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Resumo

Este trabalho dedica-se ao estudo das propriedades eletronicas de pontos quanticos
semicondutores contendo muitos elétrons confinados. Em particular, serao investigados
pontos quanticos de Si e Ge imersos em matrizes dielétricas (SiOy e HfO3). O método
tedrico utilizado para calcular a energia total de um sistema de N elétrons confinados
baseia-se numa versao simplificada do método de Hartree-Fock. Neste modelo a energia
total é calculada a partir das fungoes de onda e estados de energia de uma tinica particula.
Os resultados obtidos mostram que a energia total em pontos quanticos de Ge sao em
geral maiores que em pontos quanticos de Si, independentemente do nimero de elétrons
confinados. Isto acontece devido a massa efetiva menor dos elétrons no Ge que aumentam
as energia de confinamento. Em relagao ao papel das barreiras dielétricas, a energia total
¢ sempre maior nos casos em que o ponto quantico esta envolvido por SiO,. Fisicamente,
isto se deve ao fato de que a barreira de confinamento do SiOs (3.2 €V) é maior que a
do HfO, (1.5 eV). Barreiras mais baixas favorecem o aumento da extensdo espacial das
funcoes de onda, reduzindo a repulsao coulombiana dos elétrons confinados. Calculou-
se também o potencial quimico dos pontos quanticos em funcao do ntimero de elétrons
confinados, e a energia adicional necessaria para aprisionar mais um elétron nos pontos
quanticos. Verificou-se que o potencial quimico dos pontos quanticos de Ge sao sempre
maiores que nos de Si, porém o potencial quimico para pontos quanticos envoltos em HfO,
sao sempre maiores que no caso do SiOy. Em relagao a energia adicional, observa-se que
esta quantidade apresenta fortes oscilagoes e que varia entre 0 e 0.4 eV para todos os casos
estudados. Se levarmos em conta que o fendmeno conhecido como bloqueio de Coulomb
acontece quando a energia adicional é muito maior que a energia térmica (da ordem de
3/2kgT), este fenémeno sé serd observado quando houver poucos elétrons confinados nos
pontos quanticos.



Abstract

This work investigates the eletronic properties of semiconductor quantum dots in
which there are many electrons confined. In particular, we study Si and Ge quantum dots
embedded in dielectric matrices (SiOs e HfO,). The theoretical methos used to calculate
the total energy of N electrons confined in quantum dots is based on a simplified version of
the Hartree-Fock method. In this model, the total energy is obtained from single-particle
wavefunctions and eigen-energies. The obtained results show that the total energy in
Ge quantum dots are always larger than in Si ones. The reason is the smaller electron
effective mass in Ge, which raises the energies of the confined states. As for the role of the
dielectric matrix, the total energy is always larger for SiO, than for HfO,. Physically, this
effect is caused by the fact that SiOy has larger confinement barriers (3.2 V) than HfO,
(1.5 eV). Smaller barriers favor larger spatial extent of the wavefunctions, decreasing the
repulsion energy of the confined electrons. The chemical potential and additional energy
was also calculated as function of the number of confined electrons. It was observed that
the chemical potential of Ge quantum dots are always larger than Si ones, but the role of
the dielectric matrix is inverted. The chemical potential for HfO is larger than for SiOs.
With respect to the additional energy, we observed that this quantity strongly oscillates
within the range 0 to 0.4 eV for cases. If one takes into account that the Coulomb blockade
phenomena is only observed for additional energies much larger the thermal enegy (of the
order of 3/2kgT), this phenomena can only be observed for the case where there are only
a few electrons confined in the quantum dots.
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1 Introducao

O estudo sobre materiais semicondutores comecou em 1874, quando Braun descobriu
o efeito semicondutor em alguns sulfetos metélicos (PbS e FeS) [1]. Alguns anos depois,
David Hughes iniciou pesquisas sobre o efeito semicondutor. Em 1947, o primeiro tran-
sistor foi fabricado nos Laboratorios Bell. Seus inventores Shockley, Brattain e Bardeen
foram laureados com o Nobel de Fisica [2]. Outros tipos de transistor foram desenvolvidos
em seguida com o objetivo de superar algumas limitacoes que o transistor original possuia.
Pouco depois, foi desenvolvido um tipo de transistor que passou a ser o componente basico
para a construcao de computadores, devido a vantagens como: baixo consumo de energia,
maior velocidade e minimo aquecimento. Os materiais mais usados para a fabricagao dos

transistores sao Silicio (5%), Germanio (Ge) e o Gélio (Ga).

Figura 1: Primeiro transistor construido por Shockley, Brattain e Bardeen em 1947 [3].

O transistor revolucionou a industria eletronica na década de 1960. Desde entao,
a pesquisa em semicondutores aumentou consideravelmente. Atualmente, o transistor é

reconhecido como uma das maiores invencoes do século passado, por ter possibilitado a
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revolucao dos computadores e equipamentos eletronicos.

