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Resumo

Neste trabalho, propomos um uma pesquisa tedrica onde estudamos as propriedades de um
pulso eletronico em uma camada de silicio poroso, injetado sob uma certa voltagem externa V.
Desta forma, podemos definir fundamentalmente a forma das curvas 7 xV e R xV,onde T é o
coeficiente de transmissdo e R € o coeficiente de reflexdo do pacote de onda através da regiao
porosa. Aliado a estes dados, podemos fazer um calculo simples e obter informacdes a respeito
da corrente elétrica que atravessa o material, utilizando o modelo I = % onde definimos o tempo
como o intervalo necessério para que o pulso seja consumido completamente, como proposto
por Lebedev e colaboradores (1998). Utilizando a defini¢ao para mobilidade de portadores de
carga, obtivemos informagdes sobre a mesma, pois este trabalho foca-se principalmente no es-
tudo do transporte eletronico neste tipo de material poroso, que apesar de um estudo intenso
em silicio poroso desde o inicio da década de noventa, as propriedades de transporte ainda
permanecem um pouco inexploradas. O principal incentivo para que estudemos este material
¢ devido a grande possibilidade da criacdo de dispositivos em opto-eletronica tais como LEDs
(Light Emissor Diode). Ao longo do desenvolvimento, empregamos técnicas ja bem conhecidas
para a modelagem de semicondutores, como a teoria da massa efetiva, por exemplo, associadas
a técnicas de modelagem computacional, como o emprego de condicdes periddicas de con-
torno e condi¢des de contorno absorvente. Por se tratar de um sistema quantico, tudo parte da
solucdo da equacdo de Schrodinger dependente do tempo, e para executar esta tarefa fizemos
uso de um método numérico conhecido como Split-Operator. Assim obtemos as solucdes para
a equacgdo. Inicialmente, os célculos realizados neste trabalho foram baseados em uma massa
efetiva isotropica, a fim de otimizar os parametros de calculo, e s6 em seguida foram feitos
calculos baseando-se em massa efetiva anisotropica para os diversos vales do silicio poroso.
Tudo isto nos leva a crer que este trabalho possui uma grande importancia no que diz respeito
a contribuicdo para o entendimento do transporte eletronico em sistemas baseados em silicio
poroso, de forma a manter por mais algum tempo a aplicagao deste tipo de material que foi tao
revoluciondrio no século XX.

Palavras Chave: Semicondutores, Silicio Poroso, Massa Efetiva, Split-Operator.



Abstract

We propose in this work a theoretical study, of the properties of a electronic pulse, injected
under a external bias, on a porous silicon layer, so that we could define fundamentally the shape
of T xV and R x V curves, where T is the transmission coefficient and R is the reflection co-
efficient of the wave packet, trough the porous region. With this, we could make a simple
calculation and obtain information about the electrical current in this material, using the very
simple model I = % where we defined the time of transmission, as the time interval necessary
for the electronic pulse to be consumed completely. This kind of approach is already known
in the literature, propose by Lebedev and co-workers (1998). Using the definition of charge
carrier mobility, we obtained information about it, since the principal aim of this work is the
electronic transport in this kind of material, that despite a strong research on porous silicon,
since the beginning of the nineties, the transport properties still remains a relatively unexplored
area. The major incentive for this study is due to the strong possibility of application of this
material in new optoelectronic devices such as LEDs. Along the development of this disserta-
tion, we applied well known techniques for the computational modelling such as effective mass
theory, for example, associated with methods like the periodic boundary conditions, and the
absorbing boundary conditions. Treating of a quantum system, we begin all the work solving
the time dependent Schroedinger equation. To do this task, we have used the numerical method
known as Split-Operator, in order to obtain the solutions for this equation. Initially, the calcu-
lations in this dissertation where based in an isotropic effective mass, in order to optimise the
calculation parameters. After this, we made calculations using an anisotropic effective mass for
the different valleys of silicon. All these things leads us to believe that this work have a great
importance regarding the contribution to the understanding of transport in electronic systems
based on porous silicon, to maintain for some time the applications of this kind of material that
was so revolutionary in the twentieth.

Keywords: Semiconductors, Porous Silicon, Effective Mass, Split-Operator.
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1 INTRODUCAO

Com o surgimento da mecanica quantica no final do século XIX e inicio do século XX,
tivemos acesso a um mundo até entdo desconhecido, o mundo das estruturas invisiveis. Foi
entdo que muitos cientistas propuseram seus modelos atdmicos, para 0 que nem mesmo se
conseguia enxergar. Com isto, o mundo pdde observar um salto de conhecimento e aplicacdes
tecnoldgicas jamais visto, gracas a construcdo e aplicacdo dos conhecimentos sobre o mundo
subatdmico ou, como € mais conhecido, mundo nano, que nos traz a possibilidade do que hoje
chamamos de nanotecnologia. A Figura 1.1 nos d4 uma nocao da escala geométrica com a qual

estamos trabalhando.

5 = z
g £ 2 =
= & = U
T ~. ﬁ*
1A 1nm 10nm 00nm 1pum 10pm
Resolucion Transistor Transistor
Nanotubos  yj00rsfica  (2003) (1970)

NANO ® vicro S

Figura 1.1: Ilustragdo das diferentes dimensdes em relacao a escala nanométrica [1].
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Com toda esta efervescéncia de conhecimento, ndo demorou muito para que tudo isso fosse
aplicado em prol do beneficio social e, em meados do século XX, temos a criacao do que muitos
julgam ser a maior inven¢do humana neste periodo, o transistor. Este dispositivo é capaz de
substituir de forma mais adequada e eficiente equipamentos de pouco rendimento e obsoletos,
aproveitando-se da ndo-linariedade dos materiais que os compunham, para o controle de tensoes
elétricas em circuitos eletronicos. E o principal elemento quimico nessa histéria foi e continua

sendo o silicio, um material de facil manipulacdo e extremamente abundante em nosso meio.

Desde a criagc@o do transistor de ponto de contato, por Shockley, em 1948, a evolugdo da
eletronica para sistemas mais eficazes e complexos, tem sido uma demanda comercial constante.
Como no caso dos circuitos integrados, que foram um grande passo na industria eletronica,
desde que foram propostos por Kilby em 1958. Em conjunto com o diodo tinel proposto
por Esaki em 1973, muito da tecnologia baseada neste ramo da fisica tem evoluido até entdo.
Passando pelas tecnologias MOS (Metal Oxide Semiconductor), a maioria das aplicagdes tec-
noldgicas baseiam-se em silicio. Uma prova da for¢a e sedimentacio destas teorias e materiais €
a famosa lei de Moore, proposta em 1965, que nos diz que a quantidade de transistores presentes
em um circuito integrado deve dobrar a cada dezoito meses. A Figura 1.2 mostra a evolugdo

desta lei desde a sua proposicao até os dias de hoje:

E neste contexto cientifico que este trabalho se propde a estudar uma outra forma deste
material tdo aplicado na industria, o silicio poroso (SP), que é uma forma corroida de um bulk
de silicio por uma soluc¢d@o acida percorrida por uma corrente elétrica, ou seja, o silicio poroso
¢ obtido a partir da corrosao eletrolitica de um cristal de silicio, em meio a uma solugcdo de
acido fluoridrico [2]. Controlando o tempo de exposi¢do a esta solucdo e controlando a inten-
sidade da corrente elétrica que atravessa o material durante este tempo, obtemos uma amostra
de silicio poroso, como mostra a Figura 1.3. Este tipo de material € conhecido desde a década
de cinquenta, porém atingiu seu dpice na década de noventa quando Canhan [3] publicou seu
artigo, em 1990 propondo a fabricacdo de arranjos em camadas de silicio corroidos eletro-

quimicamente.

A motivacdo para este estudo vem do fato de que camadas de silicio poroso apresentam
caracteristicas diferentes da forma bulk do silicio, tais como um gap direto e uma facilidade
maior no que diz respeito a emissdo de luz na faixa do visivel do espectro eletromagnético
[4]. O que nos traz possibilidades de indmeras aplicagdes para este tipo de material em diversas
areas, desde a opto-eletronica a criacao de dispositivos sensitivos a diferentes materiais [6], bem
como a busca de uma melhor compreensdo dos mecanismos que levam o silicio poroso a emitir

luz. A Figura 1.4 mostra uma imagem de uma multicamada de silicio poroso obtida por meio
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CPU Transistor Counts 1971-2008 & Moore’s Law
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Figura 1.2: Evolugdo da lei de Moore e o nimero de transistores por cada circuito integrado
lancado nas tltimas quatro décadas [5].

de microscopia eletronica por Galeazzo e colaboradores [7].

A nossa proposta estd exatamente focada no estudo da propagagao de um pulso eletronico
através de uma camada de silicio poroso, assim podemos observar o comportamento dos co-
eficientes de transmissdo e reflexdo do mesmo, bem como a corrente elétrica que percorre a
camada e o tempo de transmissdo do nosso pacote de onda. Para tanto, o ponto de partida é
a solucdo da equacdo de Schrodinger dependente do tempo. Para por esta ideia em pratica, as
nossas ferramentas para a solucio desta equagdo foram, em principio, um método conhecido
como Split-Operator [8], e fizemos o uso das condi¢cdes de contorno periddicas [9] a fim de
simular um sistema continuo, e entdo desprezar os efeitos de borda. Aliado a estas condi¢des
de contorno, temos também um potencial absorvente [10] presente nas extremidades do nosso
sistema, para evitar reflexdes do pulso nas bordas do sistema de volta para nossa camada de

silicio poroso.

Temos na Figura 1.5 uma imagem de microscopia eletronica onde podemos ver diversos

tamanhos de poros de diferentes amostras, que podem variar de 10 nm a 150 nm. Este parametro
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Figura 1.3: Micrografia eletronica de varredura, da secdo transversal de uma amostra de silicio
poroso, Pavesi et al (1996)

supcrficic

14 Epurm

BR: 1 3um

TR

Figura 1.4: Multicamada de silicio poroso, obtida via microscopia eletronica.

do sistema, como poderemos constatar por meio de resultados, nao influenciard de forma sig-
nificativa nas taxas de transmissdo e reflexdo deste tipo de sistema. Os parametros que se

mostraram de fundamental relevancia em nossos cdlculos foram as dimensdes geométricas da
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Figura 1.5: Camadas porosas reais vistas através de microscopia eletronica.[11]

camada, bem como a porosidade presente na mesma, que € definida como a razdo entre a area

dos vazios presentes na camada, em relacio a drea total da camada.

Devemos enfatizar também que os poros em camadas deste tipo dividem-se em trés cate-
gorias, segundo dados experimentais, onde sdo levados em conta os seus tamanhos. Sdo eles
0 micro-poro (< 20 A), meso-poro (20 - 500 A) e os macro-poros (> 500 A), [2]. Quando

comparamos estas dimensdes ao raio de Bohr que é aproximadamente 0.5 A.

Apesar do silicio poroso ter tido suas propriedades Opticas exaustivamente estudadas desde
1990 até hoje, pouco tem sido descrito a respeito do comportamento de um elétron quando sub-
metido a um dado potencial externo. Logo € com o objetivo de uma melhor compreensao do
transporte eletronico através deste tipo de camadas que desenvolvemos este trabalho, onde faze-
mos o estudo da propagacdo de um pulso eletronico submetido a diferentes voltagens externas

aplicadas.

1.1 Onde Aplicar o Silicio Poroso ?

Existem muitas possibilidades de aplicacdo do silicio poroso, como na construcdo de di-
versos tipos de dispositivos. Uma das formas mais imediatas € proposta por A. Loni [12] e M.
Araki [13], onde ele é empregado como guia de onda, devido a possibilidade de variarmos o
indice de refracao de acordo com a profundidade da camada porosa. Esta caracteristica torna-se

importante pelo fato de que em todos os circuitos integrados baseados em silicio, a informagao
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¢ transmitida através de guias de onda sob a forma de fétons. Um exemplo contundente de
circuito 6tico integrado foi proposto em 1999 por Lazarouk et al [14]. Ainda segundo A. Loni,
a caracteristica de guia de onda foi demonstrada para amostras com 1.28 um de comprimento
para amostras recém preparadas, ou seja, livres de oxidacdo, e para amostras com tamanho de

0.63 um para amostras oxidadas.

