZB, é dado por:
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Q- S- R. 0 i%  —ivV2R. 0 0
St T. 0 R T2 3. 0 0
'(TE_QE)
O _ 0 R! — St Q. —z\/_ Rg —i% 0 0 149
€ - _ZiT '(TS_QE)T \/75 Z\/_R Qe+T: O 0 O ( ' )
V2 V2 2
Z\/_RT \/iS'T (Ts Qe)Jr Z% 0 Qa-Ql-Ts 0 0
0 O 0 0 0 U. 0
0 0 0 0 0 0 0 U.
com seus elementos dados por:
Qs = _av({'::m: + €yy + 5zz) - 5(8951 + Eyy - 2€zz)
b
Ts = _av(gxz + gyy + €zz) + 5(53690 + 5yy — 2€zz)
Se = d(ey, +icy) (4.50)
3b
e = _\/2_(511 — Eyy) +idegy

UE - ac(gz:v + Eyy + 5zz)

onde a,, b, d e a. sdo os potenciais de deformacao do ZB, dados em eV.

Os elementos do Hamiltoniano de strain Ha(g) da WZ, sao obtidos fazendo as

seguintes substituicoes:

iA7l€+ — ZA7 Z(&xj + igyj>kj = A;
J
iA7k_ — ZA7 Z(&Tm]‘ — igyj>kj = AE_
J
1 :
Sl > (eaj +igy;)k; = PS (4.51)

J

1
V2
Lk S iPQZ(g ey )k; = Po
\/§ \/i zj Yy €

J

Plkzéplzéfzjkape
J

P2k+—>

Portanto, o Hamiltoniano de strain H ) da WZ, é dado por:
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0 0 A- 0 0 0 -P- 0
0o 0 -A* 0o o0 0o Pt
—A* A 0 0 0 0 P 0
e o 0 0 0 0 -—-A* 0 Pr
k= (4.52)
o 0 0 0 0 A 0 —P-
0 0 0 A —AF 0 0 .
-p+ P~ P 0 0O 0 0 0
0O 0 0 P~ —Pf 0

m
™
)

onde A; é o parametro de interagao entre as bandas de valéncia, P; e P; sdo os parametros

de interacao entre as bandas de valéncia e de conducgao devido ao strain.

O Hamiltoniano de strain Hs(“’) da WZ, é dado por:

Ae+0. —K' —H' 0 0 0 T 0

~K. A+0. H. 0 0 0 T. 0

—H.  H' A 0 0 0 U. 0

) — 0 0 0 A+6. —-K. H. 0 T (453)

0 0 0 —K* MN+6. —H* 0 Tr

0 0 0 H* —H. A 0 U

T. T U 0 0 0 V. 0

0 0 0 T T. U 0 V.

onde seus elementos sao dados por:

Ae = Dig.. + Doan + €yy)
0 = D3 + Da(Eae + €yy)
K. = Ds(epp — 4y + 2icyy)
H, = Dg(ey + icy.) (4.54)
Ve = Aaeee + Aea(Can + €yy)
U. = i[Acsre + Ay (Exa + €yy)]
T, = iAc (e +icy2)
onde Dy, Dy, D3, Dy, D5, Dg, A.1, Ao, Acz € Ay sao os potenciais de deformacao da WZ,

dados em V.

O Hamiltoniano total de strain, tanto da estrutura ZB quanto da estrutura WZ,

serd, dado como a soma dos termos H.;, e H.,:

Hstotal = HE + Hek (455)
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Toda discussao realizada até aqui envolvendo os Hamiltonianos k-p e de strain, foi
realizada considerando as diregoes [001] para o ZB e a diregao [0001] para a WZ. Porém,
os Hamiltonianos apresentados podem ser calculados para outras direg¢oes de crescimento.

O procedimento matematico para essa transformacao é apresentado no capitulo 5.
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5 ROTACAO DOS HAMILTONIANOS k - p E DE STRAIN

Toda discussao feita nos capitulos (3) e (4) tiveram como referéncia as diregoes de
crescimento [001] para o ZB e [0001] para a WZ. No entanto, os Hamiltonianos apresen-
tados nesses dois capitulos, podem ser calculados para outras dire¢oes de crescimento das
estrutura ZB e WZ.

Este capitulo sera dedicado a apresentar as matrizes de transformacao e o pro-
cesso de por meio do qual os Hamiltonianos expressos em um sistema de coordenadas

(x,y, z), serdo transformados em Hamiltonianos expressos em um sistema de coordenadas

(', 2).
5.1 Matrizes de rotacao

E necessario definir as matrizes de rotacdo que serdo utilizadas para rotacionar o
hamiltoniano k.p 8 x 8 da WZ. (37,40-42) Dessa forma, para uma orientagao arbitraria,

vamos comegar definindo a matriz de rotagao:

cosfcos¢p cosfsing sinf
U=] —sing cos ¢ 0 (5.1)

sinfcos¢ sinfsin¢ cosf

onde 6 e ¢ sao os angulos de Euler.

As quantidades fisicas no sistema de coordenadas (x,y, z) podem ser relacionadas

com as quantidades fisicas no sistema (2,4, 2’) através das seguintes relagoes (40):

K= Uiaka
ey =22 _UiaUjpeas (5.2)
«

ik = SN DS UiaUjpUsy UisCapos
a g 7 4
A transformacao inversa é dada por:
ka = Z Uiak;

fos = 2. 2 Uialjisey (53)
i j

Capys = 222 Zk: ; UiaUjsUsyUis i
i
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onde i7j> k7laaaﬁa7a5 =Y, %

A rotacgao dos dois spins serd obtida através da seguinte matriz:

e /2 c0sl  i9/2gin ¢
M, = . 2 - 2 (5.4)
—e /2 gin g /2 cos g

Os spins rotacionados sao relacionados aos spins nao rotacionados através da re-

lacao:

0 B e~ i¢/2 cosg /2 gin g 0 (5.5)

V —e/2sin g e?2cosé ) \| '
Os estados da banda de conducao sao do tipo s, cuja simetria é esférica. Isso
implica que a rotagao para a fungao de base da banda de condugao |S) se limita apenas

a rotacao do spin. Assim, podemos definir a matriz de rotacdo para a base | X), |Y), |Z),

|S) como:

cosfcos¢p cosfsing sinf
—sin ¢ coSs ¢ 0

sinfcos¢ sinfsing cosf
0 0 0

= o O O

Quando combinadas as matrizes V' e M, é possivel determinar a matriz que relaciona
XY NLZ58 1 X LY L, Z ]S )T com (XY 4,2, 8", X" )Y [, Z" |/
,S" )T, onde o sobrescrito T significa transposto. A combinagao das matrizes U e M, é

obtida através do produto de Kronecker, que é dado por:

M.=M,®V. (5.7)

Fazendo as seguintes abreviacoes:

cosf = cb, cos ¢ = co

. . (5.8)
sinf = s6, sin ¢ = s¢
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podemos escrever M,

—i¢ 0 —i¢ "] —i¢ /] i¢ 0 i 0 i¢ "]
e g?abci e f95¢c§ —e2 sflcg 0 €2 ¢90¢S§ ez ¢95¢s§ —e2ss3 0
—i¢ 9 —i¢ ] i¢ 9 i¢ 0
_6‘4 2 s¢cy e‘; cocs ¢0 0 _f 25055 —e? cosy ) 0 0
—i¢ 0 —i¢ 0 —i¢ 0 i¢ 0 i¢ 0 i¢ 0
e sfcge;  e72 stsocy e clcg 2 e2 stcpsy e slspsy ez clsg 0
—i¢ o
M 0 0 0 ez cl 0 0 0 e sf
c = —i¢ 0 —i¢ 9 —i¢ 0 i 0 i¢ "] i¢ 9
—e2 cfcpsy —e2 cispsy  e2 shsg 0 e cﬁcqﬁci e2cllspcy —ezsbey 0
—i¢ —i¢ i i¢
e sqzﬁsg —e2 c¢sg 0 0 —e2 sqﬁcg ez cqﬁc% 0 0
—io 0 —io 0 —id 0 id 0 id 0 id 0
—e2 sfcgsy —e2 sfspsy —e 2 clsy O‘ ez sfepey e sfspey; ez chey S
¢ 0
0 0 0 —e2 s 0 0 0 erch

A matriz M, leva a seguinte relacdo entre as bases rotacionadas e nao rotacionadas:

X' X1
Yy Y 4
7' 4 71
ST |07 (5.10)
X' X
Yy Yl
7| 7l
S S|

Dessa forma, as func¢oes de base do ZB e da WZ, para uma dire¢ao de crescimento

arbitraria, sao dadas, respectivamente, por:

W) — 12|(X’ LYy 1) ) = ifi|(X’ i) ) =22 7
| .

) = ZEX =) ¥ 22 V) ) = (X =) L)
1

) = (X4 i) 42 1)

(5.11)

b)) = j§| — (X =YY +2 )

7)) = 15" 1) [b) = 15" 1)
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A i L A ! :i 'y
) = =B &+) 1) ) = BI(X =) 1)
IN ol c :L VAN
[e3) = IZlﬂ ) = X =) 4 (512)
e5) = = 5|+ ) 1) le6) = 12" )
je7) = iS5" 1) [es) = i1S" )

Portanto, usando (3.31) e as bases (5.11) e (5.12), podemos calcular os Hamilto-

nianos matriciais do ZB e da WZ para uma direcao de crescimento arbitraria.

O Hamiltoniano de strain em uma direcao arbitraria pode ser calculado usando o

mesmo procedimento descrito na segao 4.5, usando as seguintes relacoes de equivaléncia:

ki — = Kl (5.13)

J

KK, — e, (5.14)

Nos capitulos anteriores até o presente capitulo, abordamos estruturas cristalinas
na sua forma bulk. A partir do préximo capitulo passaremos a tratar de heteroestruturas,
suas caracteristicas e efeitos inerentes a esses semicondutores compostos por materiais

diferentes.
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6 HETEROESTRUTURAS

6.1 Introducao

Uma heteroestrutura é composta por diferentes camadas de materiais semicondu-
tores. As dimensoes dessas camadas sdo da ordem do comprimento de onda do elétron
do semicondutor, resultando em uma estrutura quantica. A heteroestrutura mais simples
possivel é aquela formada por dois materiais semicondutores diferentes, que neste trabalho
serao denominados como A e B. Portanto, a estrutura quantica mais simples formada por
uma heteroestrutura, serda um pogo quantico finito onde o elétron na regiao B é confinado

por duas camadas do material A.

Na interface AB ha uma diferenca de energia de gap dos dois materiais. Essa
diferenca de gap da origem ao potencial de confinamento, o que nao ocorre nos semicon-
dutores bulk individuais. Como a periodicidade desses potenciais de confinamento difere
dos potenciais do semicondutor bulk, sera necessario usar um formalismo mais adequado
que o teorema de Bloch para tratar a periodicidade da heteroestrutura. Nesse contexto,
o formalismo da func¢ao envelope serd usado para abordar o problema da periodicidade

de heteroestruturas.

Este capitulo, sera voltado ao desenvolvimento de todo formalismo da aproximagao
da func¢ao envelope e sua expansao em ondas planas, além da forma do potencial periédico
da heteroestrutura. Também serda abordado o efeito de campos piezoelétricos em pocos

quanticos.

6.2 Funcoes envelope

Vamos considerar dois semicondutores A e B que constituem uma heteroestrutura
onde os materiais A e B se alternam em camadas. A direcao de crescimento serd tomada
como paralela ao eixo z. Cada um desses materiais possui a sua propria constante de
rede e fun¢do de onda. Dentro de cada camada da heteroestrutura a fun¢do de onda é

expandida nas partes periddicas das fungoes de Bloch:

ba(r) =3 D) (x) (6.1)
vp(r) =Y fBul)(r) (6.2)

onde f4P) sio as funcoes envelope (43-46), uT(fléB) sao as fungoes de Bloch e n ¢é o indice

das bandas de energia. As fun¢des envelope variam lentamente em relagao as fungoes de

Bloch. Este fato e também a ortogonalidade da nova base sdo demonstrados em. (11)
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Agora, vamos considerar que a interface desses dois materiais se encontra em z = 0
e que seus parametros de rede sejam semelhantes para que os efeitos de strain possam ser
negligenciados. Assumindo um crescimento bidimensional perfeito, na interface da hete-
rojuncao surge um potencial de contato, descrito matematicamente pelo potencial degrau
esquematizado na figura 6.1. Consideramos também que cada camada da heteroestru-

tura é formada por um cristal bulk perfeito. Neste trabalho, diferente do que foi feito

090000000000 OCO0COO0

: >/
0

Figura 6.1 — Semicondutores A e B que constituem a heteroestrutura ao longo da direcao
de crescimento z. Na interface entre os dois materiais, em z = 0, surge um
potencial V' (z) gerado de forma abrupta pela heteroestrutura.

Fonte: Adaptada de FARIA JUNIOR. (11)

nas referéncias (43-46), onde as fungdes de Bloch sao consideradas idénticas em cada
lado da interface, seguirei a consideragao feita nas referéncias (11,47), onde as fungoes
de Bloch sao tomadas como sendo diferentes em casa lado da interface. A suposicao de
que as funcgoes de Bloch sao idénticas em cada lado da interface, implica em elementos
da matriz k.p e de strain iguais nas camadas A e B, portanto, como consequéncia de
se considerar fungoes de Bloch diferentes em cada camada, temos diferentes termos dos
Hamiltonianos matriciais k.p e de strain ao longo da direcao de crescimento z devido as
diferentes caracteristicas que os materiais de cada camada possam vir a ter. No entanto,
a condicao de continuidade das fungoes de Bloch de cada camada deve ser obedecida na

interface z = 0, e também deve ser aplicada as funcoes envelope:

F(@,y,0) = £ (z,y,0) (6.3)

onde as fungoes envelope podem ser escritas, no espago direto, como:

F = etkerrs g () (6.4)

f(B) _ eikJ-'rlgle)(Z) (6.5)
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onde k, =k, + k, e r; = r, + r, sao, respectivamente, vetores bidimensionais de onda

(4,B)

VAP (2) é uma funcdo que varia lentamente. Portanto, as fungoes de onda

e posicao e g
¥(r) expressas em (6.1) e (6.2) sdo escritas como uma soma de produtos de fungées que
variam com a periodicidade do cristal, u, k, por funcoes que variam lentamente na escala

cristalina em relagdo as fungoes de Bloch, dadas pelas fungoes envelope f,(r).

6.3 Hamiltoniano matricial na aproximacao da funcao envelope

Nesta secao, usaremos as fungoes envelope para determinar o Hamiltoniano ma-

tricial no espaco direto.