Na década de 60, Gordon Moore [4], um dos fundadores da Intel, percebeu que o
nimero de componentes eletronicos nos chips dobrava aproximadamente a cada 18 meses.
No entanto, o volume fisico dos chips permanecia constante. Isto implica que a dimensao
dos componentes reduziu-se a metade no mesmo intervalo de tempo. Essa lei ficou con-
hecida como "lei de Moore”. A evolugao do ntimero de transistor desde a década de 60
¢ mostrada na Figura 2. Atualmente é praticamente impossivel encontrar circuitos inte-
grados que nao possuam internamente milhares ou mesmo milhoes de transistores. Por
exemplo, um computador Pentium 4 possui cerca de 55 milhoes de transistores, enquanto

o console Playstation 3 possui aproximadamente 234 milhoes de transistores [5].

Transistors
Per Die

1010_
@ 1965 Actual Data 26 G

10°{ m MOS Arrays 4 MOS Logic 1975 Actual Data 256N 212M

108 1975 Projection 128M ltanium 4
Memory Pentium® 4

107

: Pentium® Il
A Microprocessor Pentium®ll

108 - : Pentium®

108
104
103,
102
101

1860 1965 1970 1975 1980 1985 19980 1995 20000 2005 2010

Figura 2: Lei de Moore: o nimero de componentes eletronicos nos chips a cada 18 meses

[6].

1.1 Materiais semicondutores

Uma semicondutor é um soélido cristalino que apresenta condutividade elétrica inter-
mediaria entre isolantes e condutores. Os principais materiais semicondutores utilizados
na eletronica sao o Germanio (Ge) e o Silicio (Si), sendo este tltimo o mais utilizado. No
St e Ge, a camada de valéncia possui 4 elétrons. Como esses atomos tendem a possuir 8
elétrons na camada de valéncia, eles se ligam a outros 4 atomos através de ligagoes cova-
lentes, formando uma estrutura cristalina. Pode-se controlar as propriedades eletronicas
dos materiais semicondutores através do processo de dopagem, onde sao adicionados certas
impurezas em quantidades controladas aos semicondutores. Estas impurezas sao elemen-

tos cujos atomos possuem 3 ou 5 elétrons na camada de valéncia.

Os semicondutores se classificam como intrinsecos, quando nao ha impurezas, e semi-
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condutores extrinsecos, quando ha adicao de impurezas. Nos semicondutores extrinsecos
a dopagem possui dois tipos: (i) adicao de dtomo pentavalentes, no qual o semicondutor
resultante é chamado do tipo n, (ii) adigdo de atomos trivalentes, neste caso o semicon-

dutores resultante é do tipo p.

Nos semicondutores intrinsecos em temperaturas proximas de T = 0 K, a banda de
valéncia esta cheia e a banda de conducao esta vazia. Deste modo eles sao considerados
isolantes, pois nao conduzem eletricidade. Mas na medida em que sua temperatura au-
menta, os elétrons absorvem energia térmica passando para a banda de condugao. Existe
uma banda proibida, ou melhor, um intervalo de energia entre as bandas de valéncia e
conducao, da ordem 2 eV que é chamado de gap de energia. Onde ha estados de energia

permitidos.

4
r Banda de Conducéo

‘Gap

Energia
di
|

Banda de Valéncia _
Momento

Figura 3: Representagao esquematica da relagao de dispersao nos semicondutores.

1.2 Semicondutores nanoestruturados

A fisica dos semicondutores tem se concentrado na investigacao de sistemas de di-
mensoes reduzidas que, futuramente, poderao substituir o transistor em circuitos inte-
grados. Estas estruturas sao conhecidos como pocos, fios e pontos quanticos. Em pogos
quanticos, o confinamento se dd em apenas uma dimensao. No fio quantico o confina-
mento se da em duas dimensoes. Os pontos quanticos confinam cargas em trés dimensoes.
A Tabela 1 mostra o grau de liberdade Dy e o ntimero de diregoes de confinamento D,

os quais obedecem a seguinte relagao:

Dj+D,=3 (1.1)
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Tabela 1: O numero de grau de liberdade Dy e de confinamento D, para sistemas semi-
condutores de diferentes dimensionalidades.

Sistema D. || Dy
Bulk 01 3
Poco quantico || 1 2
Fio quantico 2 1
Ponto quantico || 3 || 0

A densidade de estados eletronicos muda consideravelmente dependendo do grau de
confinamento no sistema. A densidade de estados p(E) representa o nimeros de estados
com energia entre K e F + dFE de tal forma que:

dN

p(E) = T (1.2)

A Tabela 2 e a Figura 3 mostram a densidade de estados para diferentes tipos de semi-

condutores de acordo com o grau de confinamento.