Uma outra aplicagao do silicio poroso € na composi¢cdo de diodos emissores de luz, basea-
dos em cavidades ressonantes, do inglés RCLED. Alguns especialistas, como E.F. Schubert e
colaboradores [15], dentre outros, afirmam que um RCLED (Ressonant Cavity Light Emissor

Diode) baseado em SP levard algumas vantagens em relacao a um LED convencional tais como:

* Pureza espectral da emissdo com uma banda de emissdo bem estreita, que melhora tanto

o tom da cor quanto a largura da banda para aplicacdes em troca de informacdes.

* Melhor direcionalidade na caracteristica de emissao, o que levard a um melhor acopla-

mento entre a fonte e a linha de transmissao, levando assim a uma maior eficiéncia.

* E a mais primordial de todas, a alta espontaneidade de emissdo intensa, o que aumenta a

eficiéncia quantica interna/externa.

Uma aplicacdo ndo menos importante para o silicio poroso € como um fotodiodo sensitivo
a cores, que ¢ fabricado usando filtros de interfaces de SP integrados a um bulk convencional de
silicio com dopagem tipo P, baseando-se em uma jungao P-N, como foi proposto por M. Kruger
e colaboradores em 1997 [16]. Neste caso, a multicamada de SP funciona como elemento
passivo pois, devido a transparéncia para grandes comprimentos de onda e a alta resistividade
da multicamada de SP, os fotoelétrons sdo gerados principalmente na camada de silicio con-
vencional inferior. A importancia desta técnica vem do fato de ser bem mais barata quando

comparada a dispositivos semelhantes baseados em Si3Ny, SiO, e TiO;.

Assim, falamos um pouco das varias possibilidades de aplicacdo do SP e podemos dizer
ainda que ha muito a ser estudado para que assim possamos dominar todas as propriedades en-
volvidas com estes tipos de materiais. Como vimos, os estudos efetivos a respeito de elementos
baseados em SP, bem como ele préprio, se iniciaram a pouco mais de duas décadas, o que nos
leva a crer na existéncia de muitos pontos abertos na fisica deste material, tanto para o campo

experimental quanto para o campo teorico.
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1.2 Estrutura da Dissertacao

O embasamento tedrico necessdrio para o desenvolvimento do trabalho estd descrito no
capitulo dois, onde abordamos as técnicas aplicadas em todos os cdlculos, bem como os principios

fisicos nos quais este trabalho se apoia.

No capitulo trés, temos apresentados os resultados preliminares para um sistema idealizado
onde algumas aproximacodes sao feitas, com o acompanhamento da discussdo do que cada resul-
tado nos apresenta, e suas respectivas interpretacoes, fazendo as devidas referéncias ao capitulo

dois quando necessdrio.

No capitulo seguinte, temos os resultados para um sistema onde parametros mais realisticos
sdao empregados, tendo como base os resultados mostrados no capitulo dois, que foram impor-
tantes para a determinacdo de parametros geométricos otimizados, bem como os niveis ideais

de porosidade, para que resultados mais satisfatorios fossem obtidos.

Por fim, temos o capitulo de conclusdes e perspectivas, onde apresentaremos as principais
conclusdes deste estudo, bem como perspectivas para estudos futuros, baseados em nossos re-

sultados e também em trabalhos publicados recentemente na literatura.
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2  FUNDAMENTACAO TEORICA

Ao estudarmos Fisica, muitas vezes nos deparamos com problemas os quais nao possuem
uma solu¢do analitica, como a do atomo de hidrogénio, por exemplo, e € neste momento
que deve surgir uma das caracteristicas mais importantes de um bom fisico: o poder de fazer
aproximagdes, mantendo a esséncia do problema estudado. E por isto que neste capitulo nos
dedicaremos a apresentacdo das ferramentas tedricas disponiveis e que foram utilizadas para a
execucao deste trabalho. Abordaremos os principios bésicos da fisica e as aproximagdes ado-

tadas.

No decorrer deste capitulo o leitor poderd acompanhar o desenvolvimento da aproximagao
da massa efetiva, em sua forma geral, abordaremos o método de solu¢do da equacdo de Schrodinger
utilizado, chamado Split-Operator, a devida explanacdo das condi¢coes de contorno aplicadas
ao nosso problema, que sdo as condi¢des de contorno periddicas, € o emprego de um potencial

imagindrio absorvente.

2.1 O Modelo

O modelo fisico estudado nesta dissertacdo € apresentado na figura 2.1, onde podemos ver
esquematicamente as regioes onde estdo presentes os potenciais absorventes, € as condi¢oes
de contorno periddicas ao longo das direcoes X e Y. Entre a regido porosa e o final do grid,
temos uma regido livre, chamada de L;, podemos ver também 26 que representa a largura
do pacote de onda. Devemos ressaltar que para todos os célculos realizados, foi mantido L
fixo, afim de evitar diferengas drésticas no erro. A figura 2.2 nos mostra a nossa camada
porosa bidimensional simulada em ambiente computacional a uma porosidade de 20 %. As
linhas tracejadas representam as dreas onde estdo presentes potenciais imaginarios absorventes
e, na direcdo transversal a propaga¢do da onda (em colorido), temos as condi¢des de contorno
periddicas. Vale a pena ressaltar que a interagdo pulso-poro € feita via potencial e, de inicio,

atribuimos o valor de um 1 eV para a barreira do poro. Para sistemas mais realisticos veremos
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Figura 2.1: Esquema empregado neste trabalho, mostrando a evolucdo temporal de um pacote
de onda cuja largura é 20, em dire¢do a0 meio poroso.
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Figura 2.2: Camada porosa simulada em ambiente computacional.

mais adiante que estes valores poderdo ser modificados.

O potencial para o poro € definido como:

Vo selr—ry <D/2
Viporo(|t —Ta|) = Ir=ral <D/ (2.1)
0 sel|lr—ry >D/2

Onde V) € a energia da barreira para um tnico poro. Para a porosidade, a definimos como sendo:

nD?

—N
P="4rL,

(2.2)

Neste caso, N € o numero de potenciais espalhadores e o produto L,L, € a drea da superficie

2
porosa total, sendo %, a drea ocupada pelos poros.
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2.2 A Aproximacao da Massa Efetiva

O uso da aproximacdo da massa efetiva, sob varias formas, é tdo antigo quanto o proprio
estudo em estado sélido da matéria. Embora ndo seja precisa, esta aproximagao é bem estab-
elecida na fisica dos semicondutores e € de facil aplicacdo em sua forma analitica, tanto para
estruturas simples quanto para heteroestruturas [17]. Logo a equagdo da massa efetiva € bas-
tante util para descrever perturbacdes devido a impurezas em um cristal, por exemplo. Como
veremos em breve, ela descreve com boa concordancia com o experimento, o espalhamento de
elétrons por defeitos presentes na rede ou espalhados por outros elétrons ou fonons da rede e
também € aplicavel quando da existéncia de um campo perturbativo externo fraco, que € onde
tomaremos como porta de entrada para fazermos a descri¢do do uso da teoria da massa efetiva

nesta secao.

Com a presenca de um campo de qualquer natureza externa aplicado em um material, ex-
istirda um potencial associado a este campo e, associado a este potencial, sempre teremos uma
for¢a. Com isso, os elétrons ou buracos em nossa rede periodica serdo afetados por tal forca; €
dai entdo que se faz necessdrio o entendimento do comportamento destes entes sob a¢do de tais
forgas [18].

Tendo como ponto de partida a equagao classica da segunda lei de Newton, ou seja, F =

dp
dt

p= Ik, que esteja sob acdo de uma certa forca F causada por um campo externo, podemos fazer

= mad, e relacionando esta expressdo com um elétron que possua um momento dado por

uma tentativa de relacionar estas equacdes em busca de uma relacio para a massa da particula
que esta sofrendo esta for¢ca em funcdo dos parametros conhecidos do material estudado. Para
tanto, teremos que recordar que a velocidade do pacote de onda é dada pela velocidade de grupo,
que € igual a vy = %—‘;{’ Se a energia do elétron pode ser dada por E = hiw, entdo podemos fazer

as seguintes operacdes:

JE 8ha):>8E_h8a)
ok Jk ok dk
Substituindo agora a expressao para a velocidade de grupo, na equagdo anterior teremos:
JE
% = hvg. (23)

Se considerarmos apenas a derivada ordindria entdo a seguinte relagdo sera valida:

dE

Assim, teremos uma relagdo entre a variagdo da energia e a variacdo do vetor de onda da

particula.
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Se considerarmos que a forca atuante em nosso sistema € de natureza conservativa, entao
poderemos relacionar a forga e a energia através da equacdo dE = Fdx, e assim, teremos uma
outra relacdo envolvendo um infinitésimo de energia. Logo. igualando estas expressdes e con-

siderando que a velocidade de grupo podera ser escrita como v = %, teremos:
Fdx = hvedk = Fvedt = hvedk.

Cancelando os termos comuns de ambos os lados da equacao anterior, o que podemos concluir
é:
dk
F=h— 24
7 2.4)
Lembrando da relagdo para o momento de uma particula escrita anteriormente, a expressao
2.2 nada mais € do que a derivada do momento em relagdo ao tempo, ou seja, uma aplicacdo
direta da segunda lei de Newton, mostrando que seu sentido continua intacto. Assim sendo,
poderemos ir em busca de uma relacdo para a aceleracdo, partindo novamente da segunda lei e
associando o fato de que a aceleracdo deve ser dada nesta perspectiva por, a = %. Logo, se v,
for isolada de 2.1 teremos:
18E:dvg d (10E _ dvg 1 d°E
Vo — —— _—— _—_— —_— = .
®  hok " dt  dr\hok dt — hdidk

Multiplicando a derivada da velocidade de grupo em relacao ao tempo, por 1 teremos que:

1 d’E dk cand Jores i N 1 d*E dk 2.5
a = -———— permutando os operadores temos = a = ———— .
ndrdk dk P hdk2 di
Olhando para 2.2 vamos ver que :
dk F
dt
Substituindo na expressdo para a aceleracdo, teremos:
1d’EF . F d’E
d=—-—5—=ad=—>5——>.
i dk® h h? dk?
Portanto, concluimos que:
hZ
dk?
Comparando com a expressao da segunda lei, é facil ver que:
* hz
dk?

Logo, temos encontrado uma expressao geral para a massa efetiva.
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Podemos observar de 2.5 que uma variacdo da energia em relacio ao momento implicara
em uma mudan¢a na massa efetiva da particula em questdo. Neste formalismo simplificado,
estamos assumindo que a energia E depende apenas do médulo do vetor k, porém para uma
abordagem mais geral, em especial para o caso de heteroestruturas, onde existem regioes de
transi¢des abruptas de potencial, o comportamento de E (75) nao € isotropico portanto, algumas
vezes esta relagdo sera fortemente dependente da direcdo das componentes & e  do vetor de
onda . Logo, uma abordagem mais geral para a aproximacao da massa efetiva seria considera-
la como uma grandeza tensorial, escrita como:

S 2.8
" = @2E [dkgdicg 29

Para verificarmos a generalidade desta aproximacgdo, podemos fazer uso do exemplo de uma
particula livre da influéncia de qualquer potencial. Que neste caso sua relagdo de dispersao da
energia € isotropica, assim poderemos escrever:

E_WH dE W’k _d’E R

= — = =
2m dk m dk?
Substituindo essa informacgdo na expressao para a massa efetiva, vamos ver que neste caso

m* = m, ou seja a massa efetiva é a propria massa de repouso do elétron. Vale lembrar também

que a expressao 2.6 € bem geral e € valida para particulas em metais e em semicondutores.

a) E_h b) E_“ C) E A

2R s
&

re R

Figura 2.3: Representacdao de um elétron na banda de valéncia, no espago reciproco. Em (a),
temos auséncia de potencial elétrico, e em (b) e (c), temos potencial elétrico aplicado em duas
situacoes distintas [19].