O Hamiltoniano da heteroestrutura pode ser escrito como

2

H= 2me +V(r) + chg(vv@) x p).o+V(2) (6.6)
onde o primeiro termo ¢ o termo de energia cinética, o segundo termo é o potencial perié-
dico, o terceiro termo é a interacao spin-Orbita e o quarto termo é o potencial dependente
da direcao de crescimento da heteroestrutura. Usando a notacao de Dirac para escrever

as equagoes (6.1) e (6.2), temos:

[¥) =D [Fa(R)upi) = Y [Fa(R),n). (6.7)

n n

Aplicando o Hamiltoniano (6.6) na base (6.7), temos:

Hy) = H|Fy(R)un) (6.8)

H) =3 g+ V) + mfgcz(vwr) xp).o+ V()| [Fu(R)uns).  (6.9)

multiplicando por (F,,,(R), m|, pela esquerda, a equagao (6.9), resulta:

2

(Fn(R),m| ZH|Fn(R), n) = Z(Fm(R), m|2pm0+V(r)+h(VV(r)xp).0'+V(z)|Fn(R),n)

2.2
- dmge

(6.10)

A equagao (6.10) pode ser simplificada usando a relagdo Hg|n) = E,|n), onde Hy

P
= - R):
2m0+V( )

(R 0] 2 HIF(R). ) = (PRI [Bule) 4 5 4 V)
" " ’ (6.11)

1P (z) - p + Hé”é”(z)}\Fn<R>>
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com

P (=) = (ml ) (6.12)
33 (2) = (| (VW @)  p) - o (6.13)

sendo que a dependéncia em relagao a coordenada z é uma consequéncia das fungoes de
Bloch serem diferentes em cada camada da heteroestrutura. O desenvolvimento detalhado

do Hamiltoniano matricial pode ser conferido no apéndice C.

Assim como acontece nos cristais bulk, podemos aplicar o método de Lowdin,
considerando as mesmas bandas agrupadas nos estados A e B definidas na secao 3.4.
Dessa forma, as contribuig¢oes dos estados que pertencem a classe B para a estrutura de
bandas da heteroestrutura sdo obtidas expandindo o termo p™"(z) - p até a primeira

ordem em Lowdin (43).

De (6.11), temos que:
S {[Bu0) + o Vo772 1B R = (B )

n 2m0 n
(6.14)

aplicando a teoria de perturbacao de Lowdin, temos:

A p2 , , B p- pa’,ﬁpﬁ,a p
> { [Ea(z) to -t V(Z)]fSa,a’ +pY(2) - p+ Hsy (2) + ) E _F }|Fa<R)> =
o 0 8 o g

E)_|Fu(R))
(6.15)

onde « sdo os estados que pertencem a classe A e 5 sao os estados que pertencem a classe B.

O termo de (6.15) que é multiplicado por d, 4/, representa o potencial de heteroestrutura.

6.4 Potencial de heteroestrutura

Em heteroestruturas as diferencas entre as bandas de condugao mais baixas, AFE,,
e entre as bandas de valéncia mais altas, AFE,, na interface entre dois materiais distintos
que compoem a heteroestrutura, sao chamadas de descontinuidade das bandas de energia
ou band-offsets. (17) Os band-offsets serao representados pelo potencial de heteroesrutura,
Vuer, que gera um perfil de potencial quadrado cujo valor vai depender dos materiais
que formam a heterojungdo. Os band-offsets na interface de uma heteroestrutura sao

categorizados em trés tipos, como demonstra a figura 6.2.

No band-offset do tipo I, a banda de conducao do segundo semicondutor possui

energia menor que a do primeiro semicondutor, enquanto a banda de valéncia do segundo
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- 1 - 1 L
AE(2) ] AE(2)] AE(2) ]
| I |

AE () | AE(2) ] AE(2) ]
—_— —
Tipo I Tipo II Tipo III

Figura 6.2 — Band-offsets na interface de uma heteroestrutura categorizados em tipo I,
tipo II e tipo I1I. As bandas de valéncia e condugao do primeiro semicondutor
sao representadas em azul, enquanto as bandas do segundo semicondutor sao
representadas em verde.

Fonte: Adaptada de FARIA JUNIOR. (11)

semicondutor possui energia maior que a do segundo. Assim, o gap do segundo semicon-
dutor estd totalmente contido no gap do primeiro semicondutor. Para o band-offset do
tipo II, a banda de conducao e a banda de valéncia do primeiro semicondutor possuem
maiores energias que as correspondentes bandas do segundo semicondutor. Nesse caso, os
gaps dos dois semicondutores se sobrepoem parcialmente, e dessa forma, o gap do segundo
semicondutor nao sofre da restricao de ser menor que o gap do primeiro. Ja no band offset
do tipo IIT ha uma forte interacao entre a banda de conducao do segundo semicondutor e
a banda de valéncia do primeiro semicondutor, que fica evidenciado pela interseccao entre

essas duas bandas.

Como o potencial Vypr nao promove transi¢coes entre estados, sua representacao
matricial 8 x 8 usando como fungdes de base as fungoes envelope, possui forma diagonal
no espaco direto, onde seus elementos sao dados por (Vi ;/|Vier|i;), sendo |¢;) a fungao

envelope na notacao de Dirac. Logo, a representagao matricial 8 x 8 de Vygr, sera:

AE,(z) 0 0 0 0 0 0
0  AE(z) 0 0 0 0 0 0
0 0  AE(2) 0 0 0 0 0

Vi | 0 0 0  AE(2) 0 0 0 0 (6.16)

0 0 0 0  AES(z) 0 0 0
0 0 0 0 0  AES(2) 0 0
0 0 0 0 0 0  AE(z) 0
0 0 0 0 0 0 0 AEL(2)

onde AFE,(z) e AE.(z) sdo os band-offsets, respectivamente, das bandas de valéncia e

conducgao. Para a representacao matricial de Vggpr no espaco reciproco, basta usar a
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expansao de Fourier em AE,(2) e AE.(2):

AE,(2) =Y e®*AE, x (6.17)
K

AE.(z) =) e®"AE .k (6.18)
K

6.5 Expansao em ondas planas

Nesta secao, vamos levar a discussao do espaco direto para o espaco reciproco,
através da expansdo em ondas planas das fungoes envelope. A equacao (6.15) pode ser
tratada usando o formalismo da expansao em ondas planas, também conhecida como
expansao de Fourier. Para um sistema confinado em uma dimensao na direcao z, as fungoes
envelope podem ser escritas no espaco reciproco, usando a expansao em ondas planas. O
desenvolvimento completo da expansao das fungoes envelope em ondas planas pode ser
conferido no apéndice D. Para um parametro dependente de z, P(z), essa expansao é

dada por:

P(z) =) e™"Pk (6.19)

Dessa forma, expandindo as fungoes envelope em ondas planas, temos:
fo(r) = ey e™2g, k (k) (6.20)
K

onde K é o vetor de onda da rede reciproca.

Como o sistema em questdao é composto por mais de um material serd neces-
sario introduzir o conceito de super-célula unitaria. A super-célula unitaria representa
a periodicidade da heteroestrutura da mesma forma que a célula unitaria representa a
periodicidade de um cristal bulk. Portanto, as func¢oes envelope serao peridodicas na super-
célula unitaria assim como as fungoes de Bloch sao periddicas na célula unitaria, o que

implica em condigoes de contorno periddicas na heteroestrutura.

A equagdo (6.15) pode ser reescrita expandindo todos os termos que variam na

direcao z em ondas planas:
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A 2
Z { [ zk r Z ezK zga (k) + eik.r Z ei(K,+K)'Z€a’K’(z)ga,K(k)

K’ K

+ez‘k.r Z @i(K’+K)'zVK’(Z>ga,K(k>] 5a,a’

K’ K

peler S K2 o (2) g (k) + Z e mp(2) - p [eik'r > eiK'zga,K(k)]
K

K’ K

pK’ﬂp%’ 1K’z ik.r zK z k
+p- Z Z € - pe Yo, K( )

(6.21)

Aplicando os operadores p e p* em (6.21), temos:

A h2 .
> { lZm R R
« K
+ Y R () gk () | daer + Y BTk LK) - plY gax (K)
K’ K | K’ K (6.22)
¢ Z ezK.zga K _|_ Z i(K'+K) zHa aK,( )ga,K (k)
K

B o\B B
P03 (e KK (KPS 00, i — o
8 K'.K a A

Agora, vamos definir um novo vetor da rede reciproca:

G=K + K

e (6.23)

Substituindo (6.23) em (6.22), em seguida substituindo K por G e G por K nas

somatérias » e por ultimo substituindo G por K’ em (6.22), resulta:
G.K

A 2
Z { [ h k2 + kQ (kfz + K)2]ga7}(<k) + Z €a,K-K'Ja K’ (k)

K’

+ > Vkk (2)dax (k)] Sar + D (k+ K2.) - iG> (K)
/ K (6.24)
—€9a.K (k) + Z Hg’oa,K-K’(Z)ga,K’<k)
K7
B o8B Ba

+3 Sk +K) - (k+ K )ng(k)} =0
g K @ B
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Assim, a equagao (6.24) é a expansao em ondas planas da equagao (6.15) e expressa
a forma matricial do conjunto de equacoes acopladas para as fungoes envelope. Dessa
forma, os elementos do Hamiltoniano matricial k-p 8 x 8 para fungoes envelope, no espaco
reciproco, sao obtidos fazendo a substituicao k., — k., + K nos termos do Hamiltoniano
k - p dependentes de k das segoes 3.7 e 3.8, e expandindo em ondas planas os termos

dependentes de z da representacao matricial.

A representacao no espaco reciproco dos elementos do Hamiltoniano matricial de
strain, que possuem dependéncia em k, segue o mesmo procedimento do Hamiltoniano k-
P, enquanto que para os elementos do Hamiltoniano matricial de strain que nao possuem
dependéncia em k, sua representacao no espaco reciproco é obtida apenas expandindo os

elementos dependentes de z em ondas planas.

Nas préximas segoes, iremos discutir o efeitos dos strain sobre materiais hetero-

estruturados.

6.6 O efeito piezoelétrico

Nesta secao e nas préximas, iremos discutir os efeitos do strain sobre materiais he-
teroestruturados. Alguns cristais, quando submetidos a um stress, acumulam uma carga
elétrica em suas superficies que geram um momento elétrico. Esse efeito é chamado de
efeito piezoelétrico (28,29) e é consequéncia da polarizagdo de de cargas no volume do
cristal, devido ao seu tensionamento. O cristal sob stress tem suas cargas separadas de-

vido a alteragoes em sua geometria, causadas pelo tensionamento. A figura 6.3 ilustra o

4

efeito piezoelétrico para o GaN na fase WZ.

t

Figura 6.3 — Diagrama que ilustra a separagao de cargas do nitreto de gélio (GaN), na
fase WZ, crescido na dire¢ao [0001]. A figura a esquerda representa a rede
cristalina nao submetida a stress e a figura a direita representa a rede cris-
talina submetida a um stress.

Fonte: Adaptada de HARRISON; VALAVANIS. (29)

A polarizagao piezoelétrica induzida pelas cargas positivas e negativas, para um cristal
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sob a acao de um stress arbitrario, pode ser escrito como:

6

P, = Z dirog (6.25)

k=1

onde i =1, 2, 3, k = 1,2,...,6 e d;; sdo os elementos do modulo piezoelétrico, que é a
polarizacao por unidade de stress aplicado no cristal, e o; sdo os elementos do tensor de
stress. Ainda em relagdo aos elementos do médulo piezoelétrico, d;;, o subscrito ¢ indica
a direcao da polarizagao gerada pelo stress aplicado ao cristal, enquanto o subscrito &
indica a direcao do stress aplicado. Como a polarizacao piezoelétrica é um vetor ele é
definido por trés componentes. O modulo piezoelétrico forma uma matriz 3 x 6, enquanto
que o tensor stress possui seis elementos independentes. Dessa forma, a equagao (6.25)

sera reescrita como:

01
)
P dyy diz dig dig dis dig o
P = d21 d22 d23 d24 d25 d26 03 . (6-26)
4
Py d3i dsp dsz d3s dss dss
Os
O¢

onde os subscritos dos componentes do vetor polarizacao piezoelétrica representam as

coordenadas cartesianas, 1l =z, 2=y e 3 = z.

As propriedades piezoelétricas sao descritas em cristais usando a abordagem de

constantes piezoelétricas, definidas como (29):

6
€l — Z dijjl. (627)
j=1

Multiplicando os dois lados de (6.27) pela componente do tensor de strain, g, onde [ =
1, 2,...,6, resulta:

6
€Ll — dejlegl- (628)
j=1

Somando em [ os dois lados de (6.5), temos:

6 6 6
Zekm = szkjcjlgl- (629)
=1

=1 j=1
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onde:
6
0; = Z legl. (630)
=1

Assim, a equagao (6.25) pode ser reescrita em termos das constantes piezoelétricas, e;:

6
Pi = Z €ikEk (631)
k=1

Essa abordagem é usada com mais frequéncia para descrever propriedades piezoelétricas.
A constante piezoelétrica, e;, possui a mesma unidade de medida do momento dipolar
elétrico, onde o subscrito ¢ da a direcao da polarizagdo e o subscrito k da a direcao do

strain sofrido pelo cristal.

Assim como acontece com a matriz do médulo piezoelétrico, d, a constante piezo-
elétrica é representada por uma matriz 3 x 6, e, enquanto o tensor de strain possui seis
elemento independentes. Portanto, como no caso da equagao (6.25), podemos reescrever

a equagao (6.31) como:

€1
€2
Py €11 €12 €13 €14 €15 €16
€3
Py| = |ea €2 €23 €214 €25 €36 . (6-32)
€4
Py €31 €32 €33 €34 €35 €36
€5
€6

O ntmero de elementos independentes das matrizes d e e, matrizes dos médulos
e constantes piezoelétricos, respectivamente, podem ser reduzidos usando a simetria dos
cristais ZB e WZ. (28) Para fase ZB, que possui simetria ctibica, o nimero de componentes
independentes do moédulo piezoelétrico e da constante piezoelétrica serao reduzidos de 18

para 1. Portanto, as matrizes d e e tornam-se:

1
0 00 §d14 0 0
1
d=10 00 O §d14 0 (6.33)
1
000 O 0 §d14

0 0O €14 0 0
e=1000 0 eyq O (6.34)
0 0O 0 0 €14
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Substituindo (6.33) em (6.26) e (6.4) em (6.32), temos:

01
1
Pl 0 0 0 §d14 0 0 o)
1 03
Pol=1000 0 odu 0 . (6.35)
P 000 0 0 24 -
O¢
€1
€2
P, 000 e, 0 0
1)
Pl=]000 0 ey O 53' (6.36)
Py 000 0 0 ey :
5
€6

A fase cristalina WZ possui simetria hexagonal e o nimero de termos independen-
tes do modulo piezoelétrico, d, e das constantes piezoelétricas, e, serao reduzidos de 18

para 3. Dessa forma, as matrizes para fase WZ serdo escritas como:

1
00 0 0 gds 0
1
d=1o0 0 o0 g 00 (6.37)

ds3; dg1 dss 0 0O o0

0 0 0 0 €15 0
e=]0 0 0 ey 0 0 (6.38)

e31 ez ez 0 0 0

Fazendo a substituigao de (6.37) em (6.26) e (6.38) em (6.32), temos:
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01
1
p 0 0 0 0 =dy 0)]°
1 . 2 -
Pi=lo 0 0 Zds 0 off, (6.39)
B) \ds dy d 0 0 0) |
O6
€1
€2
Pl 0 0 0 0 €15 0
g
PBl=l0o 0 0 es 0 o] (6.40)
15
PS €31 €31 €33 0 0 0 4
€5
€6

6.7 Campos piezoelétricos induzidos em pocos quanticos

Considere uma heteroestrutura semicondutora composta por regidoes de materiais
distintos. Os materiais que compoem a heterorestrutura possuem diferentes propriedades
de strain e piezoelétricas o que resulta em polarizagoes diferentes. Dessa forma, surge
uma carga induzida nas interfaces dos materiais, devido a um gradiente de polarizacao

piezoelétrico, com densidade de carga dada por:

pp = —VP. (6.41)

esta carga acumulada nas interfaces induz um campo elétrico.