Tabela 2: Densidade de estados de alguns sistemas de dimensoes reduzidas

Dimensionalidade p(E)
1 (2m*)3/2
Bulk 3D o (25)" " EY?
N 1 (2
Poco quantico 2D 2— ) E°
Fio quantico 1D % E-1/2

Ponto quantico 0D || ;2

Ei)

A demonstracao do confinamento quantico eletronico em sistemas de baixa dime-
nensionalidade foi feita na década de 70 por Esaki e Tsu em pocos quanticos AlGaAs
[7], [8]. Desde entao sistemas eletronicos quasi-bidimensionais atrairam muita atengao,
e serviram de ponto de partida para a demonstragao do confinamento quantico em fios
e pontos quanticos. Os experimentos em fios quanticos feito por Sasaki levaram a no-
vas investigagOes sobre interacoes eletronicas em sistemas de baixa dimensonalidade [9].
Outro experimento importante foi realizado por Reed [10], que relatou evidéncias de que
o transporte eletronico em nanoestruturas ocorre por intermédio de um especto discreto

de estados de energia.
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Density of states - a.u.

c) d)
Energy - a.u.

Figura 4: Diagrama esquemadtico da densidade de estados em semicondutores (a) bulk
[3D], (b) pogos quanticos [2D], (c) fios quanticos [1D] e (d) pontos quanticos [0D].

1.3  Pontos quanticos

Um ponto quantico é basicamente uma pequena ilha composta de um material imerso
em outro meio que pode ser o vacuo ou outro material (Fig. 5), no qual os elétrons ficam
confinados nas trés dimensoes espaciais, e que possui dimensoes da ordem do comprimento

de onda de Broglie dos elétrons, dado por:

h h
A= — = ——— 1.3
p Vo2m*E ( )

onde p é momento linear e m* é a massa efetiva do elétron no material.

O Conceito dos pontos quantico foi prosposto década de 80 por Arakuma et al. da
Universidade de Tokyo [11]. Nesta mesma época ja se observava o efeito laser em dis-
positivos semicondutores, quando foi proposto a utilizacao dos pontos quanticos em laser
semicondutores devido a sua alta fluorescéncia. Laser semicondutores baseado em PQs
teriam caracteristicas bem superiores aos do laser convencional pois, em teoria, nao de-
pendem da temperatura. Deste modo, seria possivel fabricar lasers que consumissem
menos energia, e que pudessem realizar transmissoes dpticas de dados através de longas
distancias. Na pratica, o desenvolvimento de lasers baseados em PQs ainda esta longe de

tornar realidade.
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Quantum Dot

g U
4

Lz

Figura 5: Ilustracao de um PQ com lados L,,L, e L..

Desde, a proposta original de Arakuma intimeras aplicacoes tém sido propostas para
os PQs no campo da eletronica. Embora muito promissores, os pontos quanticos tem
uma grande desvantagem por causa do seu alto valor comercial. Atualmente eles sao mais
caros que os nanotubos de carbono [12]. Além disso, a reprodutibilidade dos tamanhos é
uma tarefa muito complexa devido ao carater aleatério da aglomeracao atomica. Sabe-se
que pequenas variacoes de tamanho dos PQs modificam drasticamente suas propriedade
eletronicas. Dado ao enorme potencial tecnolégico, o niimero de trabalhos cientificos sobre
PQs vem crescendo enormemente. A Figura 6 mostra a evolu¢ao do nimero de artigos

publicados neste tema.

: '
600 | g -
]
< 400
'C‘.
£ : : /
z 200 ....................... .................... / .......................
H H // H
0 r
1985 1990 1995 2000
Year

Figura 6: Numero de artigos publicados no periodo 1985 a 2002, contendo o termo “ponto
quantico” [13].
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1.4 Bloqueio de Coulomb

E,

Figura 7: Diagrama esquemaético de um dispositivo que controla a passagem de cargas
através de um tunico PQ.

Um dispositivo que controla o transporte de cargas através de um tnico PQ é mostrado
na Fig. 7. O transporte de elétrons através de PQs é estudado, conectando o PQ a
dois reservatérios métalicos Ej, e Er. Durante o funcionamento, PQ pode conter um
nimero N arbitrario de elétrons confinados e possuir um potencial eletrostatico ¢. O
transporte através do PQ é intermediado por um gate no qual aplica-se uma voltagem
V. O transporte entre os reservatorios e o PQ ocorre através de barreiras tinel, que sao
grossas o suficiente para que o transporte seja dominado por ressonancias com os estados
quantizados no PQ [14]. Os elétrons sao transferidos por tunelamento para o PQ, de tal
maneira que o potencial quimico para adicao de mais um elétron seja maior do que o
potencial eletroquimico do reservatorio. O fato de que a carga é quantizada em termos
da carga elementar e, regula o transporte de eletrons atravé do PQ. A diferenca entre os
estados adjacentes de energia podem ser grande, devido a repulsao coulombiana entre os
elétrons. O potencial quimico associado a adicao de um elétrons a um PQ que ja contém

N elétrons é:

UN+1 =ENnt1 —ep =eny1 + NU — aeV (1.4)

onde C ¢ a capacitancia total do PQ e U ¢ a interacao eletrostatica entre pares de elétrons
no PQ. O nimero adimensional « é a taxa no qual a voltagem Vg é aplicada ao gate. A

energia de um sistema de N elétrons confinados em um PQ, pode ser estimada como:
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2

e
E,=—N(N -1 1.5
2= 2NV = 1) (15)
Assim a adigdo de um tnico elétron requer energia Ey,; — Ey = Ne?/C. Sendo
discretamente espagados pela energia e?/C. Quando esse energia excede a energia térmica

kgT, ou seja

2
kpT < (1.6)
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este regime é chamado de bloqueio de Coulomb, previsto por Kulik e Shekhter [15]. Para
acrescentar um elétron ao P(Q é preciso fornecer uma quantidade de energia suficiente
para ocupar o primeiro estado desocupado e vencer a repulsao coulombiana devido aos
outros elétrons confinados. A energia de carregamento depende do tamanho do PQ e do

meio onde o PQ se encontra.