4
y

|
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Para ilustrar a dependéncia da massa efetiva em relagdo a curvatura da banda de energia
E (%), a Figura 2.3 mostra a falta de um elétron na banda de valéncia, com e sem a presenca de
um campo elétrico, aplicado na direcdo x, dado por E = €i. Devido a esta dependéncia, as mas-
sas efetivas do elétron promovido para a banda de conduc¢do e do elétron na banda de valéncia
serdo diferentes. Em 2.3 (a) temos a falta de um potencial perturbativo, por isso o buraco deix-
ado pelo elétron promovido encontra-se no topo da banda, enquanto os outros estados ocupados

encontram-se simetricamente dispostos para que a soma de todos os vetores de onda seja nula.

Com a existéncia da forca F = —eE, os elétrons sofrerdo um deslocamento na direcdo negativa
de k., pois:
dpy dk,
CTa T a =9

Assim, o movimento dos elétrons também levara a vacancia a se movimentar no mesmo sentido,

como ilustra a figura 2.3.

2.2.1 Estados Desocupados na Banda de Valéncia

Inicialmente, a temperatura zero absoluta, todos os elétrons encontram-se na banda de
valéncia, em seu chamado estado fundamental. Porém, quando um elétron recebe energia su-
ficiente para ser promovido a banda de condu¢do, o mesmo deixa uma lacuna na banda de
valéncia, o que costumamos chamar de ’buraco”. Logo, se a soma de todos os momentos deve
ser nula na banda de valé€ncia, entdo podemos dizer que o buraco pode apresentar um momento
igual a —fik{, entdo o momento total de todos os outros elétrons presentes na banda de condugao
deverd ser igual a +7%k,. Portanto, podemos ver que o sistema inteiro pode ser descrito como
uma particula que se comporta como uma carga positiva movendo-se no sentido positivo de K,

de maneira que a forca sentida por esta pseudo-particula é dada por F = +¢E.

Agora fazendo uma anélise da massa efetiva para o buraco, podemos assumir que ele possui
o momento como sendo k;, = —k,. Logo, se substituirmos esta informacao na equacdo para a
forca em relacdo a variagdo temporal do momento e realizando os mesmos argumentos utiliza-
dos para chegar a expressdo da massa efetiva para o caso anterior, vamos ver que a mesma deve

ser dada por:
, 7
my, = _dzE/dkadkﬁ . (2.10)
Assim, a massa efetiva do buraco na banda de valéncia, mj;, serd de fato positiva, o que estd de
acordo com o fato de que ao aplicarmos um campo elétrico E = i, 0s buracos se movem no

sentido positivo de K, ao contrario do que acontece com os elétrons.
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2.2.2 A Equacao Tensorial da Massa Efetiva

Iremos apresentar a massa efetiva de forma mais substancial, afim de que a sua relagao
com a estrutura de bandas seja apresentada de uma maneira mais geral. Assim, se existe um
potencial perturbativo ou defeitos internos na rede cristalina, a equacdo de Schrodinger pode

ser escrita sob a forma:
(Ho+Vp)w(¥) = Epy(7)

onde Hy é o Hamiltoniano do estado ndo perturbado e V), € o potencial perturbativo que age
sobre o sistema, onde devemos assumir que este potencial € muito menor que Hy e, em geral, é

dependente da posicao, para que a teoria da perturbacdo possa estar em um regime vélido.

Sabemos também que em sistemas periddicos a fun¢do de onda y(¥) pode ser expandida

em termos das funcoes de Bloch, ou seja, teremos
Y(P) = g () = E@)ug(P),

onde u;(7) é uma fungdo que possui a mesma periodicidade da rede [20]. Assim, podemos
substituir a nova autofun¢io y(7) na equaco de Schrodinger para um potencial periddico V (),

0 que nos leva a:

—

N I T Voo 2 vl = N (7
[—2m*V —|—V(r)}e up(7) = [%(p+hk) +V(7) | ux(7) = E (k) uy(7) (2.11)

Reescrevendo em uma outra notagdo, a equagao 2.9 torna-se:
(Hy + Hy + Hp ) i (7) = E (K)ug (7), (2.12)

onde os termos separados sao:

K2k?
- 2m*

Sendo Hjy o Hamiltoniano mencionado anteriormente, € a soma de H; e H», a perturbagdo V,

Hy (2.13)

indicada no inicio desta subsec¢do. Logo V,, = H| + H,.

Agora ver perceber que a base ug(7) que é formada pelos autoestados do hamiltoniano
ndo perturbado, Hy, e pelos autovalores de energia E"(0). Assim podemos recorrer a teoria

quantica das perturbacgdes [21], que nos diz que a energia do n-ésimo estado, com uma corre¢ao
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de segunda ordem, sera dada por:

(up|H + Ha |ug) |*
E™(0)—EN0)

E"(k) = E™(0) 4 (ull| H) + Hy|ull) + ) |
l#n

(2.14)

onde a soma em [ serd feita sobre todas as bandas, com a exclusdo da banda de indice n. Agora,

substituindo as expressoes de H; e H, na equagdo 2.12 vamos encontrar que:

. h2k2 h2 l ﬁ| n> |2
E"(k)=E"(0 0 %0 2.15
Logo, podemos reescrever a equagao 2.13 sob a seguinte forma:
0 , /A T
E"(k) =E"(0)+ —k- . -k, (2.16)
2 My B
onde o tensor massa efetiva, m’&. g» para uma n-ésima banda serd representado como:
% ”0|Poc|”0 <”0|P[3 |”0>] !
= . (2.17)
B =\ T w2 % — EL0)

Se fizermos uma expansdo em série de poténcias da equacgdo para E" (k) em torno do ponto
k=0, iremos encontrar uma relag@o entre o tensor massa efetiva e a derivada segunda da energia
em relacdo o vetor de onda k, que é dada por:

Ll 9%E"

E"(k) = E"( +Zaka Zakaakﬁkakﬁ (2.18)

Agora estamos aptos a comparar as equacgoes 2.14 e 2.16. Fazendo isto, vamos ver que os

termos de segunda ordem nos dizem que:

1« 0%E" - [ ?E" V- n- [ 1 17-
-y = akﬁz—k-{ ]-k:—k[ . ]k (2.19)
2 o dkgdkg 2 | dkadkp 2 M g
Entdo concluimos que:
J’E" h?
(2.20)

= *
aka akﬁ ma7ﬁ
A ultima expressao estd completamente de acordo com a equacdo 2.6 e, com isto, temos intro-

duzido a "aproximacao da massa efetiva”. A equagdo para o tensor massa efetiva € conhecida

como “teorema da massa efetiva” [22-23].
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2.3 O Método Split-Operator Para Evolucao Temporal

Para a maioria dos casos, a equagao de Schrodinger nao possui uma solu¢do analitica, como
a do problema da caixa de paredes infinitas. E por isto que do inicio da década de oitenta, com o
avanco e a acessibilidade a computadores cada vez mais eficientes, o interesse por uma solu¢@o
numérica direta para a equacdo diferencial mae da mecanica quantica tem aumentado bastante,
principalmente, para solucionar problemas que envolvem interacdes que dependem do tempo
[6]. O método que iremos demonstrar € bem aplicavel para a descri¢io do movimento de um

pacote de onda em um potencial qualquer.

O método Split-Operator possui duas vantagens muito importantes, frente a outros métodos:

* A unitariedade do operador evoluc¢do temporal preserva a norma da funcao de onda, o que

garante a conservagao da probabilidade e a estabilidade do método.

* A solugdo da equacdo via Transformada de Fourier Répida (do inglés Fast Fourier Trans-
form, FFT) permite que as derivadas espaciais sejam calculadas com muito mais precisao

do que através do método de diferencas finitas, por exemplo.

Tudo isto faz do método Split-Operator um método bastante ttil para a solu¢cdo de problemas
relacionados a transporte, que envolvem o acoplamento de equacdes nao-lineares. Dattoli et al
(1994) [24], por exemplo, aplicaram este método a fim de obter a solugdo da equacdo para a

propagacdo de Liouville, mostrando que este método serve bem a estes propdsitos.

A equacgdo de Schrodinger dependente do tempo é dada por:

ih%?’(?,t) = HY(7,1) (2.21)

Uma solucgido para esta equacao diferencial seria :
(7,1 +At) = exp { - %ﬁm} P (7,1) (2.22)

J.J. Sakurai [21], em seu livro Modern Quantum Mechanics, nos diz que o termo envolvendo
a exponencial da equacdo anterior € identificado como um operador de evolugdo temporal re-
sponsdvel pela dinamica da equacao com o passar de um pequeno intervalo de tempo, provocado
pelo operador Hamiltoniano H. Logo, é fato que se nds temos o conhecimento do operador H
para um certo sistema quantico. Poderemos entdo descrever a evolugdo temporal de um pacote

de onda, tendo como ponto de partida esta equacgao.
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Estas afirmagdes podem ser facilmente verificadas através da expansao da autofungdo em
série de poténcias, em torno de um instante de tempo inicial = #y € com a defini¢do de intervalo
de tempo como sendo At =t — #p, onde temos:

1 9%y
2! 0r?

0¥
lP(?, to + At) = 'P(?, t()) + =

2
P A+ (2.23)

t=ty

At +

=ty

Fazendo uso da defini¢do da equagao de Schrodinger, onde temos uma relagdo para a derivada

temporal da funcio de onda dada por :

oY i ~
~— =——HY
ot h

e substituindo esta informacao na expansao da funcdo de onda, vamos perceber que:

- | -
V(7 to+Ar) = {1 - %HAt + o ( - %HAt) 24 } ¥ (7.1) (2.24)

Comparando o termo entre colchetes da equacdo 2.22 com a expansao em série de poténcias da
func¢do exponencial, vamos ver que a proposta de Sakurai concorda plenamente com esta série.
Podem ser encontradas também em outras fontes, formas alternativas para a exponencial da
equagdo 2.20, como a chamada ’forma de Cayley’, que basicamente propde uma aproximagao

para a fungdo exponencial do operador temporal [25]:

;L 1+ L HAt
exp [ — iHAt] W) ~x —2 () = PR+ A, (2.25)
h 1 —5-HAt
o que nos leva a seguinte expressao:
i~ i ~
1— —HAr|W(Ft+At) = |14+ —HAt | (7 ¢). 2.2
1o s = 1+ L e 220

A técnica do método Split-Operator, que é um método espectral logo, sabe-se que estes
métodos frequentemente fazem uso de transformadas que Fourier rdpida, para que se obtenha
uma convergéncia exponencial rdpida, como veremos na secdo 2.5.1. Entdo métodos espec-
trais formam uma cldsse de técnicas utilizadas para a solucao numérica de sistemas dinamicos,
baseando-se na discretizacao do espago para equacdes diferenciais [49]. Assim o Split-Operator
consiste em dividir a exponencial do operador evoluc¢do temporal em um produto de outras ex-
ponenciais, pois H =T +V. Quando se trata de uma exponencial de um ndmero ou de oper-
adores que comutam a soma do expoente exp|A + B|, pode ser separada na multiplicacdo das
exponenciais exp[Alexp|B]. Porém, no caso dos operadores energia cinética, 7, e do operador

potencial, V, isto ndo pode ser feito de maneira direta, devido ao fato de serem operadores

que nao comutam. Contudo, aplicando este método espectral, poderemos escrever de forma
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aproximada o que se segue:

exp [%ﬁAt} ~ exp {;—};VAI] exp {%TAZ} exp {;—};VAI} (2.27)
onde foram desprezados aqui termos da ordem de Az> [26]. Vale a pena ressaltar que a expressio

anterior € valida para intervalos de tempo muito curtos [27]. E como esta exponencial ndo possui

termos que envolvem derivadas, ela poderd ser multiplicada ponto a ponto pela func¢do de onda.

2.3.1 Operando sobre a Funcao de Onda

Partindo de uma fungdo de onda W(7,t) arbitréria, para dar-mos inicio a solu¢éo do prob-
lema, teremos,

W(F,t+Ar) = exp { - ivm} exp { - %TAt] exp { - ﬁvm} W(7,1), (2.28)

para que assim obtenhamos a fun¢do de onda em um instante At posterior. Se podemos fazer
uma discretizagdo do espaco, entdo o potencial V e a fun¢éo de onda W (7,1) = |¥;); poderio ser
multiplicados. Logo, faremos a principio a multiplicagdo ponto a ponto da funcao de onda pela
exponencial da direita, onde existe uma relacdo com V, e obteremos uma relacao do tipo:

£ = exp { - ;lvim] ). (2.29)

Com isto, 0 nosso objetivo agora € realizar a multiplicagdo de &; pelo termo que envolve a
energia cinética. Para isto, uma maneira bastante pratica, € realizar-mos uma transformada de
Fourier em &;, levando-o para o espaco reciproco. Deste modo, entdo o termo condizente com a
energia cinética poderia facilmente ser multiplicado ponto a ponto pela fun¢do, como foi feito
para o caso da energia potencial no momento em que a func¢do de onda e o termo referente ao

potencial se encontravam no espago real.