Vamos considerar o caso geral de uma heteroestrutura multicamadas, ilustrada
na figura 6.4. As condigbes de contorno nas interfaces sdo aplicadas usando o vetor de

deslocamento D; = ¢;,E; + P;, resultando em:

Apenas a componente do vetor piezoelétrico ao longo da direcao z, dire¢ao de crescimento
da heteroestrutura, sera considerada, pois, apenas essa componente exerce influéncia so-
bre as propriedades eletronicas da heteroestrutura. Considerando uma heteroestrutura

composta por n camadas, teremos o seguinte sistema de n — 1 equacoes lineares:
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O
]
O Pl P2 P3 P4
o+ [ ]
0
0
-
n
€1 €y €3 €4
ll 12 13 14

Figura 6.4 — Heteroestrutura multicamada onde cada camada possui polarizacao P, cons-
tante dielétrica ¢, e espessura [,, comn =1, 2, 3, ... .
Fonte: Adaptada de HARRISON; VALAVANIS. (29)

€1E1 + P1 == €2E2 + Pg
€2by + Py = e3F3 + P3
) (6.43)
€i-1bi1+ P =¢6FE; + P
ondet =2, 3, ..., n.
Agora, vamos multiplicar os dois lados de (6.43) por [/e, onde a espessura [ e a
constante dielétrica e sdo sempre referentes a camada representada pelo lado direito de

cada equagao desse sistema de equagoes:

l {
(e1Ey + P1)£ = (e2Ey + Pz)*2
€2 €9
l )
(e2Fs + Pz)*g = (esbs + Ps)*3
€3 €3 (6.44)

l; l;
(i1 Eiq + Piq)f = (6F; + Pi)f

(2 EZ

Somando todas as equagoes dos dois lados de (6.44), resulta em:

Li Li Li l;
ZiflEiflg +) Piflzi = Z EzEzg + Z Pi; (6.45)

7 t %
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Rearranjando os termos de (6.45), temos:

li l; li l;
Zei—lEi—lg - ZﬁzEzg = Z Pi; - 23—1; (6.46)

A ddp geral na heteroestrutura deve ser nula. (29) Dessa forma, ddp na heteroes-

trutura sera escrita como:

S Eul, =0 (6.47)

n

Aplicando (6.47) em (6.46), obtemos:

l; l; l;
> €i—1Ez’—1; => Pi; - -Pi—lg (6.48)
Agora, fazendo i = k e i — 1 = j e substituindo em (6.48), resulta:

Ik Uk
6B — =3 (P~ P)— (6.49)
k % €k

Retirando €, E; da somatéria do lado esquerdo de (6.49) e em seguida isolando E;,
temos como resultado final o campo elétrico em uma camada qualquer da heteroestrutura,

gerado pelas diferentes polarizagdes ao longo da direcao de crescimento:

i
Z(Pk—Pj);
E;=-* A (6.50)
I
J ~ ¢,

onde Py representa a polarizacao da k-ésima camada, €, e [, sao a constante dielétrica e a
espessura, respectivamente, da k-ésima camada e P; representa a polarizacao da camada

na qual o campo elétrico é calculado.

De acordo com (6.50), ha campo elétrico atuando na camada j até mesmo quando
a polarizacao piezoelétrica P; for nula, consequéncia da carga induzida nas interfaces
com camadas piezoelétricas adjacentes. Portanto, o efeito da polarizagao piezoelétrica se

manifesta como um campo elétrico nas camadas da heteroestrutura.

6.8 Efeito dos campos piezoelétricos em pocos quanticos

Para entender como o campo elétrico gerado pela polarizagao piezoelétrica altera
a estrutura de bandas da heteroestrutura, serda considerado um pog¢o quantico simples,
assumindo constantes dielétricas uniformes e barreiras idénticas. A magnitude dos campos
piezoelétricos no pogo quantico simples serd calculada usando a equagdo (6.50). Assim

temos:
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S (P — Pyl

E; = keZlk (6.51)

B, = m (6.52)
. (Pp - Pb)lp

E, = ) (6.53)

onde Py, P,, Iy, l,, E} e E, sao os valores numéricos das polarizacoes piezoelétricas, as

larguras e os campos elétricos das barreira e do poco, respectivamente.

Da férmula (6.47), vemos que:

Eyl, + Eyly =0 (6.54)

ou seja, ¢ possivel concluir que os campos elétricos no poco e na barreira tem sinais
opostos. Analisando (6.54), é possivel observar que quanto maior a largura da camada da

heteroestrutura, menor serd a intensidade do seu campo elétrico e vice-versa.

Portanto, o campo elétrico gerado pela polarizacao piezoelétrico altera o perfil do
poco quantico, onde o potencial passa a variar linearmente tanto na barreira quanto no

pogo, figura 6.5. Logo, o perfil do pogo quantico pode ser escrito como (29):

qEyz+Vy, 2<0
V(z) =19 qFEpz, 0<z<I, (6.55)
qEvz + qEpl, + Vi, 2> 1,

onde ¢ é a carga do elétron e Vj, é a altura da barreira.

1 Energia
y v aEwz
0 [/ p Z’
qE bZ E, ip

Figura 6.5 — Perfil do poco quéntico submetido a um campo elétrico gerado pela polari-
zagao piezoelétrica.
Fonte: Adaptada de HARRISON; VALAVANIS. (29)
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Essa alteracao do perfil do poco quantico, devido ao campo piezoelétrico, tem
forte influéncia nas energias de transi¢oes entre sub-bandas . Além disso, o campo piezo-
elétrica modifica as propriedades das fungoes de onda, podendo aumentar ou diminuir a
interacao entre o estado fundamental e outros estados excitados. Isso pode ser refletido
no elemento de matriz de dipolo 25, = (V,|2|V,), e consequentemente, nas propriedades

6pticas intersubbandas de pogos quéanticos. (29)

Nos proximos capitulos vamos estudar os nanofios politipicos que é um caso par-

ticular de heteroestruturas.
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7 NANOFIOS POLITIPICOS

7.1 Introducao

Os nanofios sao nanoestruturas semicondutoras, onde seus raios variam de algumas
dezenas a algumas centenas de nanometros, que apresentam propriedades intrinsecas a
sua baixa dimensionalidade. Devido a alta qualidade das técnicas de crescimento dessas
estruturas, relatadas na literatura (7,48-50), tornou-se possivel sua produgao em larga
escala. Suas aplicagdes vao desde dispositivos eletronicos como LED’s (2) até biossensores.
(3)

Em condigbes de crescimento controladas (7,8), é possivel produzir nanofios ob-
tendo estruturas ZB ou WZ puras (7), assim como também é possivel produzir esses
semicondutores onde as fases ZB e WZ coexistem (9), partindo de compostos I1I-V. Essa
coexisténcia de duas ou mais fases cristalinas ¢ denominada politipismo. Nanofios politipi-
cos podem ser considerados como heteroestruturas, dessa forma, toda teoria apresentada

no capitulo anterior se aplica a esses semicondutores.

Neste capitulo, sera discutido as caracteristicas de nanofios que apresentam po-
litipismo WZ/ZB, através de um modelo teérico onde o Hamiltoniano matricial da fase
cristalina ZB sera calculado usando as fungoes de base da WZ, através do procedimento
descrito em. (40)

7.2 Politipismo WZ/ZB

O politipismo das fases ZB e WZ em nanofios de compostos III-V esta diretamente
relacionado a parametros como o diametro, figura-7.1, e a temperatura de crescimento

dessas nanoestruturas, figura-7.2. (7)

A ocorréncia do politipismo em nanofios, acarreta diferentes propriedades 6pticas
e eletronicas para as fases ZB e WZ. Como exemplo, podemos citar o campo cristalino
gerado pela simetria hexagonal da estrutura WZ, e que nao existe na estrutura ZB (11),
que possui simetria cubica. Assim como acontece em semicondutores heteroestruturados,
a alternancia das fases ZB e WZ em nanofios politipicos ao longo da dire¢ao de crescimento

produz pocos quanticos, ou seja, regioes de confinamento.

Os nanofios crescem camada por camada e uma mudanga pequena na sequéncia
de empilhamento ao longo da direcdo de crescimento, leva a mudancas entre as fases
cristalinas WZ e ZB. Em nanofios politipicos a direcao de crescimento para a fase WZ é
a diregao [0001], enquanto que para a fase ZB a diregdao de crescimento é a diregao [111],

ambas paralelas ao eixo cartesiano z. Tanto a fase WZ quanto a fase ZB sao descritas por
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~ 460°C — 420°C

Figura 7.1 — Influéncia do didmetro do nanofio de InAs na formagado de politipismo
WZ/ZB. Com o aumento do didmetro do nanofio, a estrutura cristalina WZ
pura (a) muda progressivamente para uma mistura WZ/ZB(c) até finalmente
obter um nanofio ZB puro (d).

Fonte: CAROFF et al. (7)

Figura 7.2 — Influéncia da temperatura na formagao do nanofio com politipismo WZ/ZB.
A figura mostra a sequéncia de temperaturas na formacao das fazes cristali-
nas WZ e ZB durante o crescimento do nanofio.

Fonte: CAROFF et al. (7)
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meio de sequéncias de empilhamento de bicamadas de atomos, sendo trés bicamadas para

0 ZB (7,9) e duas bicamadas para a WZ (7), formando estruturas hexagonais.

Para caracterizar a estrutura de um nanofio que apresenta politipismo WZ/ZB,
primeiro ¢é preciso definir as sequéncias de empilhamento das bicamadas para as estruturas
ZB e WZ normais. Essa discussao é embasada na referéncia. (7) A sequéncia normal para
a fase ZB, na diregao de crescimento [111] é ABCABC, enquanto que para a WZ, na
direcao de crescimento [0001] é ABABAB, onde cada letra representa uma bicamada
formada por dois tipos de atomos, como mostra a figura-7.3. Ao longo dessas dire¢oes de
crescimento, as duas estruturas sao descritas por sequéncias de empilhamento hexagonais,

onde a estrutura cristalina ZB possui uma bicamada a mais que a estrutura WZ.

Figura 7.3 — Sequéncia normal de empilhamento de bicamadas das estruturas (a) ZB[111]
e (b) WZ[0001].
Fonte: FARIA JUNIOR (11)

Devido a grande semelhanca entre essas estruturas, uma falha de empilhamento
de uma estrutura resulta em um segmento da outra. Uma falha de empilhamento de uma
tnica bicamada na fase WZ, resultando na sequéncia ABAB|CBCB, onde a falha de
empilhamento é representada pela | posicionada entre B e C'. Essa falha de empilhamento
da origem a um unico segmento ZB (ABC). A falha de empilhamento na fase ZB de
apenas uma bicamada, cria um plano gémeo, que ¢é definido como um plano refletor de dois
segmentos ZB rotacionados de 60° um em relagao ao outro. Dessa forma, podemos escrever
a sequéncia de empilhamento como ABC ACBA, sendo A o plano refletor. Portanto, um
unico plano gémeo é insuficiente para produzir o politipismo WZ/ZB em um nanofio
ZB. Assim, para produzir um nanofio que apresenta politipismo WZ/ZB a partir de um

nanofio Z B, sao necessarios dois planos gémeos sequenciais que vao produzir o padrao
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ABCA|C|A originando o menor segmento WZ possivel formado por 4 bicamadas CAC A.

7.3 Hamiltoniano da fase ZB em um nanofio com politipismo WZ/ZB

Para um cristal na fase WZ na forma bulk, como mencionado na secao anterior,
a diregao de crescimento [0001] é paralela ao eixo cartesiano z. Quando alinhamos um
cristal ZB na forma bulk a esta direcao de crescimento, ela ndo coincide com nenhum eixo
cartesiano [001], [010] ou [100]. Em nanofios politipicos a dire¢do de crescimento mais
comum da fase ZB é a diregdo [111], que também é paralela ao eixo de crescimento da
WZ. Portanto, em nanofios que apresentam politipismo WZ/ZB é conveniente rotacionar
o Hamiltoniano do ZB da diregao [001] para a dire¢do [111], de maneira que sua dire¢do
de crescimento seja a mesma da fase WZ.

a) b2/ [111] b) 42’[0001]

2[001] ‘

Figura 7.4 — (a) Célula unitéria convencional do ZB nas diregoes [001] e [111]. A diregao
de crescimento [111] passa pela diagonal principal do cubo que representa
a célula convencional do ZB. (b) Célula unitaria convencional da WZ na
diregdo de crescimento [0001].

Fonte: FARIA JUNIOR; SIPAHI. (10)

Como a fase ZB deve ser descrita na mesma direcdo de crescimento que a fase
WZ, um possivel procedimento a ser seguido é recalcular os elementos do Hamiltoniano
matricial k - p 8 x 8 do ZB usando as funcoes de base da WZ, rotacionadas na direcao
[111]. Porém, para obter o Hamiltoniano do ZB[111], nao iremos recalcular cada um dos
seus elementos, dada a complexidade dessa tarefa. Para esse fim, vamos utilizar o método
descrito em (40). Dessa forma, o sistema serd analisado através de um tinico Hamiltoniano,
que serd usado para descrever tanto a estrutura ZB[111] quanto a estrutura WZ[0001]. O
motivo para escolher as bases da WZ, é que a WZ é menos simétrica o que resulta em um

nimero maior de parametros que o ZB, que é mais simétrico.