Os PQs sao frequentemente chamados de “dtomo artificiais”. Essa comparagao merece,
destaque pois, elétrons confinados em um P(Q) tém seus niveis de energia quantizados. De-
vido ao principio de exclusao de Pauli, cada nivel pode comportar apenas dois elétron.
Neste caso eles terao necessariamente diferentes projecoes de spin m; = +1/2. FEstas
caracteristicas sao observados em atomos isolados. Quando elétrons sao confinados na
escala de alguns nanometros, os elétrons em um semicondutor tem seu movimento quan-
tizado, como em um &tomo, onde o potencial nuclear foi substituido pelo potencial de
confimento, sendo preciso uma energia discreta para excitar o sistema. Se pretendemos
remover um elétron do PQ é preciso fornecer um quantidade de energia finita, o que se
assemelha a energia de ionizagao de um atomo real. Portanto podemos considerar os PQs
como atomos artificiais. Podemos estender esta analdgia mais longe, dizendo que dois ou
mais PQs poderiam forma uma “molécula artificial”, uma série de PQs podem formar um
cristal artificial em duas dimensoes. Em todas esses exemplos podemos observar a criacao

de novos materiais artificialmente usando a engenharia dos PQs.

1.5 Estrutura eletrénica de pontos quanticos

Na pratica, podem haver muitos elétrons confinados em nanoestruturas, e PQs con-

stituem um sistema excelente para investigacao das propriedades de muitos corpos confi-
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nados. A aproximacao mais simples para tais sistemas é baseada na idéia que eles podem
ser descritos por um campo médio, e que essa campo médio possa ser aproximado por
um potencial efetivo onde assumimos que as particulas interagentes movem-se indepen-
dentes umas das outras. Essa é a idéia basica das teorias de Hatree, Hartree-Fock e do
funcional da densidade. Esses trés métodos com suas varias extensoes fornecem técnicas
sofisticadas para calculos de estrutura eletronica. O Hamiltoniano para sistemas contendo
muitas particulas em um PQ é escrita como a soma de uma unica particula (contribuigoes
de energia cinética e potencial) e interacao de pares de particulas confinadas no PQ, de

tal forma que podemos escrever:

N —2

D al
HZZ 2—m’*+V(?i) +>

=1 1<J

e2

(1.7)

47T€60|?>i — ?}]|

m* é a massa efetiva do elétron e € é constante dielétrica do material em estudo. Con-
sideremos o PQ) com geometria esférica. Devido & simetria, o hamiltoniano (1.7) (sem a
interagao entre particulas) pode ser separado em duas partes, uma angular a outra radial,

onde os auto-estados e as funcoes de onda podem ser escritas como:

En,l,m = En,l ; @ZJ(T7 97 ¢) = Yz,m(eﬁ ¢)Rn7l(r) (18)

onde Y}, (0, ¢) sdo os harmonicos esféricos e R,,;(r) sao as fungoes radiais. Os niveis de
energia e as fungoes de onda radiais dependem da forma do potencial de confinamento.
O hamitoniano possui somente as contribuicoes de energia potencial e cinética para cada
particula, sendo que a energia potencial possui a contribui¢ao do confinamento devido a
um campo externo, e a interacao coulombiana entre as particulas. Para uma descricao
exata de um sistema de muitos corpos, tem-se ainda a contibuicao energética de troca e
correlagao. Porém, a inclusao destas contribuigoes nao ¢ trivial, e a complexidade aumenta

a medida que o nimero de particulas confinadas aumenta.

Se o numero de elétrons confinados no PQ nao for muito grande, alguns métodos
padroes pode ser usados. Bryant mostrou a importancia da energia de correlacao eletronica
[16]. Para um sistema de dois elétrons em uma caixa retangular longa e estreita, ele es-
tudou a evolucao da estrutura de tnica particula a um regime no qual as interagoes
elétron-elétron dominavam. PQs contendo 2 elétrons é o exemplo mais simples no qual,

a equacao de Schrodinger pode ser resolvidos analiticamente.
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Um maneira tradicional de calcular a correlacao eletronica para o problema de al-
guns elétrons [16],[17],[18] é aplicar o método interagao de configuragao (CI), método de
diagonalizagao exata, frequentemente usado na quimica quantica. Em alguns casos, no
entanto, temos uma desvantagem, pois o método de diagonalizagao exata é aplicado para
um pequeno nimero de elétrons. Se uma combinacao linear do determinante de Slater
feita apartir dos estados de uma unica particula é considerada, a solucao converge e o
estado fundamental e o primeiro estado excitado sao obtidos com uma boa precisao. Isso
¢ importante pois o espectro de excitagao contém informagoes acerca do estado funda-
mental. O Método CI é bastante ttil para a descricao de PQs em um campo magnético,
onde as restricoes do espaco de Hilbert permitem-nos obter resultados precisos para cerca
de 10 elétrons confinados [18], [19], [20]. Um método alternativo ao método CI é o método
de Monte Carlo [21].