Entretanto ao realizarmos esta operacdo, necessitariamos impor condi¢des de contorno
periddicas ao nosso problema logo se fazermos uso de uma transformada de Fourier. De fato,
apresentaremos logo a diante o modo em que isto foi feito neste trabalho, a fim de encontrarmos
uma solugdo estavel para este sistema. Entretanto se continuarmos trabalhando no espaco real,
poderemos fazer uso da forma apresentada na equacdo 2.23 assim poderiamos ter uma solug¢ao
numericamente estavel para a propaga¢do no tempo. Assim nds chegariamos ao termo:

i 1+ %=TA
=exp| —-TAt| &= —2— )& 2.30
nNi exp|: A :|§l (l—ﬁTAt &i ( )



31

Logo podemos obter a relagdo

i i
(1 —ﬁmx) ni = (1+ﬁTAt> 13 (2.31)

onde o operador energia cinética € representado por:

n? d?
=—— 2.32
" 2mdx2 (2.32)
Fazendo uso da forma de Cranck-Nicolson, podemos discretizar as derivadas e chegaremos

entao a uma equacao matricial, cuja forma seria,

BAOODO B A 0 0 0

A B A O O Ni-1 A B A 0 0 &,

0 ABAO m |=] 0 A B A 0 13 (2.33)
0 0ABA Nis1 0 0 A B A Einr

00 0AB : 0 0 0 A B :

Os elementos de matrizes possuem, respectivamente, os seguintes valores:

ihAt ihAt
A=——— B=1+—— 2.34
4mAx,? + 4mAx,? ( )
e
ihAt ihAt
Al=— B=1-— 2.35
4mAx,? 4mAx,? ( )

Pelo fato de jd conhecermos os &;, a multiplicacdo do lado direito na equagdo 2.29 poderd ser
executada sem nenhum outro empecilho, restando apenas os 7; a serem determinados, tarefa que

¢ feita implementando rotinas computacionais ja existentes, capazes de resolver este problema.

Enquanto aplicamos o método de Crank-Nicolson, as derivadas que envolveriam o oper-
ador evolucao temporal seriam descritas em funcdo das diferencas finitas, o que levaria a uma
discretizacdo do espaco e das fun¢des dos potenciais. O que levaria a funcdo de onda para um
dado instante ¢ a ser discretizada em pontos i = 1,2,3,---N, o que formaria uma matriz col-
una. E como consequéncia disto a operacdo da direita em 2.24 teria um carater matricial, com
as incognitas em ¥ para os instantes 4t. Quando resolvermos esta equacgao diversas vezes de

modo interativo, o que teriamos como resultado é uma nova fun¢do de onda para cada instante.

O problema com este método consiste em que para casos envolvendo mais que uma di-
mensdo a equagdo matricial mencionada anteriormente envolverd matrizes penta e heptadi-
agonais, ou de ordens superiores para cada dimensdo, o que levaria um custo computacional

exorbitante para a solucdo de um problema. Porém, a vantagem do método Split-Operator é
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transformar um problema com um ndmero qualquer de dimensdes em um de solucdo sucessiva
de casos unidimensionais, onde cada um € descrito por uma matriz tridiagonal simples, dimin-
uindo drasticamente o custo computacional necessario para uma solu¢do numérica da equagao,

com uma boa precisao.

2.3.2 Evolucao em Tempo Real

Com todas estas ferramentas em mente, estamos prontos para estudarmos a evolucao tem-
poral dos pacotes de onda através das nossas camadas de SP. Em principio devemos analisar
o comportamento dos coeficientes de reflexdo e transmissdo destes pacotes e faremos isto em
termos da densidade de corrente de probabilidade na direcdo y do nosso sistema, que é dada
por:

h IW(7.1) 8‘P(?,t)*) 236

Jy(Ft) = —i— | P(F 1) ———= -V (P 1) ———
y(rv) lzm< (rv) ay (rv) ay
Assim, podemos calcular os coeficientes de transmissdo e reflexdo na dire¢io de propagagdo e

entre dois pontos fixos do sistema, y, € y;, como sendo:

T — / / 7y (x, o) dxdt (2.37)
0 —o0

para a transmissdo e
R= —/ / Jy(x,y1,t)dxdt (2.38)
0 J_co

para a reflexdo. Aqui y, € um ponto mais a direita no final do sistema computacional r y; € um
ponto no inicio do grid, localizado mais a esquerda, de onde parte a fun¢do de onda, no instante
inicial.

Estes parametros sdo importantes, pois a partir deles poderemos encontrar outras informagoes

a respeito do nosso sistema, como o tempo de transmissao do pulso, a corrente elétrica, dentre

outras grandezas de possivel andlise.

2.4 Condicoes de Contorno Absorventes

Quando se trabalha, de forma tedrica, com problemas de propagacdo de ondas em fungao
do tempo, existem alguns aspectos que devem ser levados em conta, a fim de que a modelagem
seja feita da forma mais precisa possivel. Uma das grandes dificuldades em simular estes tipos
de sistemas € com o fato das reflexdes sucessivas nas bordas do grid computacional. Logo, para
eliminar efeitos indesejados no célculo, fazemos uso de uma técnica conhecida como condi¢des

de contorno absorventes [28]. Esta técnica consiste basicamente na aplicacdo de um potencial
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imagindrio nas extremidades do grid computacional, diminuindo a0 méximo os efeitos indese-
jados na simulacdo. Entretanto, nenhum destes métodos consegue de fato simular o comporta-

mento fisico de uma regido livre de potencial.

Na mecénica quantica, um estado qualquer de um sistema € representado por uma fungao
de onda y. Logo, toda a evolug@o no tempo € governada pela equacdo de Schrodinger:

dy 1 d*y

ROV _ 17y
! ot 2m ox?

+Vo(x)y. (2.39)

Entao neste caso adicionamos um potencial negativo imagindrio e de curto alcance, do tipo

—iV;(x). Logo, o potencial total de um sistema como este sera dado por:
V(x) = Vo(x) — iVi(x) (2.40)

V;(x) é de fato o tinico capaz de absorver, fazendo por tanto com que haja o minimo de reflexdo

possivel do pulso eletronico de volta para a drea porosa de interesse [29]. a forma de V;(x) é:

V .
- or s X > X
Vi(x) = {  cosh¥(—x)/al !
0 , para qualquer outro.

Aqui V,; é um potencial médio que se relaciona com V;(x) da seguinte forma,

Ox
Voi = VlA_X

com Ox sendo a distancia entre dois pontos consecutivos do grid e Ax é o intervalo de alcance
do potencial absorvente x; < x < x;. x; € a extremidade inicial da nossa caixa computacional. &
¢ definido como sendo, a = (1+iV;/E)2 neste caso E representa a energia cinética do pacote

de onda.

Em busca de resolver a equacdo de Schrodinger dependente do tempo, fazemos uso desta
ferramenta, juntamente com o método de transformada de Fourier rdpida, descrito na se¢do
anterior. Kosloff e Kosloff, em seu artigo nos dio um bom exemplo da solucdo da equagdo
de Schrodinger para o caso unidimensional, onde foram aplicadas condi¢des de contorno ab-

sorventes, como mostra a Figura 2.4.

Podemos observar a queda na amplitude de propagacdo da onda: na medida em que o
tempo avanga (de baixo pra cima), vemos uma diminui¢do bem acentuada nos tempos t=1 e
t=2. Podemos ver claramente nesta figura a eficiéncia desta técnica, ao fazer com que a onda
seja absorvida rapidamente, simulando assim sua propagacdo até que o pacote seja absorvido

por completo, feita em ambiente computacional. Assim, veremos esta técnica sendo associada
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Figura 2.4: Representacdo grafica para a solucdo da equacdo de Schrodinger unidimensional,
sendo solucionada, através do método de Fourier, com condi¢des de contorno absorventes,
sendo associadas as suas extremidades em um dado intervalo de tempo.

as condig¢des de contorno periddicas, que serdo tratadas na secao seguinte.

2.5 Condicoes de Contorno Periodicas

Frequentemente, em Fisica, necessitamos fazer algumas simplificagdes em nossos sistemas
para que possamos obter resultados de uma forma mais razodvel. Quando trabalhamos com
sistemas eletromagnéticos ou sistemas quanticos, por exemplo, uma das aproximacgdes mais
conhecidas € a suposi¢do de que o sistema possua dimensoes infinitas. Desde sistemas mais sim-
ples, como o campo elétrico devido a uma distribuicao unidimensional de cargas, em eletrodindmica
cldssica, ou em sistemas quanticos mais complexos, como a propagacdo de um pulso eletronico

em um certo material.

A implementacdo deste tipo de artificio em sistemas computacionais vem sendo estudada
e aperfeicoada de forma intensa ha muito tempo [30], com o que chamamos de Condicdes de
Contorno Periodicas (CCP). A aplicacdo desta técnica, principalmente em s6lidos que possuem
uma certa rede cristalina, tem permitido o desenvolvimento de trabalhos tedricos de grande
importancia, as CCP possuem ampla aplicacdo em fisica quantica, assim como em modelagens
de sistemas estudados em quimica quantica. Prova disto € que pacotes bem conhecidos como
o SIESTA [31] ou DMOI3 [32], por exemplo, fazem uso deste tipo de aproximacdo em seus

calculos. As CCP tornam-se interessantes, basicamente, devido a trés aspectos:

* As CCP sao de fécil aplicacdo e cédlculo em sistemas de matéria condensada;
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* CCP sdo compativeis com expansOes em ondas planas, o que nos permite realizar calculos

de forma relativamente simples de formas em dindmica molecular;

 Sistemas que utilizam as CCP podem ser facilmente unificados de forma numérica a

sistemas ndo periodicos.

Para exemplificar as CCP podemos observar o exemplo da particula livre [33], onde apli-

camos esta teoria para obtermos uma solugdo plausivel. Seja a funcao de onda:
y(7,1) = Aellk7)-or] (2.41)

Esta funcdo de onda ndo é normalizdvel, por meio das vias convencionais, 0 que vai contra
os postulados da mecanica quantica, apesar de ter um momento bem definido p = hk. Logo,
para contornar este problema, vamos definir que todas as funcdes estejam dentro de um grande
volume, sob a forma de um cubo de lado L, e que todas as fun¢des de onda devem satisfazer
as mesmas condi¢des de contorno na superficie deste volume, logo se L for suficientemente
grande (L > 107® cm), a influéncia das fronteiras sobre a particula em movimento em um
volume V=L? serd bem pequena. Assim, a fungdo de onda devera satisfazer o periodo L, e sua

forma serd dada por:

V(x,y,2) = y(x+L,y,z) = y(x,y+L,z) = y(x,y,2+L) (2.42)

Substituindo 2.32 em 2.31, podemos verificar que, com a normalizacdo da funcdo de onda,

teremos que o fator de normalizacdo terd uma relacdo direta com o volume, do tipo:

wi(7,1) = Vil o (2.43)
tal que:
2 2 2
kx = Tnx, ky = Tl’ly, kz = T”lz

onde ny,ny € n; $20 nimeros inteiros positivos ou negativos.

Neste quadro, o que temos € a necessidade de que o vetor de onda k, obedeca a um conjunto
de valores discretos, que sdo determinados pelas equagdes anteriores. Entretanto, no limite em
que L — oo, veremos que os valores de % tendem a zero, fato que nos leva de volta ao caso de uma
particula livre, que se propaga pelo espaco. Mais uma vez Kosloff e Kosloff em sua publicagdo,
nos apresentam um bom exemplo da solucio da equacao de Schrodinger, onde foram aplicadas
as condicdes de contorno periddicas, como mostra a figura 2.5. Observe a propagagdo de um
pulso, com tempo inicial igual a zero (de baixo pra cima). Observando em t=2, vemos que o

pulso comeca a alcancar a extremidade do grid computacional. J4 no instante t=3, podemos ver
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a perturbacao iniciando-se na extremidade oposta do grid, e surgindo totalmente nos instantes

subsequentes.