Primeiro, é preciso relacionar as fungdes de base do ZB, (3.34), e da WZ, (3.35),
com as bases (X' 1Y 1,72 4,8 X" 'Y [',Z |',S |)7T. Essas relacoes sio

estabelecidas, respectivamente, através das seguintes matrizes:
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%ﬁ o O o0 0 o0 o0
20 1 1
0 0 % &% —% 0 00
1 7 2
% —»% 0 0 0 0 Z 0
& 1
VR ??Vfooo 1)
0 0 % & &% 0 00
7 1 7
—%= —% 0 0 0 £ 0 0
0 0 o 0 0 0 1 0
0 0 o O o0 0 o0 1
1 7
-7 —5 00 000
1 7
5 —5 0 0 00 0
0 0 1 0 00 0
0 0o 0 L+ ——— 000
My z = Vi V2 (7.2)
0 0 0 5 =75 000
0 0O 0 0 0 100
0 0 0 0 0 0 ¢ O
0 0O 0 0 0O 0 0 4

O calculo dessas matrizes é mostrado no Apéndice E.

O proximo passo sera definir uma matriz total que serd usada para calcular o
Hamiltoniano matricial do ZB nas bases da WZ para uma orientacao arbitraria. Essa

matriz de transformagao é obtida através da relagao entre (5.9), (7.1) e (7.2):

Mtotal - MWZMCMZ_é (73)

Dessa forma, o Hamiltoniano do ZB para uma direcao de crescimento arbitraria,

calculado nas bases da WZ, serda dado por:

H[lmn} — M*

tota

001
HEME, (7.4)

onde o sobrescrito [lmn] é a diregdo de crescimento na qual se deseja calcular o Hamil-
toniano do ZB, M, ¢ a matriz M, conjugada, ML, , é a matriz M, transposta e

H2Y 6 0 Hamiltoniano matricial 8 x 8 do ZB na direciio de crescimento [001].

Fazendo as seguintes substitui¢oes em (7.4):
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cost =

(7.5)

sinf =

Sl
wWlN| W

cosp = sing = —

V2

obtemos os termos do Hamiltoniano da fase ZB, no nanofio politipico, orientados na
direcao [111].

A soma da representacao matricial dos termos H([)Hl] e H [;5”, ¢ dada por:

0o 0 0 0 0 0 0 0
0 -2 0 0 0 Y2 0 0
00 -2 0¥ 0o 0 0
T A S R I
02 o9 0 0 -2 0 0
0 0 0 0 0 E, 0
o 0 0 0 0 0 0 E

Q

- . . 111 111
As representacoes matriciais dos termos interbanda de ordem zero, Hl[(_p] e H ,[C so]’

sao dadas por:

1
0 0 0 0 0 0 —%PK. 0
1
0 0 0 0 0 0 LPK, 0
0 0 0 0 0 0 Pk 0
1
Fi _ 0 0 0 0 0 0 0 PR
-P 1 ’
0 0 0 0 0 0 0 —LPK
0 0 0 0 0 0 0 PK,
1 1
~ B PK, LPK. PE. 0 0 0 0 0
1 1
0 0 0 P —%PE, PK 0 0
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0 0 0 0 0 0 %ak’_ 0
0 0 0 0 0 0 Jzak, —V2ak!
0 0 0 0 0 0 0 ak’
0 0 0 0 0 0 0 —Lak!
Hygs = O (78)
0 0 0 0 0 0 —V2ak] —Jzakl
0 0 0 0 0 0 —ak!, 0
Jpakly,  Jzakl 0 0 —V2ak!, —ak’ 0 0
0 —V2ak, ak’, —%ak’, —%ak; 0 0 0
com
K, =k, + ik,
x y
Ko=k — ik (79)
_ . Y
A representacao matricial do termo de perturbacao de primeira ordem, Hl(il))’[ln],
¢ dada por:
N+o —-K* —H 0 0 0 0 0
~-K' N+60 H 0 0 0 0 0
—-H H'™ N 0 0 0 0 0
0 0 0 XN+¢ —-K H 0 0
HOMY = o n (7.10)
’ 0 0 0 -K* AN+60 -—-H* 0
0 0 0 H* —-H X 0 0
0 0 0 0 0 0o V' o
0 0 0 0 0 0o 0 V
onde seus elementos sdo dados por:
N = —(n + )k — (n — 2v3) (K, + K7)
0 = 633k, — 3 (K,2 + )
K' = —(ya + 2v3)k, 2 + 2v2(7a — y3) kK, (7.11)

H' = —V/2(72 + 73) kL kL + (72 — 5) k.2
V' = ekl +es(K)2 +K.2)
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Tabela 2 — Relagao entre os pardmetros k - p do ZB na diregao de crescimento [111] e da
WZ na dire¢ao de crescimento [0001].

Pardmetro ZB[111] WZ[0001]

Aq 0 Aq
Ay % Ay
Aj % Aj
Ay 0 Ay
As -2 0
Ay -1 — 473 Ay
Ay —7 + 273 Ag
Az 673 Az
Ay —373 Ay
As -1 — 273 As
Ag V2(2v2 + 73) Ag
Az 0 Az
A, Y2 — V3 0
. T
my mg
1 1
- m; ml
By 0 By
By 0 By
B3 0 B3
P P P
P, P P,
« 0 o
It a o
Ba a o

Fonte: Elaborada pelo autor

Da tabela 2, observa-se que além de A; = 0, temos também que Ay, =0, A7 = 0,
By =0, By =0, B3 = 0 e @ = 0 no Hamiltoniano do ZB[111]. Outra diferenca importante
que se nota é o surgimento do pardmetro A, na representacao do ZB[111] e que nao tem
equivalente na WZ[0001]. Também vale notar que, diferentemente da formulacdo k - p
usual, onde as fun¢oes de base usadas para calcular o Hamiltoniano do ZB sao as fungoes
(3.34), quando calculamos o Hamiltoniano do ZB[111] através do processo descrito nesta

~ . ~ . , . 111 ~ / . . . ~
secao, o termo de interacao de spin-orbita H go I nao é diagonal, ou seja, essa interacao
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serd sentida em outros pontos além do ponto I'.

Para calcular o Hamiltoniano de strain do ZB[111] basta repetir o mesmo proce-

dimento, ou seja, calcular:

111 * Z B[001
Hs[tot(ll - Mtotalﬂstotf[zl }Mtjrztal (712>
onde
Z B[001 Z B[001
Hatot([zl ! - HEZB[OOI] + Hek 001] (713>
Dessa forma, Hamiltoniano de strain Hesz[Hl], serd dado por:
0 0 0 0 0 0 —P~ 0
0 0 0 0 o 0 P+t 0
0 0 0 0 o 0 P 0
0 0 0 0 0 0 0 Pt
HZBI — < (7.14)
0 0 0 0 o 0 0 -—P-
0 0 0 0 0o 0 0 P
~-P* P~ P 0 0O 0 0 0
0 0O 0 P~ —P* P 0 0

™
™
™

com seus elementos dados por:

1 .
P = EP ;(5;]- + igy,; )k

1
P = —PY (e —ic K, (7.15)
\/§ ; J Y377

P = PZ&:’ij;
j

onde j = x,v, 2.

O Hamiltoniano de strain HZPIM serd dado por:

A+0 KX —H* 0 0 0 0 0
~K. M+6. H. 0 0 0 0 0
—H. ;* AL 0 0 0 0 0
FZB01) _ 0 0 0 A+6 —-K. H 0 0 (7.16)
‘ 0 0 0 —K* M40 —H* 0
0 0 0 H* —H. X 0 0
0 0 0 0 0 0 V. 0
0 0 0 0 0 o 0 Vv

™
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onde seus elementos sao dados por:

2d d
o= (av + \/§>5’Zz + (av — \/§> (€pe T E4y)
V3d ,

o= VB + Ve, 1 el
b d
K = _2_ . (7.17)
€ ( 92 \/g) (gzx Eyy)

b d

1 / / /
‘/5 - ac(grx + Eyy + gzz)

A relagao entre os potenciais de deformagao do Hamiltoniano de strain do ZB[111]
e do Hamiltoniano de strain da WZ[0001] (11), é apresentada na tabela 3:

Assim como acontece com o parametro A, na formula¢ao do Hamiltoniano k- p do
ZB[111], notamos que o potencial de deformagao D, aparece no Hamiltoniano de strain
do ZB[111] enquanto que na WZ ele é nulo. Porém, temos os pardmetros Az =0e P =0

e o potenciais de deformacao Dg =0, A;g =0, Ay =0 e A =0, para o ZB[111].

Neste trabalho, o nanofio com politipismo WZ/ZB é tratado como uma hetero-
estrutura com fungoes de Bloch diferentes para cada fase cristalina, na formulacao da
funcao envelope, como descrito na se¢ao 6.2 do capitulo 6. Essa consideracao ¢ fundamen-
tal devido as diferentes simetrias envolvidas tornando alguns elementos do Hamiltoniano
matricial nulos em uma fase cristalina, ao longo da direcao de crescimento, e nao nulos

em outra.

7.4 Strain na interface WZ/ZB

Nesta segdo, vamos analisar os efeitos do politipismo WZ/ZB na interface entre
essas duas estruturas em um nanofio politipico, seguindo a mesma linha da se¢do anterior,
considerando o nanofio com politipismo WZ/ZB uma heteroestrutura, com cada fase
cristalina possuindo constantes de redes diferentes. Nesse caso, as constantes de rede
tendem a se ajustar dando origem a um stress na interface politipica WZ/ZB, ou seja,
o stress € aplicado na direcdo perpendicular a direcdo de crescimento. Como efeito do

stress aplicado surge um strain biaxial na interface WZ/ZB.

Na direcao de crescimento [111] do ZB os elementos do tensor de strain sao obtidos

através da férmula de rotagao:

«

5;§‘Z) = Z ; UmUj/ﬁSg) (7.18)
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Tabela 3 — Relagao entre os potenciais de deformacao do ZB na direcdo de crescimento

[111] e da WZ na dire¢ao de crescimento [0001].

ZB [111]  WZ [0001]
2d
D ay, + — D
1 \/§ 1
d
D Ay — —= D
2 \/g 2
Ds —V/3d Ds
D, 3 D,
b d
Dy —o— D
5 9 \/g 5
Dy 0 Dy
b d
D. —-4 -2 0
2 23
Acl ac ACI
A62 (022 A02
Acg 0 Ac3
Ac4 0 Ac4
AC5 0 Ac5
A, 0 A,
= P P
I P I

Fonte: Elaborada pelo autor

onde o sobrescrito z se refere a estrutura ZB.

Assim, substituindo (7.5) em (7.18), os elementos do tensor de strain sao dados

por (40):

(7.19)

(7.20)

(7.21)

(7.22)
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onde aéw) ¢ o parametro de rede da estrutura WZ, que nesse esse caso é considerada o
substrato, e a® é o pardmetro de rede do ZB.

As constantes eldsticas na diregdo [111] que aparecem em (7.20) sdo obtidas por

meio da férmula:

01/3(2 = Z%Z;UianﬁUkalécgg),yg (7.23)
a R

Substituindo (7.5) em (7.23), resulta em:

Sl _ O + 208 + 40

— L a . (7.24)
20 + 400 — 40

Se considerarmos o sistema de coordenadas antes da rotacao, ou seja, o sistema
de coordenadas sem linha, os elementos do tensor de strain sao obtidos por meio da

transformacao:

EaB = ZZ UianﬂE;j (725)
a g

Novamente, substituindo (7.5) em (7.25), os elementos do tensor de strain no

sistema de coordenadas sem linha sao dados por (37,40):

1 1
(2) = 2(3) = () _ z
v = Epy = e = 3 (2 0[111]>5;(I) (7.26)
RO e e B (1 Lt )6/@) (7.27)
2y Zx Ty 3 0_[111] TT :

Os elementos do tensor de strain no sistema de coordenadas sem linha sdo usados

na descrigao do potencial de polarizagao piezoelétrica da estrutura ZB[111].

O sistema de coordenadas com linha do ZB corresponde a dire¢ao de crescimento
[0001] da WZ. Portanto, podemos representar os elementos do tensor de strain da WZ no

sistema de coordenadas com linha. Logo, os elementos do tensor strain da WZ sao dados

por:
(=) (w)
(w) _ sw) _ % — a7
Enn’ = Epyy ) (7.28)
20(“’)
e = — C(lj) gl (7.29)
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£llw) = o) = /) — (7.30)

zy
onde o sobrescrito w denota a estrutura WZ, a((f) é o parametro de rede da estrutura ZB,

que para esse caso é considerada o substrato e a(*) é o pardmetro de rede da WZ.

Tabela 4 — Constantes de rede da estrutura ZB nas diregoes de crescimento [001] e [111]
e da WZ na diregao [0001].

7ZB[001] ZB[111] WZ[0001]
0
V2
c 0 /3a®) )

Fonte: Elaborada pelo autor

a(®)

a a®

As componentes de strain que foram definidos nessa se¢ao para a WZ[0001] e para
o ZB[111] e , serao usados nos Hamiltonianos de strain, calculados nas segoes 4.5 e 7.3,

respectivamente.

7.5 Constante de rede em nanofios com politipismo WZ/ZB

O préximo passo, serd analisar como os parametros de rede das fases WZ[0001] e
ZB[111], em um nanofio politipico, se ajustam na interface politipica. Como mencionado
na se¢ao anterior, em nanofios politipicos, na interface entre as fases WZ e ZB, pode
ocorrer strain biaxial por descasamento de parametros quando a diferenca entre os para-
metros de rede das duas fases for significativa. As constantes de rede das fases WZ e ZB
na interface politipica tendem a se ajustar até atingir o equilibrio. Dessa forma, usando
as relagoes (4.18) entre stress e strain, além das relagoes entre as componentes de strain
nas diregoes x, y e z, para as estruturas WZ[0001] e ZB[111], definidas na secao anterior,
¢é possivel desenvolver expressoes analiticas para a energia de deformagao em nanofios po-
litipicos que permitirao calcular a constante de rede de equilibrio que minimiza a energia

de strain no nanofio.
Para a estrutura WZ, as equagoes (4.18) podem ser escritas como:
=y el v+ Cly) 5yy +C13 el
=c¥ glw) 4 cl) 5yy ) + C’l (7.31)
O = Clg gl 4 C’13 5yy ) 4+ 033 et

onde a(w) = éy).

Substituindo (7.28) e (7.29) na primeira equagao de (7.31), resulta em:

w _ [ (CY + ) — 2(C) e (7.39)
)

rx
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Para a estrutura ZB na direcao [111], as equagdes (4.18) s@o escritas como:
o) = C\PelD + CPeld + 0
= O\l + 01 Z> )+ C5e? (7.33)
0 = 012 + C Z) + C{(lz gz,ZZ)

onde o(?) = 0?52).