1.6 Aplicacoes dos ponto quanticos

O grande potencial tecnolégico dos PQs reside principalmente no espectro discreto
de estados eletronicos, e na sua propriedade de confinar elétrons em um pequeno vol-
ume espacial. A seguir, serao descritas as principais aplicagoes tecnoldgicas dos PQs.
Em particular, PQs sao apontados como ponto de partida para futuras tecnologias de

armazenamentos de dados, combate ao cancer, fontes de luz e geracao de energia elétrica.

1.6.1 Dispositivos de memoria

As memorias semicondutoras podem ser de 2 tipos: volateis e nao-volateis. Memorias
nao-voldteis (memorias flash) tornaram-se muito populares em equipamentos portateis
como telefones celulares, mp3 player, pen drive e cameras digitais. Dispositivos de
memoéria flash possuem excelente desempenho como memoria, elevada capacidade de
miniaturizagao, acesso ultra-rapido aos dados, baixo consumo de energia, alta resisténcia e
longos tempos de armazenamento. Memorias nao-volateis nao precisam de voltagens apli-
cadas para manter as informagoes armazenadas. Ja nas memorias volateis, a informagcao
tem de ser atualizada a cada dez milésimos de segundos, resultando em alto consumo de

energia. Estas memdrias sao utilizadas em computadores (DRAM).

As memorias flash tradicionais sao baseadas em um dispositivo chamado de MOSFET
de gate flutuante. Contudo este dispositivo apresenta ua vida 1til muito curta. Foi entao

proposto substituir o gate flutuante por uma camada contendo PQs. Neste dispositivo, os



22

dados sao armazenados através do confinamento quantico de elétrons dentro dos PQs. O
fenomeno fisico responsavel pela gravacao e delecao dos dados é o tunelamento quantico.
Hanafi et al [22] comparou o tempo de retengdo de memérias com nanocristais de Ge
e memérias com porta-flutuante continua. Observou-se, que o tempo de retencao da
memoria com nanocristais é maior que do dispositivo com porta-flutuante convencional 8.
PQs de Si e Ge sao atualmente os principais semicondutores para aplicagoes em memorias
flash baseadas em PQ [23]. A forma e o tamanho do NC podem desempenhar um papel
muito importante na célula de memoria e velocidade de operacao pode ser melhorada em

vérias ordens de magnitude quando truncamentos sao produzidos nas nanoestruturas [23].
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Figura 8: (a) Dispositivo convencional com gate flutuante continuo; (b) Dispositivo com
gate flutuante discreto [24].

1.6.2 Marcacao biolégica

A fluorescéncia apresentada por alguns tipos de PQs semicondutores sao atualmente
usados na marcacao de células e tecidos, tornando os PQs excelentes marcadores biologicos.
Em particular, os PQs usados na marcacao biolégica sao fabricados em solucao e recober-
tos com moléculas hidrofilicas que falicitam sua diluicao em meio aquoso. Esta condigao
é necessaria para tornar os PQs biocompativeis. E possivel ainda recobrir os PQs com
farmacos que possam se ligar a células doentes, como as cancerigenas [25] . PQs foram
usados para rastrear tumores em ratos (Figura 9). A cor fluorescéncia dos PQs pode
ser controlada através do tamanho dos mesmos. PQs absorvem e emitem comprimentos
de onda diretamente proporcionais aos seus tamanhos. Este efeito é uma consequéncia
direta do confinamento quantico de elétrons e buracos em estados discretos de energia,
e de uma alta eficiéncia de recombinagao radiativa entre os elétrons e os buracos [26].
Os PQs sao mais eficientes do que os marcadores convencionais pois seus coeficientes
de extingao sao maiores do que da maioria dos marcadores convencionais que perdem o

brilho rapidamente. Enquanto os PQs permitem o rastreamento de processos biolégicos
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em células vivas durante dias, possibilitando a aquisicao de imagens nitidas. Além disso,
¢ importante mencionar que é necessario apenas um pequeno numero de PQs para um
produzir sinais opticos fortes. Evitando uma possivel intoxicacao das células sadias pela
alta concentragao de PQs. E possivel ainda observar como as células cancerigenas crescem
e se espalham. Este conhecimento permite aperfeicoar estratégias de tratamentos mais

eficientes.

1 min 5 min 14 min 30 min

Figura 9: Marcacao de processos biolégicos com PQs permite observar minuto a minuto
as atividades das células cancerosas [27].