=5

1=4

1=! Ne—

1Q I N

Figura 2.5: Representagao grafica da soluciao da equagdo de Schrodinger unidimensional, em
diferentes instantes, sendo solucionada, através do método de Fourier, com condi¢des de con-
torno periddicas, sendo associadas as suas extremidades em um dado intervalo de tempo.

2.5.1 Condicoes de Contorno Periddicas Associadas a uma Transformada
de Fourier

Para o nosso caso, como estamos a principio resolvendo uma equacao diferencial e, levando
22

= 2m

onde os K sdo vetores inerentes a expansdo em ondas planas, necessitamos impor as condi¢oes

o termo de energia cinética para o espaco dos K’s, pois sabemos que ela ¢ dada por, T

de contorno periddicas, como foi dito anteriormente. Porém, ndo de uma forma tao simples
como a descrita acima. Para este problema, aplicaremos as condi¢des de contorno periddicas

associadas a uma transformada de Fourier, como sera descrito a seguir.

A série de Fourier, nasceu com a necessidade de um método para resolver problemas que
tratavam a respeito de fluxo de calor através de materiais comuns. Contudo, ela também ¢é
ferramenta de andlise abstrata, bem como € aplicada em eletromagnetismo e estatistica. A série
de Fourier permite a expansdao de uma func¢ao, em um intervalo finito, em uma série infinita de

fungdes trigonométricas [35]. Logo, seja a equacdo diferencial a seguir:

U =AU. (2.44)
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Podemos assumir condi¢des de contorno periddicas em um certo intervalo finito, para que assim
seja possivel aproximar-se, no limite do comprimento L, a condicdo de infinito. Portanto, para

o intervalo —L < x < L, as condicdes de existéncia para a solucdo da equacgdo 2.42 serdo:

Para este caso, a solu¢do mais conveniente a ser empregada é
U (x) = explikx], (2.45)

onde

U(—L) = exp[—ikL] = U(L) = expl[ikL]
assim esta imposi¢ao implicard em:
exp|2ikL] =1 ou 2kL =2nm para n=0,+1,4+2,...
Com isto, U'(—L) = U’(L) ja estar satisfeita, assim sendo as fungdes de base serdo dadas por:
X

Uy (x) = expliknx] = exp[inn'z] para n=0,£1,42,.. (2.46)

Entdo, a expansdo em série de Fourier serd feita da seguinte forma:

flx)= ianUn (x) (2.47)

10 =5 & [ Ul A0

o [
10 =5p X [ expl-itad | (< )explikurlar (2.48)

Sendo k, = ", devido ao fato de que U(—L) = U(L). Sabemos que o intervalo entre dois n

consecutivos € igual a 1, logo k, sofrerd uma variagéo constante de Ak, = 7. Assim :

I & L
flx) = P %/Lexp[—ik,,x’]f(xl)exp[iknx]dx/
1 & L
flx) = P ;oexp[iknx]Akn /_L exp|—ik, X' f (X)) dx’' (2.49)

Entdo, para um dado valor de k, podemos definir a integral:

L
sulk) = [ expl-ik, /() (2.50)

Se a funcdo f vai a zero suficientemente rapido quando x' — oo, esta integral terd um limite
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quando L — oo, olhando para a fungdo f(x), veremos que para grandes valores de L, o ultimo
fator desta expressdo sera aproximadamente g(k,), onde a aproximagdo se tornard exata para

L — oo, podendo ser reescrita como:
1 oo
by, Y expliknx] Akyg (k) (2.51)

Com L — oo teremos Ak, — 0, o que torna a equacao 2.49, numa integral, por este motivo o

resultado é:
/ —exp ikx|g(k)dk (2.52)

onde,

g(k) = /:o exp|—ikx] f(x)dx. (2.53)

Devido a isto, a fun¢do g é chamada de transformada de Fourier de f, e f é conhecida como

a transformada de Fourier inversa de g.

Um exemplo de transformada de Fourier muito empregado em mecanica quantica é quando
estamos trabalhando com uma fung¢do gaussiana, e por varios motivos, as vezes fica muito mais
simples abordar um dado problema no espago reciproco, por isto, serd mostrado a transformada

de Fourier de uma funcdo gaussiana. Seja,

2 oo 2
f(x)=-exp [ - %} entdo g(k) = /oo exp { - ikx] exp [ - %} dx
o0 2
g(k) = / exp { — ik — %} dx. (2.54)

O artificio agora é completar os quadrados dentro do argumento da exponencial. Assim ficara:

" x? 1 2L o2 k264+k264 1 +ikc72 2+k264
—IKX—— = —— |X WKX——— +——— | =——= || X
o? o? 4 4 o? 2 4

A integral de f serd agora,

ko

oo X, ko
g(k):exp[—T} /_wexp{—g]dx onde X —x+7

Com esta mudanca de varidveis a integral na equacao anterior recai sobre uma equagao cuja

solugdo ja € conhecida, logo o resultado da transformada sera:
k2 2

g(k) = oV exp[—T] (2.55)

Repare que a transformacao de uma funcdo gaussiana também resultard em outra gaussiana, o

que € bastante curioso. Outra fungdo a possuir esta propriedade € a secante hiperbdlica, que
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¢ amplamente aplicada em mecénica quantica para solucionar o oscilador harménico para um

conjunto infinito deles [36].

2.6 Mobilidade Eletronica

A mobilidade eletronica € a razdo dada entre a velocidade de “drift”’e o campo elétrico
aplicado ao material, assim:

u= lvfﬂ, (2.56)

€ conhecido também que as mobilidades dos portadores de carga variam relativamente pouco

com a temperatura, obedecendo a uma lei de poténcia. Sabe-se, também, da existéncia de

uma tendéncia para que a mobilidade seja maior nos materiais que possuem bandas proibidas

estreitas e diretas, pois as bandas estreitas sao sempre associadas a massas efetivas pequenas, o

que favorece o aumento da mobilidade de portadores.

Contudo, em nosso caso, como ji haviamos falado anteriormente, o transporte eletronico
predominante é de natureza dispersiva, devido ao alto grau de inomogeneidade do SP. Logo,
segundo teorias bem estabelecidas na literatura [37-38], acredita-se que este tipo de transporte
ocorra em condi¢des de desequilibrio, onde um equilibrio térmico na distribuicdo de energia
nao € alcancado durante o tempo de propagagdo do elétron. Assim, os portadores comegam
a se difundir, sob a influéncia de um campo elétrico externo proveniente da aplicagdo de uma
diferenca de potencial entre pontos da amostra. Para este tipo de situacdo, usamos uma definicdo
de mobilidade sugerida na referéncia [39] que € dada por:

12

=— 2.57
Vir (2.57)

Onde L € o valor do cmprimento na dire¢cdo de propagacao do pulso, V representa a voltagem
aplicadae t7 corresponde ao tempo de propagac¢do do pulso. Sabe-se também que o SP, possui
uma grande superficie especifica, que pode alcangar cerca de 800 m?/cm? [40], o que favorece
uma alta atividade de adsorcdo neste material, Logo a mobilidade de portadores em materiais
amorfos, como o SP, depende da largura em que ha a propagacao do pulso no material, ao invés
de ser uma propriedade intrinseca do material, o que leva a o que alguns chamam de transporte

“anOmalo®.
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2.6.1 Perspectiva Experimental

Como J4 foi comentado anteriormente, o silicio poroso foi amplamente estudado desde o
inicio da década de noventa. A maior parte destes estudos sdo de cardter experimental, atendo-
se as propriedades oticas do SP. Por este motivo esta pesquisa tem como objetivo aproximar-
se de forma concisa do que ji se conhece experimentalmente. E com o objetivo de ilustrar
a possibilidade do estendimento deste estudo tedrico, a medidas feitas em laboratérios que
mostramos de forma esquematica, na figura 2.8, um procedimento que pode ser realizado em

laboratoério, afim de analisar um filme de silicio poroso.

LIGHT FLASH
- L p—

C
I(t)
SAMPLE
V_:._._. SEMI-TRANSPARENT
e ELECTRODE R
T 4
RC << t¢

Figura 2.6: Esquema para estudo de sistemas submetidos a voltagens externas, modelo experi-
mental para a medi¢do da mobilidade de portadores de carga, segundo as defini¢des anteriores
[38].

A figura 2.8 mostra um filme fino de comprimento L, ”sample”, entre dois eletrodos metalicos,
uma voltagem V € aplicada fazendo uso de uma bateria, que pode ser controlada com uso de
uma resisténcia reguldvel R. Este esquema de controle de voltagem pode ser facilmente aplicado
com ajuda de uma fonte de corrente continua, frequentemente encontradas nos laboratorios de
fisica. Incide-se luz sobre o sistema, “flash-light”, afim de que um féton gere o pacote de onda

eletronico.

Deste modo, teremos a continuidade dos nossos sistemas imposta por este método, evi-
tando efeitos indesejaveis na simulagdo, logo obtemos as informacdes a respeito das grandezas
de interesse de uma forma mais precisa e satisfatoria. Existem inimeras dreas da fisica com-

putacional que fazem uso deste artificio, desde a fisica estatistica até aplicacOes em matéria
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condensada. Agora no capitulo seguinte, apresentaremos os resultados obtidos com a aplicagc@o

das técnicas apresentadas neste capitulo, bem como acompanhados de suas devidas discussoes.
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3 A EVOLUCAO TEMPORAL

Para iniciar nossa investigacio, iremos nos concentrar primeiramente em um sistema mais
simples. A principio, consideramos a massa efetiva isotropica e uniforme em todo sistema
(material ativo e poros). Devido ao método de solugdo baseado na imposicdo de condi¢des
de contorno periddicas via transformada de Fourier, ndo € possivel considerar a massa efetiva
dependente da posicdo. Além disso adotou-se Vy = 1eV. O caso da massa efetiva anisotrépica

serd abordado no préximo capitulo.

3.1 Comportamento Geral de P, T, e R

No nosso sistema, um pulso eletronico € injetado acelerado por uma voltagem externa apli-
cada. Por se tratar de um sistema quantico, o carater probabilistico se faz presente, logo muitos
eventos podem ocorrer ao longo deste processo. Como o pulso parte de uma regido livre de
potencial em direcdo a regido porosa, onde o pulso sofrerd a influéncia do potencial do meio, a
teoria nos diz que o mesmo poderé ser refletido ou transmitido, com a existéncia, ainda, de uma
probabilidade do elétron ser capturado pela estrutura quantica, por meio de armadilha. Entdo,
a probabilidade de encontrarmos o elétron em alguma regido do espaco deve ser conservada,

sendo igual a um. Esta lei de conservagdo pode ser descrita matematicamente como:
T+R+P=1, (3.1)

onde T e R representam os coeficientes de transmissao e reflexdo respectivamente, como ja
foram descritas nas sec¢Oes anteriores, € P € a probabilidade de encontrarmos o elétron dentro
do sistema. Logo, para um sistema onde temos a conservacio da carga, podemos escrever a
seguinte equacgdo de continuidade:

V- J+ == =0, (3.2)
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sendo p(7,1) = |¥(#,1)|* a densidade de probabilidade, e J é a densidade de corrente de proba-

bilidade que pode ser dada de uma forma diferente de 2.26 como sendo:

—

h d

J(F,t) = —Im(P*VY). (3.3)
m

Integrando-se a equacdo de continuidade em um volume V, tem-se que:

P(1) = /V p(7,1)dF (3.4)

/ V. J(7,1)d7 = / J(#,0)-d5 (3.5)
14 S
onde P(t) é a probabilidade de encontrar o elétron em algum lugar dentro do volume V e §

denota a superficie que delimita o volume V. Entdo concluimos que:

L op
/SJ-ds_ - (3.6)

0 que nos leva a,
t
P(0) = P(1) + / dt / J.ds (3.7)
0 S
com P(0) e P(t) sendo as probabilidades de se encontrar o elétron em um tempo ' =0et =1,

respectivamente. Sabe-se que P(0) = 1, e com a equagio 3.7 obtém-se a evolucao temporal de

P(t). Os coeficientes T e R foram definidos na secg¢do 2.3.2, segundo a referéncia [17].