Substituindo (7.19) e (7.20) na primeira equagao de (7.33), temos:

o _ el + o) 20 (7.34)
w /(2)
Cll

Para calcular a energia de strain do nanofio politipico, sera usada a densidade de

energia em um ponto de cada camada da interface WZ/ZB:

u= ‘”TEJ (7.35)

Substituindo (7.32) e (7.34) em (7.35) e integrando sobre o volume de cada fase
cristalina as equacoes que resultam dessas duas substitui¢oes, considerando o nanofio com

formato cilindrico, encontramos as energias de strain, (51,52), das estruturas WZ e ZB:

L(w) 27 R
Uv = 2/ / / u“rdrdfdz (7.36)
0 o Jo

L&) r2r R
U? = 2/ / / uw*rdrdfdz (7.37)
o Jo Jo

onde L™ e L) s3o os comprimentos das estrutura WZ e ZB, respectivamente, R é o
raio do nanofio e o fator 2 na frente das integrais é porqué estamos lidando com strain

biaxial.

Resolvendo as integrais (7.36) e (7.37), temos a energia de strain em cada fase

cristalina:
(w) ¢ ~(w) (w) ()27 ( 21(w) )2
o _ 2Cs (Ci” + O 3)—2(013 PUES o (7.38)
Ca
/(z "(z)\ l(z) ,(z)

Cll

A energia total de strain serd dada por:

Ustrain - U(w) + U(Z) (740)
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e 7. / o~
Em nanofios politipicos, as constantes de rede ao(z) e aéw) assumirao valores que

minimizam a energia de strain. Assim, as equagoes (7.39) e (7.40) podem ser reescritas

como:
(w) ¢ ~(w) (w) (w)y2y27 ¢, (w) w))2
W — 2[C33° (Chy” + Chy’) —2(Ci37)°)*] (g~ — al )) L) R2 (7.41)
ety (@I
1(2) ( () /(2) 1(2)\27 (,/(2) 2))2
U — 2[C1 (O + Cy”) = 2(C1y7)°] (ag ™ — a' )> L&) xR (7.42)

Agora, é necessério analisar (7.41) e (7.42) a fim de determinar em quais situagoes

7 ’ w /(z e e . . .
¢é possivel encontrar valores para a(() ) e ao( ) que minimizam a energia. Como primeiro

caso, temos a((]w) =a™ e ag(z) = a/®, que é a solucdo trivial. Essa solucdo nao interessa
a este trabalho pois nessa situagao, nao ha strain atuando sobre o sistema. No segundo
caso, temos ao 7é ao . Nesse caso, temos duas incégnitas para uma equacgao, portanto,
sua solucao é impossivel. No terceiro caso, temos a((]w) = ag(z) =a#0, em (7.41) e (7.42),
onde para cada valor de z temos um valor de agy que satisfaz (7.41) e (7.42). Esse dltimo

caso € o que interessa a este trabalho.

O valor do pardametro a que minimiza a energia sera calculado derivando Ugyqin

em relacao a a e igualando a zero:

dUstTain

p— .4
- 0 (7.43)

4n, [CS(CF) + C)) = 2(CEN?) (ag — at™)

_ (w) 2
0= C?E;”) ()2 L'"'rmR
1(2) ¢ (2) /(2) 1(2)\2 I(2) (7.44)
An,[C7 (O + C1y7) = 2(Chy° )% (ap — a )L ) R
01(12) (a/(z))Q
Reagrupando os termos em (7.44) e isolando ag, temos:
="~ 7.45
0= (7.45)
onde
_ ©re! (w) [v(w) (w)y (w)y2
z=a {a L [Cy (C +Chp’) —2(Cry")7] (7.46)
+a"C3) L [0 <c’(z +05) = 2(05)"])
— ((2) 20’(2)L(w) O(w) C(w) + C(w) -9 O(w) 2
a
y = (a'7)°Chy [ (Ch 12”) (Ci2")7] (7.47)

Ha PO LI (Y + O = 2]
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onde a constante de rede de equilibrio, ag, também é um resultado deste trabalho.

No préximo capitulo, iremos estudar os efeitos de strain produzidos pelo ajuste
das constates de rede da WZ e do ZB, na interface politipica, nessas duas fases do nanofio

politipico.

7.6 Polarizacao piezoelétrica em nanofios com politipismo WZ /ZB

As componentes da polarizacdo piezoelétrica do ZB sao dadas por 6.36. Assim,

para o sistema de coordenadas sem linha, elas podem ser escritas como (11):

PZ(,Z) = 261483(;)

Py(z) = 2146 (7.48)
P = 26148(;1/)

onde o fator 2 se deve ao fato de estarmos lidando com strain biaxial. De (7.27), temos
que Pu,gz) = Py(z) = PZ(Z) = pPl),

No entanto, para obter as componentes da polariza¢ao piezoelétrica do ZB[111], é

necessario aplicar a rotagao para suas componentes, através da equagao:

P2 cosfcos¢ cosfsing sind) [P
P& =] —sing cos ¢ 0 ||P¥ (7.49)
P;(Z) sinfcos¢ sinfsin¢ cosf PZ(Z)

Substituindo (7.5) em (7.49), as componentes da polarizacao piezoelétrica no sis-

tema de coordenadas com linha do ZB sao dadas por (11):

1
P& = — (Pl 4 p& _2p)) =
T \/6 T Y z
z 1 z z
P = ﬂ,(py( ) - P@) =0 (7.50)
1
P — 7(p(2) + Pl 4 p(Z)) —/3P®
z \/g T Y z
que resulta em;
z 2 1 z
Pl = —ﬁeu (1 + 0[111]>5£§x) (7.51)

Portanto, apenas a componente da polarizacao ao longo da diregao z esta presente

no nanofio politipico.
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As componentes da polarizagao piezoelétrica para a WZ sao obtidas para o sistema

linha, através da equacao (6.40). Portanto, considerando strain biaxial, temos:

P =0

P =0 (7.52)
201y
C(33

Assim como na estrutura ZB, a Unica componente da polarizacao piezoelétrica
que nao é nula é a componente ao longo da direcao de crescimento. O campo elétrico na

j-ésima camada, gerado pelas polarizagoes elétricas ao longo da dire¢ao de crescimento, é
dado por (6.50).
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8 RESULTADOS

8.1 Introducao

Neste capitulo, iremos aplicar o modelo desenvolvido no capitulo anterior para
calcular o parametro de rede e o strain ao longo da direcao de crescimento z da fase ZB
de um nanofio politipico WZ/ZB de InP. Além disso, vamos estudar o efeitos do strain
variavel em um pogo quintico WZ/ZB/WZ e também em suas estruturas de bandas. O

software utilizado para os calculos é o Mathematica.

8.2 Semicondutores de InP

O InP (fosfeto de indio) é um semicondutor III-V bindrio que pode ser sintetizado
nas formas cristalinas WZ e ZB, sendo o ZB a fase mais estavel na forma bulk. O InP
possui gap de energia direto, sendo de 1.49 eV (25) para a WZ e 1.42 ¢V (11) para o
7B, portanto é muito usado em dispositivos optoeletronicos como laser de diodo. Devido
as altas velocidades de seus elétrons, os semicondutores de InP sao muito usados em

dispositivos eletronicos de alta poténcia e alta frequéncia. (53)

Em condigoes de crescimento adequadas, é possivel obter um nanofio de InP com
politipismo WZ/ZB. A seguir iremos apresentar um nanofio politipico de InP e averiguar,
usando o modelo desenvolvido neste trabalho, na se¢ao 7.5, como essa alternancia entre
as fases cristalinas WZ e ZB afeta as constantes de rede de ambas as fases na interface

politipica e também o strain que resulta desse politipismo.

8.3 Calculo de qg e do strain ao longo de =

Vamos considerar um nanofio de InP onde as fases WZ e ZB se alternam ao longo
do seu comprimento. Como essas duas fases cristalinas possuem diferentes parametros de
rede, os dtomos do ZB e da WZ interagem na interface politipica, fazendo com que os
parametros de rede se ajustem. Porém, na fase WZ o strain ocorre ao longo da direcao
de crescimento, com a constante de rede u sofrendo uma intensa variagao que possibilita
o relaxamento na dire¢ao perpendicular a diregao de crescimento (plano xy). A regiao de
acao do strain na fase WZ é uma regiao muito pequena, com seu comprimento variando
de uma a duas células unitarias. Dessa forma, é o parametro de rede da fase ZB que ira

se ajustar ao parametro de rede da fase WZ na interface politipica.

Portanto, o modelo matematico desenvolvido na secao 7.5 serd usado para averi-
guar como a constante de rede da estrutura ZB ira se comportar em cada ponto ao longo
da direcdo de crescimento do nanofio, e para isso, vamos substituir o comprimento L®*)

em (7.46) e (7.47) pela coordenada z. A constante de rede da fase ZB, em cada ponto
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ao longo de z, ird se ajustar de uma forma que minimize a energia de deformacao, sendo
calculada usando (7.45). Os valores dos parametros do ZB[001], que serdo usados para

obter os parametros do ZB[111], e os pardmetros da WZ [0001] s@o exibidos na tabela (5).

Tabela 5 — Pardmetros de rede, a, dados em A, e constantes eldsticas, C;j, dadas em GPa,
para o ZB[001] e a WZ[0001].

7ZB[001] 'WZ[0001]
a  5.946°  4.1505°

c® 101
c? 56
o 460
o) 131.1¢
oW 51.34
clw) 38.64
i) 143.8¢

“Ref (54) "Ref (55) “Ref (1) “Ref (56)

Fonte: Elaborada pelo autor

Fazendo a'®) = 5.946/ V2 e substituindo os valores da constantes eldsticas do
ZB[001] em (7.24), temos os pardmetros do ZB[111], que sao listados na tabela (6).

Tabela 6 — Pardmetro de rede, o’®), dado em A, e as constantes eldsticas, C’;j(-z), dadas em
GPa, para o ZB[111].

ZB[111]
a'®)  4.2045
P 115.6
o) 318

Fonte: Elaborada pelo autor

Usando os pardmetros da WZ[0001] e do ZB[111] apresentados, respectivamente,
nas tabelas (5) e (6) em (7.45), e fazendo z variar de 0 a 100 A, em intervalos de 5 A,
para quatro valores diferentes de L("), que correspondem a comprimentos que vio de meia
célula unitaria a duas células unitarias da estrutura WZ, obtemos os seguintes valores de
ap na tabela (7). Substituindo aéw) em (7.19) pelos valores do parametro ay da tabela (7),
obtemos os valores de strain para a fase ZB nos pontos especificados ao longo da direcao

z. Aqui vale lembrar que o strain na interface politipica ¢ biaxial, ou seja, ¢, = €.
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Tabela 7 — Tabela com os valores da constante de rede e de strain da fase ZB[111], para
21 pontos ao longo da direcdo de crescimento e para quatro valores de L),

L@ =136 A L™ =1024A LW =68 A L =34 A
2 (A) ag (A) eD(%) ao (A) €P(%) ao (A) (%) a0 (A) (%)
0 41505 -1.2840 4.1505 -1.2840 4.1505 -1.2840 4.1505 -1.2840
5 41638 -0.9670 4.1670 -0.8934 4.1719 -0.7754 4.1811 -0.5554
10 4.1719 -0.7754 4.1757 -0.6850 4.1811 -0.5554 4.1896 -0.3543
15 41773 -0.6472 4.1811 -0.5554 4.1863 -0.4326 4.1936 -0.2601
20  4.1811 -0.5554 4.1849 -0.4670 4.1896 -0.3543 4.1959 -0.2055
25  4.1841 -0.4864 4.1876 -0.4029 4.1990 -0.3  4.1974 -0.1698
30 4.1863 -0.4326 4.1896 -0.3543 4.1934 -0.2601 4.1984 -0.1447
35  4.1881 -0.3896 4.1912 -0.3161 4.1948 -0.2296 4.1992 -0.1261
40 41896 -0.3543 4.1925 -0.2854 4.1959 -0.2055 4.1998 -0.1117
45  4.1910 -0.3249 4.1936 -0.2601 4.1967 -0.1860 4.2003 -0.1002
50 41920 -0.3  4.1945 -0.2389 4.1974 -0.1698 4.2007 -0.0910
55  4.1928 -0.2786 4.1952 -0.2210 4.1980 -0.1562 4.2010 -0.0832
60  4.1936 -0.2601 4.1959 -0.2055 4.1984 -0.1447 4.2013 -0.0767
65  4.1942 -0.2440 4.1964 -0.1920 4.1990 -0.1347 4.2015 -0.0711
70 4.1948 -0.2296 4.1970 -0.1802 4.1992 -0.1261 4.2017 -0.0663
75 41954 -0.2169 4.1974 -0.1698 4.1995 -0.1184 4.2019 -0.0621
80  4.1959 -0.2055 4.1977 -0.1605 4.1998 -0.1117 4.2020 -0.0584
85  4.1963 -0.1952 4.1981 -0.1522 4.200 -0.1056 4.2022 -0.0551
90  4.1967 -0.1860 4.1984 -0.1447 4.2003 -0.1002 4.2023 -0.0522
95 41970 -0.1775 4.1987 -0.1380 4.2005 -0.0954 4.2024 -0.0495
100 4.1974 -0.1700 4.1990 -0.1317 4.2007 -0.0909 4.2025 -0.0471

Fonte: Elaborada pelo autor

Além da tabela (7), os graficos da constante de rede e do strain, da fase ZB[111],

em funcao de z sao exibidos nas figuras (8.1) e (8.2 ), respetivamente.
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Figura 8.1 — Variacao da constante de rede da estrutura ZB, em um nanofio politipico, ao
longo da diregao de crescimento z, para quatro valores L™ de camada WZ.
Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura 8.2 — Variacao do strain na estrutura ZB, em um nanofio politipico, ao longo da
direcdo de crescimento z, para quatro valores L* de camada WZ.
Fonte: Elaborada pelo autor
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Como é possivel observar da tabela (7) e do grafico da figura (8.1), a constante
de rede da estrutura ZB[111] assume seu valor minimo na interface politipica, (z = 0), e
tende a um valor maximo, dado pela linha tracejada que representa a constante de rede
da fase ZB[111] sem os efeito de strain , ao longo da direcao de crescimento z. Dessa
forma, o strain tem seu valor maximo na interface politipica e tende a um valor minimo,
como pode ser observado no grafico da figura (8.2), & medida que z aumenta. Admitindo
que a fase ZB, no nanofio politipico, ndo seja grande suficiente a ponto da constante de
rede dessa fase assumir seu valor maximo e o strain ser nulo, podemos assumir a hipdtese
que os comportamentos da constante de rede e do strain, descritos pelos perfis (8.1) e
(8.2), respectivamente, se mantém até a metade da fase ZB, onde a partir desse ponto,
0 processo se inverte e a constante de rede volta a diminuir e o strain a aumentar seus
valores em cada ponto ao longo da direcdo z da segunda metade da fase ZB, até que
finalmente, & medida que z varia até chegar na préxima interface WZ/ZB, a constante de
rede do ZB retorna ao seu valor minimo, totalmente ajustada a constante de rede da fase
WZ, enquanto o strain da fase ZB atingi seu valor méaximo. Portanto, considerando esse

comportamento espelhado, o strain na fase ZB pode ser descrito da seguinte forma:

d —a®
ao( +i)) a d<z<0
aZ

) = (5.1)
ao(d — 2) — a'®

a/(?)