1.6.3 Laser de ponto quanticos

A emissao estimulada de radiacao (Laser) pode acontecer em materiais semicondutores
de gap direto, isto é, materiais nos quais o minimo da banda de conduc¢ao e o maximo
da banda de valéncia estdao no mesmo ponto da zona de Brillouin [28]. A concentragao
dos portadores de cargas (pares de elétron-buraco) criadas por iluminagdo sdo maiores
do que as concentracoes de equilibrio. Quase todos os lasers semicondutores utilizam
uma heteroestrutura dupla no quais um poco de potencial devido a diferenca de gaps dos
materiais, pode confinar tanto elétrons quanto buracos. A principal vantagem dos lasers
baseados em pocos quanticos advém da possibilidade de variar o comprimento de onda do
laser, ajustando a largura do pogos. Além disso os lasers de pogos quéanticos apresentam
vantagens como: sao mais eficientes do que os lasers convencionais, e requerem uma
minima corrente limiar para operar [29]. Essas vantagens sao devido a densidade estados

(Figura 4). A atividade laser dos pogos quanticos ocorre quando elétrons sao excitados a
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niveis mais elevados de energia e decaem para estado fundamental, emitindo fétons de luz

com comprimento de onda inversamente proporcional a energia de transicao (Fig. 10).

A utilizacao de PQs em vez de pocos quanticos, teoricamente permite eliminar prob-
lemas de funcionamento relacionados a temperatura, baixar ainda mais as correntes lim-
inares de funcionamento dos lasers, projetar lasers com intervalos ainda maiores de com-
primentos de onda através do controle do tamanho dos PQs, e produzier feixes com
baixissima dispersao espectral. A primeira demonstracao de um ponto quantico com laser
de alta densidade limiar foi relatado por N. Ledentsov [30]. Bimberg [31] alcan¢ou melhor
funcionamento, aumentando a densidade das estruturas emissoras de luz.
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Figura 10: Tlustragao esquematica do funcionamento do semicondutor laser.

1.6.4 Célula solar

Células solares sao dispositivos capazes de transforma a energia solar em energia
elétrica [32]. O material semicondutor mais comum empregado na fabricacao de células
solares é o (Si). Células solares convencionais (basicamente constituidas por uma juncao
pn) possuem eficiéncia tedrica maxima de 31% [33] pois parte da energia abosorvida dos
fotons incidentes é perdida na forma de calor. Varios métodos para ultrapassar o limite
tedrico proposto por Shockley foram propostos e estao sob investigacao. Uma destas pro-
postas sugere usar PQs semicondutores ao invés de um grande pedaco de semicondutores,
porque estes podem aproveitar a luz de forma mais eficaz. De tal maneira que a eficiéncia
de conversao pode aumentar por cerca a de 66% através de um mecanismo denominado
efeito Auger reverso [34]. A Fig. 11 mostra diferentes configuragoes de células solares

baseadas em PQs.
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Figura 11: Diferentes configuragoes de células solares baseados em PQs. (a) Fotoeletrodos
composto de PQs. (b) Célula solar de 77O, sensibilizado por corantes. (c¢) PQs dispersos
em matrizes de polimeros semicondutores organicos [35].

1.7 Organizacao deste trabalho

Objetivo principal deste trabalho é calcular as propriedades eletronicas de PQs com
simetria esférica contendo um nimero arbitrario de elétrons confinados. Concentrar-se-a
nos semicondutores tradicionais Si e Ge encobertos por dielétricos também comumente
utilizados na industria de dispositivos semicondutores. Para calcular as propriedades
eletronicas dos PQs carregados, usaremos a teoria de Hartree-Fock. No capitulo 2, uma
breve revisao do método Hartree-Fock serd apreentada. O capitulo 3 dedica-se ao calculo
dos estados eletronicos de uma tnica particula usando-se métodos analiticos sempre que
possivel. O capitulo 4 apresenta os resultados desta dissertacao. Finalmente, o capitulo

5 discute as conclusoes e perspectivas deste trabalho.
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2 Método de Hartree-Fock

Um sistema de um elétron é o caso mais para o qual a equagao de Schrodinger pode
ser resolvida analiticamente, para sistema com mais de um elétron o grau de dificuldade
aumenta sendo que uma solucao exata é impossivel. Alguns métodos aproximativos foram
desenvolvidos, para solucionar problemas de muitos corpos. As idéias basica dessas aprox-
imacoes sao, encontramos um bom ponto de partida onde assumimos que cada elétron
move-se em um campo central produzido pelos os outros elétrons. Hartree [36] assumiu
que cada elétron se movem em um potecial médio decorrente dos outros elétron. Apds
resolver a equagao de Schrédinger para um tnico elétron e assuimindo que a fungao de
onda ¢ deve ser usadar para encontrar a densidade de carga decorrente do elétron em par-
ticular. pode se construir a densidade total de carga resultante do elétron, e finalmente
encontramos o potencial efetivo devido a essa densidade de carga. O potencial final deve
ser substituido na equagao de Schrodinger para encontrar uma nova funcao de onda, para
calcular uma nova densidade de carga para encontrar um novo potencial efetivo e assim
sucessivamente até minimizar a energia do sistema. Esse é o método de Hartree auto-
consistente [37]. O método de Hartree auto-consistente é basicamente método variacional

iterativo de encontrar uma funcoa de onda aproximado de um sistema de muitos elétrons

O método Hartree-Fock (HF) [38],[39] é um melhoramento do método de Hartree,
HF busca a solucao aproximada para estado fundamental de um sistema de elétrons
em atomos, moléculas ou sélidos. Este tornou-se muito popular porque fornece um boa
aproximacao, e serve como ponto de partida para outras aproximacoes. O método Hartree-
Fock minimiza corretamente energia da funcao de onda, ja o método Hartree nao, isso

tornando o HF pode ser mais preciso do que o método Hartree.