A a Figura 3.1 mostra os comportamentos da transmissao, reflexdo e probabilidade, com-
parados em relagdo ao padrao de normaliza¢do. Em (a) temos o coeficiente de transmissao para
um pulso que viaja em uma regido onde a porosidade € nula, mostrado pela linha sélida e para
uma porosidade de dez porcento visto na linha tracejada e, por fim, para uma regido onde a

porosidade € de vinte por cento, como mostra a linha pontilhada. O mesmo € valido para (b) e

(c).

Observando na Figura 3.1 em (a) e (b) vamos notar um efeito interessante, em (a) vemos
que para tempos menores que 100 fs existem valores menores de transmissdo relacionados
a porosidades ndao nulas comparados a sistema livre de barreiras, podemos notar ainda que
o valor para a transmissdo € ligeiramente maior para o sistema onde a porosidade é de 20
% olhando para a linha pontilhada, apds esse valor criticos ocorre uma inversdo neste efeito,
chegando a um comportamento mais coerente com o aumento do nimero de barreiras. levando
o valor do coeficiente de transmissdo para p = 0.1 (linha tracejada) a ficar acima dos valores
de transmissdo para o caso de porosidade p = 0.2. Acredita-se que isto se deva ao fato de que
para pequenos valores de voltagem, onde teriamos energias do pulso menores do que a energia

de barreira 1 eV o tempo de transmissao seja dominado pelos valores de reflexdo ao invés da
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transmissao.No apéndice B poderemos ver a evolugdo temporal da fun¢cdo de onda para estes
casos onde a porosidade € diferente de zero, na figura 4.2 podemos observar claramente que a

reflexdo € bem maior do que em 4.1, ilustrando o aumento de R com o aumento da porosidade.
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Figura 3.1: Normalizacdo dos coeficientes de transmissdo, reflexdo e probabilidade, em relacio
a evolucdo temporal.
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3.2 Efeito de Tamanho e Porosidade

Para dar inicio ao nosso estudo, vamos a principio variar estes dois pardmetros: geometria e
porosidade, para que possamos ter a no¢ao de como eles influenciam a transmissao do pulso e,
consequentemente, as outras grandezas envolvidas. O primeiro conjunto de simulacdes empre-
gado neste trabalho possui um comprimento na direcdo x igual a L, = 400 A e comprimento na
dire¢do y, (direcdo de propagacdo do pulso) L, variando entre 400, 600 e 800 A. Assim pode-
mos determinar as curvas 7 X V, I x V, dentre outras, no entanto nao ainda de forma otimizada.

A seguir, na Figura 3.2, apresentamos as curvas T x V para diferentes configuracoes.
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Figura 3.2: Coeficiente de transmissd@o como fun¢do da voltagem, variando com a porosidade
relacionada a camada mantendo-se o comprimento na dire¢do y L, constante.

Podemos observar a existéncia clara de dois regimes. Na curva da transmissdo em fungao

da voltagem aplicada, para o intervalo entre zero e um elétron-volt, que € exatamente o limite
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da barreira dos poros, temos uma evolucao, aproximadamente, linear do coeficiente de trans-
missdo. Entretanto, vemos também flutuacdes ao longo da curva, que atribuimos ao fato de

estarmos calculando em uma geometria pouco otimizada, como poderemos ver a seguir.

Podemos observar também uma pequena queda no coeficiente de transmissao, quando vari-
amos o mesmo em fun¢do da porosidade, com uma tendéncia de saturacdo muito rapida, como
podemos ver no gréfico para L, = 800 A mantido contante, o que nos leva a crer que para
pequenas variacOes na porosidade, acarretam em variagdes ndo tdo significativas, quanto as

obtidas variado-se o valor do tamanho da direcao de propagacao L,, como veremos a seguir.
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Figura 3.3: Coeficiente de transmissao como funcao da voltagem, variando o valor da direcao y
L, para diferentes valores de porosidade.

Podemos ver na Figura 3.3 que o coeficiente de transmissdo sofre uma variagdo mais acen-
tuada quando variamos o tamanho na direc@o de propagacao, se compararmos com os resultados

em que mostradvamos uma variagdo em relagdo da porosidade, mantendo-se L. E possivel ver-
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ificar ainda que as flutuagdes nas curvas estdo presentes, € sao justificadas devido a influéncia

da direc¢do perpendicular a dire¢do de propagacdo, L,, que afeta o valor para a transmissao do

pulso.

A seguir, na Figura 3.4 temos os dados referentes a corrente elétrica deste primeiro conjunto

de simulagdes, que é dada pelo modelo da razao entre a carga e o tempo de transmissao,

I=—

IT

Y

(3.8)

onde o tempo de transmissdo 77 € definido aqui como o tempo necessario para que noventa e

cinco porcento do pulso eletronico injetado seja absorvido, quando em contato com a regidao

porosa.

Corrente Eletrica (A) x 107

Figura 3.4: Corrente elétrica em fun¢do da voltagem
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propagacdo variando em cada gréfico.

externa,

com o valor na dimensio de
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Vemos na figura 3.4, dois regimes distintos, para a linearidade da corrente elétrica. Para
voltagens menores que 1 eV, temos que o pulso possui, aproximadamente, a mesma difusdao
ao longo de seu trajeto, o que podemos interpretar pelo fato da condugdo ocorrer nos espagos
preenchidos por silicio, ou seja, se difundindo através do material, com quase nenhum tunela-
mento de poro. Porém, para energias mais altas, vemos uma mudanca no coeficiente angular das
retas, mostrando uma evidente diferenga com o aumento da dimensao na dire¢ao de propagacao,
o que nos leva a crer na existéncia de um transporte via tunelamento das barreiras, para energias
mais elevadas. Estes resultados tornam-se importantes pelo fato de que a natureza do transporte

eletronico em SP ainda permanece em aberto até hoje [32].

3.3 Corrente Elétrica e Mobilidade com L, = 800 A

A partir de agora, apresentaremos os resultados mantendo o parametro L, fixo com um

valor de 800 A , como haviamos discutido anteriormente.

3.3.1 Transmissao

Para o coeficiente de transmissdo, temos mais uma vez a exposicdo do mesmo sob duas
perspectivas. O primeiro conjunto de resultados 7' x V ¢ analisado sob uma variacao de diversos
valores de Ly, desta vez, variando sobre um grande intervalo de valores. O segundo trata de
uma variagdo em relagdo a porosidade e, mais uma vez poderemos constatar que, para pequenas
variagdes da porosidade, o coeficiente de transmissdo sofrerd pequenas mudangas, como fora
visto anteriormente. Mais uma vez comparando a Figura 3.2 com a Figura 3.5, podemos ver
que, quando mantemos um valor para Ly fixo € comegamos a variar a porosidade, vemos que a
variagdo € um tanto menor quando comparamos a variacdo do coeficiente de transmissao, sob
a variacao do valor da dimensao de propagacdo. Logo somos levados a crer que a geometria
exercerd uma influéncia maior na transmissao, para estes conjuntos de baixas porosidades como

pode ser observado na Figura 3.6.

3.3.2 Correlacao com o resultados experimentais

Dos vérios resultados experimentais obtidos para o silicio poroso presentes na literatura, um
dos quais podemos comparar e tirar algumas conclusdes do quao préximos da realidade estdao
nossos calculos, é se compararmos com os resultados da referéncia [33], onde temos uma curva

do inverso do tempo de transmissdo de um elétron versus a voltagem aplicada. Onde podemos
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Figura 3.5: Transmissdo variando como fung¢ao da voltagem a porosidade mantendo-se um valor
de Ly constante.

observar um comportamento aproximadamente linear desta curva Figura 3.7. O mesmo € ob-
servado na curva calculada por nés, para diferentes porosidades como vemos a seguir na Figura

3.8.

Ainda no grifico de ~!, podemos observar que existe um valor de voltagem para o qual

o tempo de transmissdo comeca a se distinguir dos demais em relacdo a porosidade. Para

800 A

p=0.05
p=0.10
p=0.15
p=0.20
p=0.25
p=0.30
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Figura 3.6: Transmissdo como fung¢do da voltagem variando o comprimento L, para diversas
porosidades mantidas fixas.

voltagens menores que 2V, os tempos de transmissdo sdo muito proximos, independente do
valor da porosidade, e para valores acima disto, existe uma separacdo em relacao as porosidades.
Pode-se notar ainda que o tempo de transmissao para porosidades baixas, como a de 5 % por
exemplo é bem menor do que para o caso em que a porosidade é¢ 30 %. No Apéndice A ¢é
feita uma comparacdo entre os nossos resultados e resultados obtidos experimentalmente, isto

podera ser visto mais adiante.

3.3.3 Corrente elétrica

Para esta determinada configuracdo geométrica onde da camada porosa L, = 800 A, temos
a forma da curva para a corrente elétrica, sendo mantida em relagdo aos resultados ja apre-
sentados. Na Figura 3.8 mostramos os graficos na escala logaritmica em base dez para as
correntes, variando os valores para a dimensdo de propagacdo, mantendo-se uma porosidade
fixa. Mostramos também em o comportamento da corrente elétrica mantendo o valor de L, fixo

fazendo variar os valores da porosidade em seguida, como podemos ver na Figura 3.8 (b).

Observe a separacao entre as curvas de (a) em relacdo a (b), podemos ver que a corrente
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Figura 3.7: Tempo de transmissao contra a voltagem aplicada. Podemos observar um compor-
tamento aproximadamente linear, como no resultado de Lebedev et al [43] o que mostra uma
boa concordancia entre os cdlculos e os experimentos.

elétrica sofrerd poucas mudangas para variagdoes da porosidades, ja para variagdes do valor da
regido porosa existe uma diferen¢a mais acentuada, mostrando que o pardmetro L, possui uma

importancia mais acentuada para este tipo de material, do que a variacdo da propria porosidade.

3.4 Mobilidade

Sabemos que em materiais onde existe uma inomogeneidade muito grande, a mobilidade
ndo sera uma caracteristica intrinseca ao material, sendo uma propriedade que dependera do
grau de deformacao do sistema o qual se estuda. Logo, para sistemas baseados em SP, segundo
os nossos calculos, que foram baseados na teoria apresentada na se¢do 2.5 temos o seguinte

resultado para a mobilidade eletronica:

A Figura 3.9 nos mostra comportamentos distintos de acordo com a porosidade relacionada

a camada. Para pequenas porosidades, como 5% e em 10%, podemos ver uma flutuacio na
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Figura 3.8: Corrente elétrica como funcdo da voltagem (a) mantendo-se uma porosidade fixa
variando o valor de L, em (b) mantendo o valor de Ly fixo fazendo-se variar a porosidade

mobilidade. J4 para porosidades mais altas como no intervalo de 15 — 30%, podemos ver uma
queda comportada em relagdo a voltagem externa. Acredita-se que isto se deva a influéncia de
um maior nimero de barreiras, levando a uma maior dificuldade de difusdo do pulso, apesar de

estarem submetidos a voltagens relativamente altas.

3.5 Influencia da FFT Sobre o Coeficiente de Transmissao.

Como foi comentado na secdo 2.5.1 fizemos o uso de uma transformada de Fourier rapida,

na direcdo Ly, afim de uma solu¢@o mais eficiente da equagao de Schrodinger. Com isto para ter-
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Figura 3.9: Mobilidade eletronica para uma camada de SP, com dimensdes L, = 800 A e Ly, =
200 A para um conjunto de diversas porosidades

mos uma ideia de como este artificio influencia no coeficiente de transmissao. Para isto temos o
grafico mostrado na Figura 3.10, onde variamos o tamanho L, em um intervalo variando de 400
a 1200 A, vemos que a variacio méaxima no coeficiente de transmissio é de aproximadamente
0.05. Isso nos permite dizer que a influéncia da FFT sobre o coeficiente de transmissao ¢ bem
pequena, podendo ser desprezada. As flutuacdes que surgem nos pontos do grafico apds o valor
de 800 Adeve-se ao fato de que a distribuicdo dos poros no grid ocorre de forma aleatéria, sendo

capaz de provocar pequenos desvios de cerca 0.03 no coeficiente de transmissao.