,0<2<d

onde d é a distancia da interface politipica até a metade da estrutura ZB.

Os efeitos do strain (8.1) serdo estudados de forma mais detalhada quando for
aplicado no pogo quantico e nas estruturas de bandas, se¢oes que serao apresentadas mais

adiante neste trabalho.

8.4 Poco quantico

Estabelecida a condicao de validade, na se¢do anterior, do modelo que descreve o
strain da fase ZB em um nanofio politipico, nesta secao serd apresentado o pogo quantico
WZ/ZB/WZ para o InP, onde este sistema tem comprimento total de 600 A, com as fases
WZ e ZB tendo comprimentos de 200 A cada. As dimensoes deste sistema permitirdo
observar os efeitos de strain, quando o modelo matematico descrito em (8.1) for aplicado
no pogo quantico e em suas estruturas de bandas. Os Hamiltonianos da WZ[0001] e do
ZB[111] serao analisados em k = 0 para duas situagoes distintas, sendo a primeira os
Hamiltonianos diagonalizados, e a segunda em que serao considerados apenas os termos

da diagonal dos Hamiltonianos. Os pardmetros para essa andlise sao apresentados na
tabela (8).

Na figura (8.3)-(a) esta representado o perfil do pogo quéntico com os Hamiltoni-
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anos diagonalizados, onde podemos notar que o band-offset na interface desse perfil é do
tipo II. Embora a representacao dos perfis da WZ e do ZB estejam na forma apropriada
para a analise do pogo quantico, o Hamiltoniano matricial nao foi construido nessa base.
Como visto na secao 6.4, o potencial de heteroestrutura ndo promove transicoes entre
estados, e como Az acaba participando da composicao do pocgo, a base que diagonaliza
os Hamiltonianos da WZ e do ZB nao ¢ a mais adequada para estudar esse sistema. Na
figura (8.3)-(b) esté representado o perfil do pogo quantico onde foi considerado apenas os
termos diagonais dos Hamiltonianos. Esta representacao do perfil do po¢o quantico nao é
a mais adequada para estudar a estrutura ZB devido a disposicao dos estados das bandas
de valéncia. Entretanto, como nenhum termo fora da diagonal participa da composicao
dos estados, os termos das diagonais dos Hamiltonianos sao mais apropriados para des-
crever o sistema como um todo. Portanto, daqui em diante o poco quantico analisado
serd representado apenas pelo perfil da figura (8.3)-(b). Tanto o perfil da figura (8.3)-(a)
quanto o da figura (8.3)-(b), o band-offset é do tipo II.

1500 ———— EE— 1500}
\ \ /
\ f "\ Jn’
WZ " ) ZB [
e WZ ZB
1000} o cB 4 1000 — CB — CB
.}g HH %.: HH HH
s CH LH % CH LH
s 500f — LH SO &
= s 500} — LH S0
w
0
0
- - 1 . . N
200 -100 ZOA_ 0o 200 -200 =100 0 100 200
w Z(h

(a) (b)

Figura 8.3 — Perfis de potencial do pogo quantico WZ/ZB/WZ InP, onde em (a) o Ha-
miltoniano foi diagonalizado e em (b) foi considerado apenas os elementos
da diagonal do hamiltoniano. O sistema possui comprimento total de 600 A
onde cada uma das fases possui comprimento de 200 A

Fonte: Elaborada pelo autor

As legendas CB (bandas de condugdo), HH (buraco leve), CH (buraco cristalino)
e LH (buraco leve) sdo referentes as bandas da fase WZ, representadas pelas regides de
retas horizontais fora do poco, enquanto que as bandas da fase ZB sdo representas pelas
regides de pogo, e as legendas CB (bandas de condugao), HH (buraco leve), LH (buraco
leve) e SO (split-off) sdo as nomenclaturas dadas as bandas da fase ZB dos perfis (8.3)-(a)
e (8.3)-(b).
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Tabela 8 — Pardmetros do Hamiltoniano 8 x 8 para as fases ZB[111] e WZ[0001] do InP.
Os parametros de Kane usados para calcular os pardmetros do ZB[111] foram

retirados de. (1)

Parametro ZB[111] 'WZ[0001] (25)
Energias de splittings (eV)

Aq 0 0.0945
Ay 0.036 0.0279
Aj 0.036* 0.0314
Ay 0 0

As -0.036° 0

Parametros dos termos lineares em k (eV-A)
A; 0 -0.1539
Py 18.3 7.6349
Py 18.3 5.5651
o 0 0.2466
A 0 -0.0481
By 0 -0.1386
Pardmetros dos termos quadraticos em k (h?/2my)

Ay -1.79 -1.0419
Ag -0.95 -0.9645
As 0.84 -0.0694
Ay -0.42 -1.2760
As 0.26 -1.1024
Ag 1.329 -0.5677
A, -0.68 0

€1 -1.18 -0.5732
€9 -1.18 2.4084
By 0 -7.7892
By 0 4.3981
B3 0 9.1120

“Ref (11) "Ref (1)

Fonte: Elaborada pelo autor

As estruturas de bandas para a fase ZB do pogo quantico, cujo perfil é apresentado
na figura (8.3)-(b), sdo exibidas na figura (8.4), onde estao representados apenas os estados

que pertencem as bandas de valéncia da fase ZB , e na figura (8.5) temos as bandas



108 Capitulo 8 Resultados

0
-20
1-40
-60
J_80
< i -100
QL :
£ _120— -120
5 :
§ —140f -140
g -140L~
-160F— -160
~1805) -180
—
2001 -200
—220f -220
—240} -240
A I T

Figura 8.4 — Estados de energia das bandas de valéncia do ZB[111].
Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura 8.5 — Estruturas de bandas do ZB[111] para o pogo quantico do perfil exibido na
figura 8.3-(b). A banda de conducdo, (CB), é dada em (a) e a banda de
valéncia é dividida em: (b) buraco pesado (HH), (c) buraco leve (LH) e (d)
split-off (SO).

Fonte: Elaborada pelo autor
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individualizadas com seus estados de energia, onde (a) apresenta as bandas de condugao
(CB) e as bandas de valéncia sao apresentadas em (b), (c) e (d), que s@o, respectivamente,
a bandas de buraco pesado (HH), buraco leve (LH) e split-off (SO). Os célculos foram
realizados na direcao I'-A, que equivale a k,, e na direcao I'-T, que equivale a direcao k.. Ao
todo sao exibidos 84 estados de energia, sendo 12 estados na banda de condugao e 72 etados
na banda de valéncia, divididos em 22 estados na banda de buraco pesado, 44 estados na
banda de buraco leve e 6 estados na banda de split-off. Para fazer uma estimativa de quais
estados de energia estao confinados na banda de buraco leve e quais estao confinados na
banda split-off, observei os saltos de energia no ponto I', nas proximidades do limite entre
essas duas bandas, e nas proximidades do ponto de interseccao entre elas. Dessa forma,
analisando o perfil (8.3)-(b), e as energias calculadas no ponto I', os estados de energia
que pertencem a banda de buraco leve vao de -73.6 eV a -137,4 €V e de -179 eV a -229 eV,
enquanto que os estados de energia que estao confinados pela banda split-off vao de -153,4
eV a -168,4 eV. O sistema nao possui barreiras assimétricas, no entanto, os parametros
A7, P, Py, a, By, Pa, B1, By e By para a WZ e Py, P, para o ZB sao diferentes de zero, o
que resulta na quebra de degenerescéncia das bandas de condugao e valéncia ao longo da
direcdo I'-T, enquanto que ao longo da direcao I'-A, tanto as bandas de condugao como
as de valéncia continuam degeneradas. Dessa forma, na direcao I'-A sao visiveis 6 estados
na banda de conducao e 36 estados na banda de valéncia, enquanto que na dire¢ao I'-T,
sdo visiveis 12 estados na banda de conducao e 72 estados na banda de valéncia. Além
do efeito de quebra de degenerescéncia, os pardmetros A7, Py, P, a, B, P2, Bi, By e Bs,
para a WZ, e P;, P,, para o ZB, produzem outros efeitos sobre as estruturas de bandas da
figura (8.5), como alteragdes dos niveis de energia dos estados das estruturas de bandas e

também na forma como as bandas de energia interagem umas com as outras.

8.5 Efeitos de strain no poco quantico

Nesta segdo, irei investigar os efeitos do strain biaxial descrito por (8.1) na es-
trutura ZB do poco quantico e em sua estrutura de bandas, descritos na secao anterior.
Como a regiao de atuacao do strain na fase WZ é muito pequena, o caso analisado sera
para L") = 6.8 A, que corresponde ao comprimento de uma tnica célula unitaria da WZ,

e os pardmetros de strain utilizados sao exibidos na tabela (9).

Os célculos feitos para a obtencao dos perfis das figuras (8.3)-(b), (8.4) e (8.5) fo-
ram refeitos adicionando o strain (8.1). Como resultado, temos o perfil de pogo quéantico
parabdlico exibido na figura (8.6)-(a) com profundidades que variam ao longo da dire¢ao
z. Em todos os pontos ao longo de z, o strain diminui a profundidade das bandas C'B,
HH e LH, assim, diminuindo o confinamento dos portadores de carga. Para a banda SO,
a adicao de strain aumenta a profundidade do pogo, aumentando também o confinamento

dos portadores cargas nessa regiao, em todos os pontos ao longo de z. Quando compara-
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Tabela 9 — Parametros de strain da fase ZB na dire¢ao de crescimento [111].

Parametros ZB [111]
Potenciais de deformagao (GPa) (11)
D, -6.3735
D, 2.2868
Dy 8.6603
Dy -4.3301
Ds 3.8868
Dy 0
D, -0.4434
Aa -6.0
Ao -6.0
Az 0
Acq 0
Acs 0
Az 0
Parametros dos termos lineares em k (eV-A) (1)

P 18.3
Py 18.3

Fonte: Elaborada pelo autor

mos os perfis (8.6)-(a) e (8.6)-(b), notamos uma separagdo mais nitida dos estados que
pertencem as bandas de buraco leve (LH) e split-off (SO). As figuras (8.7), (8.9), (8.10)
e (8.11) mostra os perfis das estruturas de bandas sob efeito de strain. Foram aplicados
trés valores diferentes de strain, que também foram aplicados ao pocgo, para analise das

estruturas de bandas.
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Figura 8.6 — Perfis de potencial do pogo quantico WZ/ZB/WZ InP, onde em (a) temos o
pogo quantico sob efeito de strain e em (b) o pogo quantico sem efeito de
strain. O sistema possui comprimento total de 600 A onde cada uma das
fases possui comprimento de 200 A
Fonte: Elaborada pelo autor
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Fonte: Elaborada pelo autor
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As figuras (8.7), (8.9), (8.10) e (8.11) apresentam os perfis das estruturas de bandas
sob efeito de strain. Nos perfis da figura (8.7) foram aplicados strain nos valores de -
0,65%, -0,3% e -0,16% nas figuras (8.7)-(a), (8.7)-(b) e (8.7)-(c), respectivamente. Quando
comparamos esses trés perfis, a diferencga perceptivel pode ser notada nos niveis de energia
dos estados de cada um deles, que varia a depender do valor de strain aplicado. Quando
comparamos o perfil dos estados das estruturas de bandas do ZB[111] sob efeito de strain
com o perfil sem efeito de strain, figura (8.8), além das diferencas dos niveis de energia
dos estados, fica claro que ha uma divisao mais nitida das faixas de energia dos estados
que vao pertencer a cada uma das bandas de valéncia. Essa divisao é mais perceptivel
principalmente entre as bandas de buraco leve (LH) e split-off (SO). Nos perfis das figuras
(8.9), (8.10) e (8.11) vemos as bandas individualizadas com seus estados de energia. No
perfil da figura (8.9) o strain usado foi de -0,65%, para o perfil da figura (8.10) o strain
usado foi de -0,3% e para o perfil da figura (8.11) o strain usado foi de -0.16%. Esses
valores de strain correspondem a valores que foram aplicados ao longo da dire¢do z no
pogo quantico. Analisando as figuras (8.9), (8.10) e (8.11) observa-se que as energias
dos estados das bandas de conducgao, buraco pesado e buraco leve aumentam, ou seja, o
confinamento desses estados diminuem, enquanto as energias dos estados da banda split-
off diminuem, aumentando o confinamento, como previsto na analise do poco quantico
sob efeito de strain. A adicao do strain nao altera o nimero estados visiveis nas duas
direcoes, sendo ao todo sao 42 estados de energia bidegenerados visiveis ao longo da
direcdo I'-A, que é a direcao do confinamento quantico, sendo 6 estados na banda de
conducao e 36 estados nas bandas de valéncia, e 84 estados de energia visiveis ao longo da
diregao I'-T, que corresponde a direcdo perpendicular a direcdo de confinamento, sendo
12 estados na banda de conducao e 72 estados na banda de valéncia, onde sao estimados
que 22 estados estdao na banda de buraco pesado, 30 estados na banda de buraco leve
e 20 estados na banda split-off. Essa estimativa é feita observando os gaps de energias
que separam as faixas dos estados que pertencem a banda de valéncia, nos perfis da
figura (8.7), e comparando com as regioes de confinamento dos buracos no perfil do pogo
quantico sob efeito de strain. Comparado ao perfil das estruturas de bandas sem os
efeitos de strain, figura (8.5), a banda de buraco leve tem 14 estados de energia a menos,
enquanto a banda split-off tem 14 bandas de energia a mais, como previsto na anélise do
poco quantico. As energias das bandas variam dependendo do strain aplicado, ou seja,
dependendo do ponto ao longo da diregao z dentro do pogo. Da figura (8.9) para a figura
(8.11), o valor do strain aplicado diminui, aumentado o confinamento dos portadores de
carga nessa sequéncia. Portanto, o confinamento dos portadores de carga em um pogo

quantico WZ/ZB/WZ, é variavel e depende do ponto z analisado dentro do pogo.