Seja um sistema de N elétrons descrito pelo hamiltoniano

2

ﬁ:—i 2v2+v ii (2.1)

m* -
)

L ATeq ey
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onde —h? /2mV? é o operador energia cinética do i-esimo elétron, m* é a massa efetiva,
V(r) é a poténcia de confinamento, e a carga do elétron, € é a constante dielétrica do
material semicondutor e finalmente r;; é a distancia entre pares de elétrons. Quando es-
tamos aplicando HF em solidos, essenciamente é mesmo problema, exceto que o potencial
nuclear é susbstituindo pelo potencial de confinamento. A funcao de onda deste sistema
deve ser uma fungao da posigao de todas as particulas (71, ..., 7 n), e deve obedecer
as propriedades de simetria do tipo de particula sendo estudado. Se as particulas forem
bosoénicas (particulas de spin inteiro), a fun¢ao de onda total deve ser simétrica. Se as
particulas forem fermionicas (particulas de spin semi-inteiro), a fungao de onda total deve
ser anti-simétrica. Além disso, as coordenadas 7; das particulas devem descrever sua

posigao e a cordenada de spin, ou seja, 7; — (7, s).

Seja o caso de uma fungao de onda de duas coordenadas ¥ (zq,x2). Uma funcgao de

onda é chamada simétrica quando

Y(x1,72) = P(22,71) (2.2)

e anti-simétrica quando obdece a propriedade

(21, 12) = —(22, 71). (2.3)

A funcao abaixo representa uma fungao simétrica

Wy, 23) = jﬁ[m(m)m(@) (@) vala)]. (2.4)

Fazendo-se 1 — x9 € £y — 1, obtém-se que (xy, z2) = ¥ (2, x1). Nesta expressao x;(z;)
é a funcio de onda de i-ésima particula, e o fator 1/4/2 é constante de normalizacio da

funcao de onda total. Um exemplo de funcao de onda anti-simétrica é:

(a1, 22) = j§[>a<x1>><2<x2> — az)xa(e)] (2.5)

pois fazendo-se r; — x9 € 9 — 1, obtém-se que (1, x2) = —(x9, T1).

A forma mais geral de construir uma funcao de onda de N particulas fermionicas é dado
por:
® = (N2 AL e Q) (2.6)
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onde N é o nimero de particulas, ¢! indica o orbital atémico da particula j ocupando o

estado eletronico 7 e A é o operador anti-simetrizacao

—~ 1 ~
A=—> \pP. 2.7
NI XP: " (27)
onde P é o operador permutacao de N elementos, e a soma realizada sobre todas as NN!

permutacoes possiveis A\p é a paridade da permutacao tal que A% = 1. Uma Forma prética

da funcao (2.6) foi sugerida por Slater [40].

2.1 Determinante de Slater

Nesta se¢ao vamos considerar o caso onde determinante Slater [41] ¢ uma forma aprox-
imada da fungoes de onda dos elétrons em um atomo ou em um sélido. Nas proximas
se¢ao vamos ver o caso em que onde a funsecao de ser escrita como a combinacao linear
do determinantes de Slater. O caso mais simples onde podemos usar o determinate de
Slater é quando estamos tratando de sistema de camada fechada. O determinante de
Slater é um ferramenta matemaética para descrever as fungoes de onda anti-simétrica para
um sitema de N elétrons, descrevendo o movimento de cada elétron como o produto de

um orbital espacial pela uma autofunc¢ao spinorial, isto é:

x(a) = ¢(1)o(s1) (2.8)

Na expressao acima ¢ representa o orbital atomico e o é a funcao do spin. cada spin-
orbital é definido como o produto do orbital atomico e da funcao do spin. Isto é cada spin-
orbital corresponde a um valor definido de m, . Todo os orbitais-espaciais correspondem
a ms = 1/2 seré ortogonal aos outros, semelhante a todos aquele que correspondem
a ms = —1/2 serd ortogonal a acada um dos outros. A ssumindo que todos os orbitais
espaciais sao nomalizados. Essas hipotese sao suficientes para garantir que o determinante
de Slater é normalizado. A funcao de onda deve obdecer o principio de Exclusao de Pauli,
portanto essa funcao deve ser anti-simétrica, podemos construir essa fungao anti-simétrica

com o determinante de Slater dado por:
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xi(z1)  xe(zi) o xw(1)
Uy, 20r s T — \/% Xl("’f?) XZ('$2) e XN§$2) (2.9)
xi(zn) xe(zn) .. xw(zn)

Portanto a funcao de onda para um sistema de N elétrons pode ser construida como o
produto anti-simétrico dos spin orbitais. devemos observar que cada autofuncao é descrita
por um unico determinante de Slater, o fator ﬁ ¢ a constante de normalizacao, onde N

¢ o numero de elétrons presente no sistema.