3.6 Evolucao a baixas voltagens.

Como haviamos dito anteriormente a barreira de potencial dos poros € igual a 1 eV, portanto
faz-se importante uma andlise mais detalhada do intervalo de energia que compreende a energia
zero até o valor de 1 eV. Para isto significa que devemos olhar mais detalhadamente o intervalo
entre 0 e 1 V. Entdo foi escolhido um sistema onde L, = 800 A ¢ L, =200 A fazendo-se

entdo a porosidade variar entre 5 € 30 % como mostra a Figura 3.11. Nela podemos ver que o
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Figura 3.10: Coeficiente de transmissdo variando de acordo com o valor de L,, mantendo-se
L, fixo. Aqui podemos observar que a FFT ndo afeta de forma significativa o coeficiente de
transmissao. Logo o valor de L, ndo influenciara significativamente no resultado final.

comportamento nesta regido ndo € linear, e existe uma forte influencia da porosidade ao longo
de toda a curva, fazendo com que a transmissdo caia a medida em que se varia o valor da
porosidade. Se olharmos mais uma vez para a Figura 3.7 poderemos ver que para valores de
voltagem maiores que 4 V para a mesma configuracdo geométrica ja ndo teremos uma forte
influencia da porosidade. o que nos leva a crer que para altos valores de energia que o elétron
possui, as condicoes de porosidade contribuirdo ainda menos para uma queda no coeficiente de

transmissao.

Podemos ver também na Figura 3.11 que o coeficiente de transmissao atinge um valor de
saturacdo para porosidades acima de 25 % onde as curvas para p = 0.25 e p = 0.30 estdo muito
proximas e sobrepondo-se em alguns intervalos. Isto evidencia a existéncia de um minimo de

Transmissao independente do valor da porosidade.
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Figura 3.11: Coeficiente de transmissdo variando de acordo com a porosidade de para uma
configuracio de camada onde L, = 800 A e L, =200 A para um intervalo de voltagem entre 0
el.

Um resultado ndo menos importante € o tempo de transmissao para o pacote de onda neste
intervalo de voltagem, que foi definido na se¢do 3.2. a Figura 3.12 nos mostra o comportamento
para t7 em uma camada nas mesmas condi¢des em que foram tomados os resultados apresenta-
dos na Figura 3.11. Aqui podemos ver que ndo ha influencia da porosidade a baixas voltagens
no tempo em que o pulso € dissipado. E entdo temos todas as curvas aproximadamente sobre-
postas. Este resultado torna-se importante pois como definimos na secao 3.2 a corrente elétrica
no material, estd diretamente ligado ao 7. Quando olhamos para a Figura 3.8 onde € mostrado
o inverso do fr, para estes mesmos valores de L, € Ly, onde se faz a porosidade variar, pode-
se notar que para valores onde V € menor que 1 os pontos do grafico estdo aproximadamente
sobrepostos. O que torna este resultado ainda mais coerente. E possivel observar no intervalo
entre 0 e 0.4 V que a curva onde a porosidade é de 30 % mantém-se levemente abaixo da curva
em que p=5 %. Ou seja o tempo de transmiss@o do pulso foi menor para uma regiao onde havia
um maior nimero de obstidculos do que em uma regido onde o numero de obstdculos era bem

menor. Como serd visto a seguir isto causard grande influencia na corrente elétrica.
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Figura 3.12: Tempo de transmissdo variando de acordo com a porosidade de para uma
configuracio de camada onde L, = 800 A e Ly, =200 A para um intervalo de voltagem en-
treOe 1.

Na Figura 3.13 € possivel ver um efeito que € exclusivamente caracteristico deste intervalo
de voltagem. O que pode ser visto € que para esta regido especifica de energia a corrente elétrica
¢ diretamente proporcional ao valor da porosidade, ou seja, para altos valores de porosidade
temos valores de corrente maiores do que em porosidades mais baixas. Se compararmos a
Figura 3.13 com a Figura 3.9-a vamos ver que esse tipo de comportamento nao ocorre quando
variamos o valor da dire¢do de propaga¢do em relacdo a uma porosidade fixa. Entretanto para
a figura 3.9-b vemos que o mesmo comportamento estd presente ¢ em um determinado valor
de voltagem ocorre uma inversao deste efeito, o que nos leva a acreditar que este efeito seja

referente apenas a baixas voltagens.

3.7 Comparacao Entre Resultados Teoéricos e Experimentais

Faremos agora a comparagao de alguns resultados ja presentes na literatura, com resulta-
dos obtidos no decorrer do desenvolvimento desta dissertacdo. Poderemos ver uma boa con-

cordancia de modo qualitativo entre teoria e experimento nos casos a seguir. A Figura 3.14
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Figura 3.13: Corrente elétrica variando de acordo com a porosidade de para uma configuragao
de camada onde L, = 800 A e L, =200 A para um intervalo de voltagem entre O e 1.

mostra alguns resultados obtidos de forma experimental por M. N. Islan [47], onde podemos
ver a corrente elétrica em uma escala logaritmica em fungao da voltagem externa. Os trés casos
mostrados na Figura 3.14 nos mostram o comportamento das curvas sob diferentes temperaturas
e n aqui representa um certo fator de idealidade. Para fins de comparacio entre este resultado
experimental com um resultado obtido de forma tedrica, vamos tomar como referéncia a ter-
ceira curva de corrente de cima para baixo, que foi calculada a 220 K. Entdao poderemos fazer
um paralelo entre as Figuras 3.14 e 3.15 e tirar algumas conclusdes qualitativas a respeito de

nossos calculos.

A Figura 3.15 nos mostra o comportamento da corrente elétrica em uma escala semi-
logaritmica em funcdo da voltagem externa aplicada. Variando em um intervalo entre zero e
meio volt assim como no resultado mostrado na Figura 3.14. Olhando para a curva onde a cor-
rente foi calculada sob um temperatura de 220 K, podemos notar que o comportamento das duas
curvas sdo bastante semelhantes, salvo a ondem em que a escala logaritmica se encontra. Esta

diferenca de escalas possivelmente se deve ao fato de que neste trabalho nenhuma consideragdo
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Figura 3.14: Corrente elétrica medida experimentalmente na referencia [47].
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Figura 3.15: Corrente elétrica segundo a previsao tedrica adotada neste trabalho, em uma escala
semi-logaritmica, em um mesmo intervalo de voltagem do resultado mostrado na Figura 3.14.

de temperatura foi adotada, o que pode provocar esse “’shift’na escala. A reta pontilhada que

parametriza a curva possui a seguinte equagio geratriz, I = (0,65 x 10~7)V 45,94 x 107",

Portanto isso mostra uma certa concordancia qualitativa entre os resultados calculados e os

resultados obtidos através de medidas de laboratério.

A Figura 3.16 mostra um resultado experimental obtido por E. A. Lebedev [43] e colab-

oradores fazendo medidas em amostras de silicio poroso. Nela podemos observar o compor-

tamento do tempo de transmissdo para buracos, representados pelos quadrados sélidos, bem
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como para elétrons que s@o mostrados pelos circulos preenchidos. Para fins de comparagdo
com este trabalho, apenas a reta contendo informagao sobre os elétrons nos interessa. Podemos
ver no resultado da Ref. [43] que o comportamento para o inverso do tempo de transmissao
dos elétrons se comporta de forma aproximadamente linear. A mesma tendencia a linariedade

ocorre no resultado obtido com este trabalho de forma tedrica como mostra a Figura 3.17.
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Figura 3.16: Inverso do tempo de transmissdao medido, segundo a referencia [33]

Este resultado pode ser ajustado sob uma reta onde temos t,jl = (2,71 x 1012)V +1,93 x
10'2. Para este resultado foi tomado como base uma camada porosa de dimensdes L, = 800 A e
L, =200 A, submetidos a uma porosidade de 20 %. Estes mesmo pardmetros exceto pelo valor
de porosidade que foi de 30 % foram os mesmos quando da obten¢do do resultado mostrado na
Figura 3.15. Desta forma conseguidos dar suporte de forma qualitativa aos cdlculos apresenta-
dos aqui, fazendo uso destes resultados de laboratério, mais detalhes a respeito do procedimento

experimental dado a estes resultados poderdo ser obtidos nas referencias indicadas.
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Figura 3.17: Inverso do tempo de transmissao tedrico, para os elétrons.

3.8 Evolucao do Pacote

A seguir, temos imagens, em diferentes instantes de tempo, da evolucdo temporal do pa-
cote de onda simulada em computador, o que facilita a nossa visualiza¢do do problema em si, e
como se comporta o pacote de onda, interagindo com os diferentes tipos de potencial presentes
na estrutura.Na Figura 3.18 a evolugdo do pacote estd sendo feita a partir do primeiro quadro
da primeira coluna e de cima para baixo, complementando-se da mesma forma com a segunda
coluna. Nela podemos observar o comportamento da um elétron viajando por uma camada
porosa onde suas dimensdes sdao L, = 200 A, L, =500 A submetidos a uma porosidade de
10 %. Podemos ver que o coeficiente de transmissdo é bem acentuado na coluna da direita,
e podemos ter a ideia de como o potencial absorvente age sobre o sistema, 0 mesmo € repre-
sentando pela linha pontilhada mais externas ao sistema. Vemos também como se comporta a
fracdo refletida do pulso indo de encontro a borda inicial da camada e também sendo absorvida

por um potencial imagindrio.

Agora olhando para a segunda coluna da Figura 3.19, onde a porosidade ¢ o dobro em
relacdo a simula¢ao mostrada na Figura 3.18, ou seja p=0,2, poderemos notar uma queda brusca
na fracao refletida do pulso, para os mesmos instantes de tempo do caso anterior. Isto nos da

uma no¢ao de como a porosidade é um parametro influente neste tipo de sistemas.
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Figura 3.18: Evolugdo temporal de |¥(7,¢)|* viajando pela regido porosa,p=0,1. Aqui o valor
para a barreira do poro € de 1 eV, Ly = 20 nm, Ly, = 50 nm, L; = 30 nm e V=0,5
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Figura 3.19: Evolugio temporal de |¥(7,¢)|* viajando pela regido porosa,de p=0,2 aqui o valor
para a barreira do poro é de 1 eV, L, = 200 A, L, =500 A,L;,=300A eV=0,5
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4 SISTEMAS ANISOTROPICOS

Para o silicio, a estrutura de bandas possui seis vales de energia degenerados e anisotropicos.
Assim, as bordas da banda de conducao sdo elipsoides orientados ao longo das direcdes crista-
logréficas (100) da zona de Brillouin, com massas efetivas longitudinal m; = 0,92m, e massa

transversal, m; = 0, 19m, [39] como mostra a Figura 4.1 a seguir. O estudo de sistemas baseados

T [001]

- =

[010]

e

[100]

Figura 4.1: Elipsoides com energia constante, para os elétrons no silicio.[40]

em massa efetiva anisotrépica é importante, devido ao fato de que o alinhamento das dire¢des
destes vales, no espacgo dos kg, leva a efeitos diferenciados e bastante interessantes na estrutura
eletrOonica do material [48]. Em busca de uma melhor descri¢gdo do problema, neste capitulo,
apresentamos os resultados onde foram levados em conta o fato da massa efetiva do elétron no
silicio ser anisotrépica, nos vales xx’, yy’ e zz’, tendo seu valor variando, sendo descritos na

tabela 4.1.

Tabela 4.1: Valores das massas efetivas nos respectivos veles do silicio.
Vale my | my

xx” | 0.980 | 0.190
yy’ | 0.190 | 0.980
zz’ | 0.190 | 0.190
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Na figura, apresentamos as curvas para os coeficientes de transmissao e reflexdao, em fungao
da voltagem externa, junto do tempo de transmissdo e corrente elétrica, ambos em funcdo da
voltagem, bem como o grafico do logaritmo natural do tempo de transmissdo, para que pos-

samos ter uma ideia de como ele se comporta com a voltagem.

4.1 Transmissao

Os dados a seguir levam em conta uma camada com dimensdes L, = 800 Ae L, =200
Apara uma porosidade que varia nos valores de 5 %, 15 % e 30 %. para cada regido discutida
anteriormente. Para os vales xx’ e zz’, ndo hd uma grande diferenca para os coeficientes calcu-
lados com a massa isotrépica, porém podemos ver uma separacdo bastante acentuada entre as

curvas para o vale yy’.