Vale ressaltar a importancia desse resultado, pois uma vez que o strain biaxial
aplicado € o strain por descasamento de parametros, ou seja, um strain natural ao proprio

sistema, o modelo matematico desenvolvido neste trabalho, e os resultados apresentados
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nesta secao, tendem a representar o comportamento mais préximo da realidade de um
nanofio politipico WZ/ZB.
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9 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

9.1 Conclusoes do trabalho

Neste trabalho, o método k- p foi usado para desenvolver o Hamiltoniano matricial
8 x 8 mais realistico para as estruturas WZ e ZB, além de desenvolver o Hamiltoniano
matricial 8 x 8 de strain, para essas duas estruturas. Através da aproximacao das fungoes
envelope e de sua expansao em ondas planas, foi calculado os Hamiltonianos matriciais
k-p e de strain, no espago reciproco, que descreve um nanofio com politipismo WZ/ZB, a
fim de estudar o strain por descasamento de pardmetros que ocorre na interface politipica

desses semicondutores.

Para analisar o strain por descasamento de pardmetros que ocorre na interface
politipica WZ/ZB, foi desenvolvido um modelo matemético que descreve o strain ao longo
da fase ZB. Esse modelo foi apresentado na secdo (7.5) do capitulo (7) e os resultados
apresentados na secao (8.3) do capitulo (8), mostram que o strain da fase ZB em cada
ponto ao longo da direcao de crescimento z assume valores que minimizam a energia de
deformacéo, ou seja, o valor do strain diminui ao longo de z até atingir um valor minimo.
Quando esse modelo foi aplicado a um nanofio com politipismo WZ/ZB, por hipdtese,
foi possivel supor que esse comportamento do strain é um comportamento espelhado,
ou seja, a partir da metade da fase ZB o processo se inverte e o strain volta a crescer.
O que diferencia este trabalho de outros, que também estudam o strain em nanofios
com politipismo WZ/ZB, é o fato de concluir que o strain varia ao longo da diregao de
crescimento da fase ZB. Diante desse resultado, fica claro que o strain pode exercer efeitos
de intensidade variavel sobre as propriedades épticas e eletronicas ao longo da direcao de

crescimento da fase ZB do nanofio politipico.

Dessa forma, quando aplicamos esse modelo matematico para o strain em um pogo
quantico WZ/ZB/WZ para observar seus efeitos, observamos um perfil de pogo quéntico
parabdlico, diferente do simples deslocamento de bandas do pogo, observados em outros
trabalhos onde também sao estudados o efeitos de strain em nanofios com politipismo
WZ/ZB. Essa parabolicidade das bandas do pogo é devido ao strain variavel ao longo da
direcao z, da fase ZB. Devido a profundidade variavel das bandas do poco, os portadores de
carga tem confinamento variavel ao longo de z, na estrutura ZB. Esse efeito é observado
aplicando o modelo que descreve o strain nas estruturas de bandas do pogo quantico.
Usando trés valores de strain aplicados em trés pontos diferentes ao longo de z no poco,
notamos que as energias das estruturas de bandas sob efeito de strain sao alteradas. Na
direcao I'-A, que corresponde a direcao onde ocorre o confinamento quantico, o ponto de
menor confinamento dos portadores de carga é em z = 0, ou seja, na interface politipica,

ponto de strain maximo, e a partir desse ponto, o confinamento aumenta até atingir seu
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valor maximo no ponto z = d, ponto de strain minimo, que corresponde ao ponto médio
da fase ZB. Lembrando o strain dentro da fase ZB tem um comportamento espelhado,
ou seja, a partir de z = d, o strain vai do seu valor minimo até seu valor maximo, quando

a posigao z corresponde interface politipica WZ/ZB seguinte.

Visto que o modelo matematico desenvolvido neste trabalho descreve um com-
portamento inerente a sistemas politipicos, os resultados apresentados descrevem esses
sistemas com um nivel maior de realidade. Dessa forma, novos dispositivos de dimensoes
nanométricas podem ser desenvolvidos através de engenharia de estrutura de bandas,

explorando as caracteristicas de nanofios politipicos.

9.2 Perspectivas para trabalhos futuros

Apesar de diversos trabalhos na literatura sobre nanofios com politipismo WZ/ZB,
de técnicas avancadas de crescimento desses semicondutores, algumas caracteristicas ob-

servaveis dessas estruturas semicondutoras ainda nao possuem uma explicacao clara.

Uma dessas caracteristicas ¢ o efeito de zigue-zague que surge em estruturas ZB
em nanofios crescidos na diregao [111]. Esse efeito aparece tanto em nanofios ZB puros
quanto em nanofios com politipismo WZ/ZB. E preciso um estudo mais profundo para

verificar se existe uma componente de cisalhamento do tensor strain que cause esse efeito.

Como ja sabemos que o strain tem efeitos sobre as estruturas de bandas, e por-
tanto, sobre propriedades épticas, conhecer todas as componentes do tensor de strain
que atuam no nanofio ZB[111] puro ou no nanofio politipico WZ/ZB, ajuda a fornecer
uma estrutura de bandas mais realista, possibilitando uma descricao mais precisa das

propriedades 6pticas.
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APENDICE A - TEORIA DE PERTURBACAO INDEPENDENTE DO TEMPO
DE LOWDIN

Vamos considerar o Hamiltoniano perturbado dado por

H=Hy+ H (A.1)

onde Hjy é o Hamiltoniano nao perturbado, com autoenergias e autoestados dados por
E? e 9%, respectivamente, enquanto H' é o termo perturbativo. Precisamos determinar os
autovalores e autovetores de H. Uma técnica interessante de perturbacao que consiste em
dividir os estados quanticos de um sistema em duas classes, denominadas A e B, é a teoria
de perturbacao independente do tempo de Lowdin. O objetivo dessa teoria é focar nos
estados da classe A enquanto a influéncia dos estados da classe B sera tratada como uma
perturbacao. Os céalculos apresentados aqui para a obtencao dessa técnica sdo baseados

em (16,19). Aplicando o Hamiltoniano H ao autoestado v, podemos escrever:
H[y) = El|). (A.2)
Reescrevendo o autoestado de (A.2) como uma superposigao de estados, temos:

V) = !ZCM&% (A.3)

Agora, vamos substituir (A.3) em (A.2):
H|Y cntpn) = E| Y cathy) (A.4)
Dado que os estados 12 sdao ortonormalizados, podemos calcular a produto interno

de (A.4):
(U H| Y- enth) = (U B D cntby) (A.5)

Vamos reescrever (A.5) simplificando a notagao:

onde
Hop = (U5, [ H|tr), Epn = (Y| Eln) (A.7)
Para a situagao em que n = m, os termos serao retirados das somatoérias, resultando
em:

n#m
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Reescrevendo o segundo termo do lado esquerdo de (A.8):

(U H| D~ cnty) (A.9)

n#m
o ket de (A.9) pode ser escrito como a soma de duas classes de estados denominados A e
B:

A B
| Z Cn¢2> = | Z Cn@/)g) + | Z Cn¢2>' (A.10)

n#m n#m n#m
Substituindo (A.10) em (A.9):

(U H| D enthy) +1 3 enthy) (A.11)

n#Em n#m
por fim, substituindo (A.11) em (A.8) e em seguida isolando o coeficiente ¢,,, temos,

respectivamente:

A B
(Him — E)em + Y eaHpn + Y ¢yHimn =0 (A.12)
n#m n#m
A B
cnH, cnH,
- _ n mn n mn A.13

Como a classe que nos interessa é a classe A, precisamos tratar os estados da
classe B como uma perturbagao através de um processo de iteragdo onde o coeficiente
¢ da segunda somatoria, sobre os estados que pertencem a classe B, serd expresso em
termos da férmula (A.13). Primeiro, vamos trocar o indice n por «, na somatéria sobre
os estados B, em (A.13):

A B
cnH, coH
m: n++fmn ama‘ A_14
‘ nz¢mE—Hmm+aZ¢mE—Hmm (A-14)

Em seguida, vamos substituir os coeficientes m por «, nas duas somatorias, e o coeficiente

a por 3 na somatoria sobre os estados B em (A.14):

A B
CnHom CﬁHaﬁ
o=y otlen 5 Collas (A.15)
n#o E Haa B#a E - Haa
substituindo (A.15) em (A.14), resulta:
A B A B
anmn Hma Canm CﬁHaﬁ
P r T Pl e opCL T PN
n#m E Hmm a#m E — Hmm n#o E— Haa B E — Haa
A

CnHmn 1 CnHmaHan C,BHmozHa,B

C niénE—Hmm*E—Hmm(n%a%E SR ) A7
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agora, em (A.15), vamos substituir 8 por 7, na somatoéria sobre os estados B, « por f3,

nas somatorias sobre os estados A e B:

A B
CnHﬁn C,),Ifg,y
cp= 3 oy (A.18)
S, E—Hgs S E— Hy

fazendo a substitui¢do de (A.18) em (A.17), temos

A
CnHmn 1 CnHmchm
Cn = 2 + Z Z
G E—Hpm  E—Hyp S0 50 E - Hw
]- A B B nHmaHa H n B B B HmOcHa H
Z Z c pip 4 Z Z Z Cy B8y 1o
E = Hym |75 oz e (B = Hao) (B = Hgp) 572 376 5, (B — Hoa ) (B — Hgp)
(A.19)

Passando o denomidor E — H,,,, para lado esquerdo de (A.19), multiplicando ¢,,,

o resultado sera

A
S0 (E = Hon)omm = 3" cnHln + 37 3° CT:EHW;[HM
n n#m n#o aF£m ao
(A.20)
Z Z Z CntlmatlasHen f: f: i o lopHsy
wbogmpze (B = Haa) (B = Hgg) 770 06 (0 (B — Hoo) (B — Hpg)

Considerando o caso n = m na primeira somatoria sobre os estados A, do lado direito de

(A.20), podemos reescrever (A.20) como:

A CnH, Hl
Xn: CnEdmn - Z Cn mn T+ Z Z F—_ Haa
(A.21)

A B B B B B H/BHB
+ L4 .,
;;% (£ — Haa)(E Hﬂﬁ ;;g E— Haa)(E HBB)

onde Hj; = H;;(1 — d;;), n sdo os indices que se referem aos estados que pertencem a

classe A e a, B e 7y sdo os indices que se referem aos estados que pertencem a classe B.

Dando continuidade a esse processo de substituicao do coeficiente ¢ das somatoérias
sobre os estados que pertencem a classe B, obteremos perturbacoes de ordens superiores
envolvendo essa classe de estados. Dessa forma, podemos eliminar o termo que contém
apenas as somatorias sobre os estados da classe B, pois essas somatorias contém apenas
interacoes entre os estados da classe B, e estamos interessados nas interagoes entre os

estados que pertencem a classe A e nas interagoes dos estados da classe A com os estados
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da classe B, resultando em:

A B / / B B / ’
H H H H! :;H]
2 ZC gE—Haﬁg%:(E—Hw)(E ) T B
Introduzindo a notacao:
B HI Hl B B H/ H'
UA —H af fn A.23
mn P, Tl Hw)(E By o A
e substituindo (A.23) em (A.22), temos:
A A
S e ESpn =, Us, (A.24)
A
> en(Uhy — Edmy) =0 (A.25)

Portanto, um problema de autoestodos e autovalores que envolvem um sistema que
pode ser dividido em duas classes de estados, A e B, pode ser reduzido a um problema onde
os estados que nos interessam sao os estados que pertencem a classe A , e a influéncia dos
estados que pertencem a classe B sao tratados como uma perturbagao que esta incluida

nos elementos de matriz U4 . dos estados que pertencem a classe A.

mn?
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APENDICE B - DEFINICAO DOS PARAMETROS DOS TERMOS DO
HAMILTONIANO K.P

B.1 Termos dependentes e independetes de spin

Este apéndice é dedicado a apresentar as definicoes dos parametros de todos os

termos dos Hamiltonianos k.p do ZB e da W Z (25). Para isso, vamos usar a base:

(X0, Y0 211X 0, Y ), 12 4), 151,15 ) (B.1)

Para os termos dependentes de spin, temos as seguintes relacoes:

oo 1) =11)
ou| 1) = 1)
oyl 1) =1l 1) (B.2)
oyl 1) = =i 1)
ol 1) =11

) =

O'z‘ \L _|T>

dloa| 1
T o] &

|oy| 1
T oyl 4
dloa| 1

{
{
{4
{
{
(to:]

)=
)=
)= 5
o (B3
)=
)=

Para os termos do Hamiltoniano k.p que nao dependem de spin, os elementos
de matriz de spins opostos devem ser nulos. Portando, para os termos do Hamiltoniano
(3.31) que possuem dependéncia de spin, usarei a notacao |X), |Y),|Z),|S) para estados

da base de mesmo spin.
B.2 Zincblend

O termo Hy, é dado por

h h
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Capitulo B Definicdo dos parametros dos termos do Hamiltoniano k.p

com

i = —th— B.5
pi = —ilhs. (B.5)
onde i = x,y, 2

Os parametros do termo Hy. p sao:

h n h
_ _ B.
P =i L (X|p.lS) = =" (VIp,|S) = i=(ZIp.|5) (5.6)

— i
mo
O termo H élo) é dado por:

h
Hio = s (Wil (VY x p).olu;)

el L (- oo (-]
~ dmic? (9ypz 9, Pv)7 b Y

9:1" " ar oz ?ypw
(B.7)
Reescrevendo (B.24) de forma simplificada:
Hél(% = Hs0,0, + HSOyOy + Hso,0, (BS)

Parametros do termo H élo):

) h ov ov h oV oV
—iA= dmic? <Y v ‘(%pz - &py)% 21 >  dmic? <Z ¢ ‘(82‘% a ('%sz) %
h oV oV h oV ov
= (v \(ayp - ool Z L) = - o (21|57 = 5ure)on

h oV ov
M x|, 9N
4mic? < t ‘ ( 8z By px> 7z

h ov ov
A= [z |(L,. -2
! 4m3c? < b ‘ < dy P=="5, py) s

X1)
X¢>
V1)

h ov oV
Y > = i <X v \(azp - aypw)“z

h ov ov
YT>: 4m802<X¢‘(6sz_x >

h ov ov h ov ov
=z |(Z, -2 Y =— X1 |(Ep, - 22 Z
4m3c? < t ’ < Jy P=="5, py> oa|¥ 4 > dmic? < t ' < 921" " o pz>0y l >
h ov oV h ov ov
_ P v |(Z,, - X)) = v [(Zp, - 22 X
4mdc? < f ’ < oz By px) o:[ X 4 > 4mdc? < 4 ‘ ( 8z By px> o= X1 >

O termo Hyso é dado por:
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h
Hiso = —5(VV x p).o

4m2c?
h oV ov ov oV oV ov
= g (B gy ~hvgs )+ (g — kg Jout (g, — ey )]
(B.10)
Os parametros de Hygo sao definidos como:
h
- X
“ 4m2c2< T ‘ > 4m202< v ’ >
h
T am2e <Y T ‘ > 4m?c2 <Y v ‘ >
4m202<ZT’ UIS¢> 4m02< i’ %ST>
(B.11)
- 4m202< T‘ >:4m202< i‘ >
- 4m202< T ‘ > 4m202 <S v ’ >
4m202<ST‘ JQSZ¢> 4m202<5¢‘ UxZT>
O termo Hl(fi, ¢ dado por:
27.2 2 B
@ _ WkE R & (uilkepluy) (u,y kepluy)
Hypi = 5 0ij + z ; Fo— E, (B.12)

Como todos os pardmetros desse termo sdo dados em unidades de h?/2my, a defi-

nicao desses parametros sera dada por:

Uz ’pZ|U7 <Uﬂy|pj |Uj>

2)

Portanto, os parametros de Hl({_p sao definidos como:
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2 & (Xpyl) (palX)

L=1+
mo ~ EX - E’,y
2 & (X]pyly) (v]pe| X)
M=1+— Y
mo ZY: EX — E,y
B B
N 1(2 (XIpaly) (lpy|Y) 5 <leylv><7!px!Y>>
mo ’7 EW_)(y—EW,y ~ Exy—E,y
(B.14)
2 & (Spa|r) (vIpalS)
A=1+—
mo 27: ES — E,y
W 2(5: <5lpylv><vlpz|X>> _ 2( ¢ <Slpm|7><7|pz|Y>>
mo \ 5 Esx — E, mo \ 5 Esy — E,

_ 2( ¢ <S|pw\7><vlpy|Z>>
mo p ESZ — E’Y
onde L, M e B sao os parametros de Kane (33). Assim, os parametros de Luttinger(16)

sao dados por:

1
Y1 = _g(L+2M)

1
- (L-M
12 = gl ) (B.15)
1
V3= EN

Usando os termos de (3.31) e a base (3.34), os elementos de cada termo da repre-

sentagao matricial k.p, para a estrutura ZB, sao dados por:

Hyop = (ba|Holbs) (B.16)
HY = (o HY |bs) (B.17)
k.p,a8 (e k.plVB .
Hso.ap = (ba|Hsolbg) (B.18)

Hys0.05 = (bo|Hrso|bs) (B.19)
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HY) (ba H) [bs) (B.20)

.paf T

onde o, 8 =1, 2, ..., 8.

B.3 Wurtzita

O termo Hy.p é dado por

h

h
Hip = kP = —(kups + kypy + k:p:) (B.21)

Cco1m

0
= —ih B.22
p iha: (B.22)
onde 1 = x,y, 2
Os parametros do termo Hy.p, sdo:
Ae = i (X|p|2) = i—t—(V]p,|2)
T \/§mo Pr B \/§m0 Py
_h
Py =i (Z]p.|S) (B.23)
myo
Py = i1 (X|p,|S) = -~ (Y[p, |S)
2 — mo 2 - mo py
O termo Hég é dado por:
HE) = (] (VV % p).orlus)
SO 4mde J
__h Kav v )0+(‘9V oV >U+<3V v )g]
 dAmic? 8ypz 521y )% 920" " g tz)% oz Y (’3ypx ‘

(B.24)

Reescrevendo (B.24) de forma simplificada:

HS) = Hso,00 + Hso,0y + Hs0:0- (B.25)
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Parametros do termo H éIO)

s 04 (S~ o1 ) = (1 e
e g () = (4 (S~ o
(e ey =1 (2 o)
e g8 Sl ) = gl (5 (e~ S
G e 1 )
(B.26)

O termo Hyso é dado por:

h
HkSO am D) 2(VV><p)

h Kk Vi (W)ax + (kxav - kzav>ay + (/cyav - kxav>az}

~ amze2 [\™* dy Y0z 0z Ox Ox dy
(B.27)
Os parametros de Hyso sao definidos como:
h h oV
a=- 4m202<XT’ UZZ$> 4m202<X¢‘8xUZZT>
4m202< T‘ UIZ¢> 4m202< i‘ %ZT>
h h
p— pumy B.2
b  4m2e2 <X T ) > 4m2c? <X v ‘ > (B:28)
T 4m? 62<YT‘ > 4m202<Y¢’ >
B = 4m202<2¢\ o5 )= a2 ¢] st )

O termo Hl(fz, é dado por:
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R*k? h* &L (ugk.plus) (u, [k.p|u;)
H® =5 4+ : AT J B.29
k.p,ij 2m0 J m2 Zy: EO . Efy ( )

Como todos os parametros desse termo sio dados em unidades de ii*/2my, a defi-

nicdo desses parametros serd dada por:

Py =6 + 2 Z (wilpi|uy) (uy|pjluy) (B.30)

0= Eo— E,

2)

Portanto, os parametros de H1(<.p sao definidos como:

S 1{Slp:|n 7 NE
mo,y ,y
‘S‘px”y
e =1+
2 mog ES—

1 if: [{Slpyl7) I
mo P E’S—EY7

2 & (ZIp-1n) (vIp-| S)

B, =
LT mg Ezs — E,

v

(B.31)

2 & (Zlpely) (lpslS)

By =
2 Ezs— E,

v

_ 2 & (ZIpy ) (vl |S)
mo Eyq — EV

Y

V2 (& X ) (WpalS) & (X pa|y) (v]p-|S)
Bg:frm(; Exs — E, +27: Exs — By )

2(E (Y S) (X|p. .S
V2 Z< py7) (7Ipy|S) +Z p-17) (1Ip-1S)
Mo Eys — E, Eys — E,

0 v

Usando os termos de (3.31) e as bases (3.35), os elementos de cada termo da

representacao matricial k.p, para a estrutura WZ, sao dados por:

Hyop = <ca|Hg|05> (B.32)
1 1
HY) 5= (cal H lc5) (B.33)
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Hso.ap = (calHsolcj) (B.34)
Hi50.08 = (ca|Hrsolcs) (B.35)

2 2
HY 5= (ca HOD5) (B.36)

-paf
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APENDICE C - DESENVOLVIMENTO DO HAMILTONIANO MATRICIAL NA
APROXIMACAO DA FUNCAO ENVELOPE.

Aplicando o operador p? a base (6.7) e multiplicando por (F,,(R)umx| pela es-

querda, resulta em:

<Fm(R)um,k|p2’Fn(R)un,k> =/ F%<R)u:n,kp2Fn(R)un,de
=/ F%(R)u;z,k[szn(R)un,k + 2pF(R)punk + Fn(R)pQUmk]dR

= [ F*(R)p*F,(R) mkunde+f2F*( )pFn(R)ufmkpun’de

(C.1)
+ [ F,(R)Fo(R)us, ( p*tn kdR.
= (Fn(R) [P Fo (R)) (i e i i) + 2(F i (R) [P F(R)) - (i ie| P 1)
H{(Em (R) [ F (R)) (vt ae|p? [0 xc)
Aplicando o Hamiltoniano (6.6) na base (6.7), temos:
Hlp) =3 HIFu(R)tn ) (C.2)
HI) =3 (g + V() + TV X P e+ VE) | [FRpu. (O3
multiplicando o lado direito de (C.3) por (F,,(R), m| pela esquerda, resulta:
(Fn(R),m| Y H|F,(R),n) = > (Fu(R),m |TmO+V( r)+y F%CQ(VV(I‘)XP)-U+V(Z)|Fn(R),n>
(C4)

Usando (C.1) para calcular os elementos de matriz:

(Fo(R).m| S HIF,(R),n) = 3 {<Fm<R>, V)RR,
h

4m2c?

+<Fm<R>,m|v<z>|Fn<R>,n>}

H{F,(R), m| (VV(r) x p).o|F(R),n)  (C.5)
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(Fn(R),m| Y H|F,(R),n) = {Uﬂn(R)lﬂ(R»<m|2pm0 + V(r)[n)
+<Fm(R)!% + V(2)|Fn(R)){m|n)
0 5 (C.6)
+(Fn(R)[p|Fn(R)) <m|7770 n)

HEW R, (R}l o (VY 1) x ) o)

2
Utilizando a simplificagdo Hy|n) = ,|n), onde Hy = 2p—+V(R) em (C.6), resulta:
mo

(Fu(R),m| S HIF,(R).n) = (Fu(R)| S { [en<z> T v<z>] S

2my
" (C.7)
1™ (z)-p + H?é“<z>}|Fn<R>>
p""(2) = (m]. - |n) (c8)
HIS'(2) = (m]—— (VV(x) x p) - on) (C.9)

dmic

onde os elementos do Hamiltoniano matricial sdo dados por (C.7).
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APENDICE D - EXPANSAO DAS FUNCOES ENVELOPE EM ONDAS
PLANAS

Expandindo as fungoes envelope dadas por (6.4) e (6.5) em ondas planas, temos:
fa(r) — 6ik.r Z eiK.zng(k) (Dl)
K

onde K ¢ o vetor de onda da rede reciproca.

Expandindo os termos de (6.15) dependentes de z em ondas planas, o resultado

sera:

i{[z S M 7C )]5%&/

_'_ZezK’zHaOéK’ +ZezK Zp%?‘ .

K

g K
A . .
— ¢ Z ezk.r‘ Z elK'zga,K<k)
« K
Reanranjando os termos de (D.2):
A e ‘ .
Z { l zk r Z ezK Z + e’Lk.I‘ Z 6Z(K +K)'Z€a,K’(z)ga,K(k)

KK

+er ei(K”rK)'ZVK’(Z)ga,K(k)} Ocv0f

K K
K’ K K

& pix{’ﬂpf{’a K.z ik.r sz k
P Y e pe 9ok (K)

Aplicando os operadores p e p? na funcao envelope, temos:

Pfa(r) = —ihV ™7 ™ %g, x (k)
K

— heik.r Z(k 4 Kz>eiK'zga7K(k>
K

(D.4)
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pra(I') — _hVQ ez‘k.]r' Z eiK.ng[’K(k)
‘ K ‘ (D.5)
— hQsz.r Z[kﬁ + k’; + (kz + K)Q]GZK.Zga,K(k)
K

Substituindo (D.4) e (D.5) em (D.3) e eliminando o termo ¥, comum aos dois

lados, temos:

A h2 '
Z {[ Z kZ + k; + (kz + K)Q]ezK.zgaK + Z i(K'+K). 2z ,K’ga,K(k)
o K

+y ei<K’+K>~szv<z>ga,K<k>] s + [Z e Zp%v“] | [&k +K.)e™4g, (k)

KK K

+ Z (K ZHQC?K’( )ga,K(k>

B BB« A
+ Z Z (k + K’Z + Kz) . (k + Kz)%ez(K’—’_K)'zng(k) —¢ Z Z ga K
3 KK a ™ =B @ K

(D.6)

Rearranjando os termos de (D.6):

A ([ n? .
> { l YIk2+ K+ (k. + K)Ye™?gax (k) + Z KK 2 o0 gaxk (K)
a K

+ 3 e (2) Gk (K) | Gaer + Z K2 (k + K.) - PR o (K)
P | (D.7)
—c Z ezK.zga + Z K +K zHaOaK’( )ga,K(k)
K

B B B o
+3 Y k4K +K.) - (k+ KZ)%&(K +K)'zga7K(k)} —0
8 K'.K a B

Agora, vamos definir um novo vetor da rede reciproca:

G=K + K

(D.8)
K=G-K
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Substituindo (D.8) em (D.7), resulta:

A 2
h , 4
Z { [2771 Z[ki + k’i + (ks + K)z]elK'zga,K(k) + Z GZG'Z%,G-Kga,K(k)
“ K G.K

+ 3 € ek (2)gak (k) [daa + . €% (k + K.) - P& ko (K)
G

K G.K (D.9)
—e > ™ gax(k) + Y U HGS 6k (2) 9ok (K)
K G,K
B p2 B pﬁa
+Z k+G k+K )meleg(LK(k)}:O
5 Gk E, — Es

Agora, substituindo K por G e G por K nas somatérias g k:

Z { [ h Z[kQ + k}Q (kz + K)2]€iK'Z9a7K(k) + Z eiK.zea,K-Gga,G(k)

o 2m G,K

+ 3 Mk 6 (2)gac (k) |dnw + Y Bk + G.) - PG Iax (k)

G.K G.K (D.10)
—e 2 e g (k) + 3 MU HS ()90 (k)
K G,K
B pa 6pﬁa
+> Y (k+K.): (k+G,)—1EK5E KGelega,G(k)}zo
T éx E.— Eg

K.z

Como a somatéria em K e a exponencial e sao comuns a todos os termos de

(D.10), podemos elimina-las:

> { [2% k2 + /‘52 + (k: + K)*gax (k) + > cax-clac(k)
o G

3 Vel G<k>] o + (k4 Ga) - D (K)
G

/ (D.11)
—cgak (k) + Z Hgg,K-G(Z)ga,G(k)
G
b Pl Pi
YN (k+K,) - (k+G,)EEESEy q(k)p =0
e Eo— Ej
Por ultimo, substituindo G por K’ em (D.11), temos:
A
Z { [ kQ + kQ (kz + K)Q]ga,K(k) + Z 5a,K-K’ga,K’(k)
(0% K’
3 Vicre(2)agel09) e+ (K)o ()
K’ , K’ (D.12)
—egax (k) + Z Hgba,K—K’(z)ga,K’ (k)
K7
B pa B ,pB a
+Y Y (k+ K- (k+ K2,) SR g (k) p =0
5 K’ EOL Eﬁ
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onde a equagao (D.12) é a expansao em ondas planas da equagao (6.15).
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APENDICE E - CALCULO DAS MATRIZES My, E My,

Vamos escrever as matrizes 8 x 1, dadas por:

(X +3Y) 1)/V3
il(X +iY) L =22 1)/v/6
(X —iY) 1 422 1)/6
- S 1)

il(X — i) H/v2

(X +3Y) L +Z1)/V3
il — (X —i¥) 1 +Z 1)/V3
5 1)

(E.1)

— (X +iY) 1)

(X —iY) 1)
Z1)

. ils 1)

(X —iY) )

Sy |-

Sl
[l N

(X +iY) )

1Z 1)
iS4

Sl

onde as matrizes (E.1) e (E.2) representam, respectivamente, as fungoes de base do ZB e
WZ.

As matrizes que relacionam as bases (E.1) e (E.2) com a base:
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X1
Y1
0
ST
X
Y
Z
S

sao dadas por:

My, Mg Mz My Mis
Moy My Moz Moy Mo
M Msy Msz Msy Mss
My My Myz My Mys
Mz Msy Msz Msy Mss
Mg Meo Mgz Mes  Mss
Mz Mz Mzz M7y Mzs
Mgy Mgy Mgz Mgy Mss

M7
Mo
M37
My7
M7
M7
M7
Myg7

Assim, as matrizes (2) e (7.12) sao obtidas da seguinte forma:

b= Mzyd

Cc = MWZd
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