4.2 Tempo de Transmissao e Corrente Elétrica

Apresentamos agora o tempo de transmissao do pulso, calculado da forma exposta anteri-
ormente para esta configuracao do sistema. Um resultado interessante € o tempo de transmissao

para os vales xx’ e zz” que € aproximadamente os mesmos para todas as porosidades calculadas.

E fundamental para o estudo do transporte, uma boa andlise da curva I x V do sistema em
questdo. No caso do silicio poroso, como vimos anteriormente, a corrente elétrica apresentava
comportamentos distintos para dois intervalos da voltagem diferentes. Quando tratdvamos do
caso da massa isotropica, porém a figura 4.4 a seguir nos mostra um comportamento diferente,
quando a abordagem passa a ser feita, fazendo-se uso da massa efetiva anisotropica. Constata-
mos que a curva se comporta de forma aproximadamente linear, nos mostrando um comporta-

mento 6hmico, como poderemos ver na figura 4.4.

Observando o grafico para a corrente em xx  podemos ver a diferenca para os pontos
menores que um volt, que antes possuiam claramente dois comportamentos distintos, antes
e depois deste valor de voltagem. Agora, observamos o crescimento da corrente elétrica com a

voltagem, obedecendo uma certa linearidade.

Um fato importante que devemos observar também € a queda nos valores da corrente
elétrica para os vales xx’ e yy’. Olhando na tabela 1, podemos ver que na direcdo y, que €
a direcdo em que o pulso se propaga em nosso modelo, a massa € muito menor do que na

direcdo x. Logo podemos ver que o espalhamento do pulso serd dado na maior parte em uma
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Figura 4.2: Coeficiente de Transmissdo para os trés vales do silicio.

direcdo preferencial, o que favorecera a propagacao da corrente elétrica.

4.3 Erro Numérico

Todo tipo de solucao numeérica feita em computador estd passiva de um certo erro em seu
resultado final. Por isto, nesta se¢do, iremos apresentar o comportamento deste erro para as

grandezas calculadas, e poderemos ter uma ideia de quao precisos os cdlculos estdo. O desvio
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Figura 4.3: Tempo inverso de transmissao do pulso.

padrdo s calculado no algoritimo € dado pela equagdo 4.1:
1 & 2)2
s=(3 X -3
n’=
onde,

X =

S| =

n
¥
i=1

n aqui representa o numero de elementos no conjunto, e x representa o observavel.
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4.1

Em todas as simula¢des apresentadas até aqui, fizemos sempre n = 10, ou seja, havia sempre

dez elementos dentre o conjunto e entdo € somado o desvio padrdo do conjunto, utilizando o

modelo anterior. Em todos os casos obtivemos desvios sempre trés ordens de grandeza menor
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Figura 4.4: Corrente elétrica, para as diferentes curvaturas da banda de conducao do silicio,
mostrando um regime aproximadamente 6hmico ao longo da curva.

do que o v alor esperado do observdvel. o que nos permite dizer que os cédlculos sempre tiveram
uma boa precisdo. A Figura 4.5 nos mostra o coeficiente de transmissdo, para o vale xx/, com
uma regido porosa igual a 200 A na direcdo y (direcdo de propagacio), por 800 A na dimenséo

transversal x. Podemos ver que a barra de erro € bem discreta, em relacdo aos pontos da curva.
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Figura 4.6: Corrente elétrica acompanhada da barra de erros, mostrando mais uma vez a barra
de erros bem discreta, em relacao ao objeto de medida.
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Na Figura 4.6 vemos a corrente elétrica sendo plotada junto de sua barra de erro, para a
mesma simulagdo citada anteriormente. Neste caso, podemos ver que a barra de erros € ainda
mais discreta do que a barra do coeficiente de transmissdo, mostrada na Figura 4.5. A seguir
na Figura 4.7 mostramos o erro para o tempo de voo ou tempo de transmissao do pacote, sendo

plotado junto da sua barra de erro. Vemos também na Figura 4.7 a curva log-log.
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Figura 4.7: Curva log-log para o tempo de transmissdo acima, e abaixo temos o grafico de
tr X V, para o mesmo conjunto ja citado.
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Assim, temos mostrado o comportamento do sistema quando € feito uso de massa efetiva
anisotropica. Foi visto que existe uma grande diferenca para o comportamento da curva da
corrente elétrica em fungdo da voltagem, em relacdo ao caso de massa isotropica. Que para
voltagens menores que um volt, houve uma mudanga no comportamento da curva, passando
para um regime aproximadamente linear em todo o intervalo de voltagem, e para o vale yy
verificou-se uma queda significativa do valor maximo da corrente elétrica, de cerca de 50 % em
relac@o aos outros dois vales e ao caso da massa efetiva isotropica. Acredita-se que isto se deva
ao fato da massa efetiva na dire¢do de propagacdo do pulso ser bem maior do que na direcao

transversal, o que levaria a um maior espalhamento nesta direcao.

Foi visto também uma mudanga de comportamento no coeficiente de transmissao, quando
ele € variado em relacdo a porosidade, evidenciando uma queda maior nesta grandeza quando o
mesmo € calculado com base em massa efetiva anisotrépica. O tempo de transmissao do pulso
também sofreu influéncia da anisotropia da massa, em especial para os casos dos vales xx’ e
77 que sdo aproximadamente iguais, independentes da porosidade. Constatamos também que
o erro numérico relacionado aos nossos célculos permaneceu abaixo das margens aceitdveis, o

que demonstra uma boa estabilidade do c6digo empregado.
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Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho apresentamos uma metodologia bastante eficiente para a solu¢do de equagdes
diferenciais relacionadas a evolugdo temporal. Assim propusemos estudos numéricos para a
propagacao de pacotes de ondas, em sistemas sugeridos pela referencia [2]. Entdo, foi possivel
desenvolver de uma forma bastante satisfatoria ao longo de todo o corpo do texto, as proposi¢oes
tedricas para este sistema. Uma das primeiras conclusdes que tomamos é que o método split-
operator proporciona de forma bastante estavel uma solug¢do para equacdo diferencial depen-

dente do tempo, mostrando um alto desempenho computacional.

Definimos com uma boa precisdo a forma das curvas 7 xV e R x V. Bem como foram
realizados célculos que visavam a otimizacdo do método. Concluimos também que o modelo
para a medicao indireta do tempo de transmissdo do pulso, apresentado na referéncia [43], esta
de bom acordo com o esperado teoricamente, apresentando uma boa concordancia entre ambos.
O que assegura ainda mais os calculos e resultados obtidos. Também vimos que os valores
do coeficiente de transmissao e reflexdo, bem como os outros calculados, apresentaram erros

numéricos muito pequenos, cerca de trés ordens de grandeza menor do que o objeto de célculo.

Os calculos com respeito a corrente elétrica neste tipo de material obtiveram uma grande
concordancia com dados experimentais, mostrando que em ambos 0s casos as curvas possuem
o mesmo formato, mesmo com o uso do modelo mostrado na secdo 3.2, que ndo leva em conta
nenhuma influéncia da temperatura, como as medidas experimentais que costumam ser vistas na
literatura. Constatamos ainda que quando consideramos a massa efetiva anisotrépica, 0 compor-
tamento da corrente elétrica muda, passando de um quadro onde existem dois regimes distintos
para diferentes valores de voltagem, para outro que se aproxima muito mais do regime 6hmico.
Vimos na secdo 4.3 ainda que existe uma preferéncia de dire¢do para a propagacdo do pulso
eletronico, nos diferentes vales do silicio poroso. Entdo mostramos que para a direcdo onde a
massa efetiva é menor, existe um espalhamento do momento muito maior nesta dire¢do, que

favorece muito o valor da corrente, chegando a duplicar, dependendo da direcao preferencial.

Concluimos também que para pequenas variacoes na porosidade, ndo existe uma variagao
significativa no coeficiente de transmissao, sendo as variagdes no valor da dimensao de propagacao

bem mais relevantes, levando a maiores varia¢des na transmissao. Como as diferencas entre as
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porosidades eram em geral de apenas 5 %, houve uma pequena queda para conjuntos com
diferencas de até 20 %. Podemos concluir entdo que o pulso se difunde de forma aproxi-
madamente igual para valores de porosidades muito préximos, se mantermos os valores das di-
mensdes geométricas constantes, o que nos fornecerd resultados ndo muitos distintos. E como
se imagindssemos que o elétrons tem aproximadamente a mesma “dificuldade* de se propa-
gar por uma dada regido, independente do valor da porosidade. No entanto, quando mantemos
uma porosidade fixa, e come¢amos a variar o valor da dimensao de propagacao do pulso, o que
estamos fazendo na realidade € aumentando o nimero de barreiras a serem transpostas pelo pa-
cote de onda, logo, o que temos € de fato uma maior reflexdo e consequente mente uma menor

transmissao.

Para a maioria dos materiais, que sdo tratados de forma continua, em especial os semi-
condutores, a mobilidade dos portadores de carga é considerada uma propriedade intrinseca ao
material, ou seja, ¢ uma propriedade intensiva. No entanto sabemos que esta propriedade pode
mudar, a depender do grau de desordem do material que se estuda, como ji € bem conhecido na
literatura. E o caso dos material amorfos ou de alto grau de inomogeneidade. Assim, vimos em
nossos calculos que a mobilidade eletronica para o silicio poroso ndo é uma grandeza intrinseca
ao material, e depende do grau de inomogeneidade do sistema, como € previsto na literatura por
meio de trabalhos experimentais. Como a mobilidade € funcdo da voltagem aplicada, teremos
mobilidades altas para pequenos valores de V. Este ponto necessita de um pouco mais de estudo
para que seja esclarecido de uma melhor forma, porém este efeito ja € conhecido na literatura,
e constatado de forma experimental em semicondutores como InSb e até mesmo em nanotubos
de carbono semicondutores [46]. Algo que também necessita ser verificado é o quanto a tem-
peratura influenciaria nesta mobilidade, se haveria ou ndo uma interagdo forte entre fonons e

elétrons, capaz de mudar significativamente esta propriedade do sistema.

Célculos utilizando a massa efetiva anisotrépica, mostram um maior acordo com o que se
espera na realidade, para sistemas baseados em silicio, tais como um regime dhmico para a
corrente elétrica, e uma maior variacdo do coeficiente de transmissao para pequenas variagoes
na porosidade. Vimos também que o tempo de transmissdo do pulso, (tempo de voo) € pratica-
mente 0 mesmo para as massas diferentes nas diversas dire¢des cristalograficas, como mostrou
a figura 4.3, onde se varia a porosidade em trés valores distintos. Mesmo para porosidades

muito baixas como € o caso de 5 % e para 30 %.

No conjunto de resultados apresentados nesta dissertacdo, usamos alguns parametros que
se mantiveram fixos ao longo de todos os conjuntos de simulagdes, tais como tamanho do poro,

valor do potencial da barreira dos poros, dentre outros.Com isto podemos dizer que como per-
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spectivas, ficam a possibilidade da realizacdo de calculos usando parametros de barreira dos
poros mais realisticos. Implementar uma variagdo da mesma também seria de grande interesse,
devido ao fato de muitas amostras na realidade possuirem diferentes graus de inomogeneidade,
0 que acarreta em uma mudanca no potencial espalhador dos poros. Bem como a busca de uma
lei de poténcia para o coeficiente de transmissdo, indo em busca de um fitting ideal para as cur-
vas, descrevendo em funcao dos parametros geométricos do sistema. E uma maior analise para
a mobilidade eletronica nas camadas de silicio poroso, em busca de um melhor entendimento

da queda da curva com o aumento da voltagem externa.

Uma anélise microscopica do sistema também podera vir a ser feita, olhando caracteristicas
da densidade de estado, e a busca da descricao de efeitos como recombinagdo dos pares elétron-
buraco, o que ajudaria a uma melhor explicacdo dos fatos relativos a emissdo desse tipo de
material. Algo muito interessante a ser feito seria a introdu¢do de potenciais no interior da
regido porosa de modo a formar “armadilhas”e observar o comportamento da transmissao, nes-

tas condigdes.
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