Em resumo, no método de Hartree a funcao de onda do elétron é aproximanda por
um tunico produto de fungoes de onda eletronicas. No método HF a funcao de onda do
elétron é aproximada por uma soma de produtos de um tnica funcao de onda dos elétrons,

resultando em funcao de onda anti-simétrica.

2.2 Energia total do sistema

No determinate de Slater os orbitais moleculares sao linearmentes independentes e o
principio de exclusdo de Pauli é automaticamente sastifeito [42]. Agora iremos mostra
que o operador A é idempotente, ou seja, A2 = A. Esta demonstracao é necessaria para

obter a forma da energia total dentro do método HF. Sabemos que:

~ 1 ~
A= —> \pP 2.10
N! ZP: P (2.10)
Dai, calcula-se
AP = =Y 2gQP
= ¥ > 0
Usando-se o fato que A% = 1 obtemos:
~ 1 ~ o~
AP = —\p Z ApAoQP
N! 2

Como permutacoes formam um grupo, pode-se dizer que QP = R assim podemos escrever

>0 — Xr, e facilmente temos:
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AP = M\pA
De modo semelhante, obtem-se PA = /\pﬁ7 e chegamos na relagao [21, ﬁ’] = 0.

Calculando-se o valor de A2 obtemos:

N 1 ~\ ~
A2:< )\pP)A.
LS

Usando a expressao PA = \pA, obtemos:
que finalmente resulta em:

Prossigamos agora para a obtencao da energia total no método HF. Pela condicao de

normalizacao da funcao de onda total de um sistema de N particulas &, temos:

/<I>*<I>d7 —1 (2.11)

A intencao é determinar um expressao que permita calcular a energia total do sistema de

particulas conténdo N elétrons, para isso vamos usar a expressao (2.6).

Jerwar= [ [ ()2 AP0 0] [ AP (0] dr

No entanto A é idempotente e hermitiano, ou seja, At = fl, facilmente chegamos em:

Joredr = [o"Van [ [o@e0dny =1

Finalmente, a energia total do sistema é dado pelo seguinte funcional:

E[@] = /@*E@Ch (2.12)

.dTN
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Neste Expressao H ¢ o Hamiltoniana do sistema dado pela expressao (2.1). Substituindo-

se H, obtem-se:

N h2 2

N N e
J

Pl Ameyer;

o=fo |-

Para simplificar a algebra, vamos re-escrever

2

de forma que obtemos:

2

ddr

Blo) = [ o lgNﬁ ](I)dr—k/@*

L ATeqeTyj

N N
e
2.0
J>

O primeiro termo desta expressao ser escrito na forma:

/ " [fj B(i)] bdr = fjh

O segundo termo é mais complicada por causa do problema da anti-simetrizacao da fungao

de onda,deste modo termos:

[ [ bateate) ] b)) - )] deds

47?6067“,]

N N
i j>i
Depois de desenvolver esse produtos obtemos os seguintes termos:
1
//Xi(f’?l)Xj(@)in(xl)Xj(-732)df’51d5€2
12

_//Xi(:zcl)Xj(:ch)7;XZ-(ar:z)xj(ggl)dgcld232

_//Xi(:zz:z)Xj(acl)7;XZ-(az:l)Xj(;152)6195165332
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//Xz'(l“z)Xj(l“l);Xi(xz)Xj(l"l)dxldi@

Observa-se que o primeiro e o quarto termo sao idéntico, assim como o segundo e o
terceiro. Reescrevendo-os em termos dos orbitais e das coordenadas espaciais um vez
que H nao possui componentes que operem sobre a componente spinorial, obtem-se os

seguintes termos:

Jy = 47% / / B2 (1) ——— D2 (2)dr dry (2.13)

|Tz _T]|

Kij -
4me €

//(I)ir(l)q)jr(Q)M@ﬂ"(Q)@jT(l)dTldTg (2.14)

A integral 2.13 é conhecida como integral de Coulomb, que representa a interacao elet-
rostatica entre um elétron no orbital ¢ e outro elétron no orbital j. Esta integral tem
um analogo classico e pode ser calculada para duplas de elétrons com qualquer spin. A
integral 2.14 é conhecida como integral de troca, e nao possui um analogo Esta integral
s6 ocorre entre elétrons pares de elétrons com spins idénticos. As integrais de Coulomb
e de troca possuem algumas propriedades importantes: J;; = J;,Ki; = Kj,Ji = K e
Jij > K;; > 0.

Finalmente, manipulando-se todos os termos do funcional da energia total, obtemos

a seguinte expressao para a energia total de um sistema quantico contendo N elétrons:

Etotal - 22 hzz + ZZ

i g>1

Nesta equacao, o primeiro termo representa o somatorio das energias de uma unica
particula sobre todos os orbitais ocupados. O segundo termo € a interagao coulombiana

entre todos os pares de elétrons, e o terceiro é a contribuicao da energia de troca.

Vale ressaltar algumas caracteristicas deste formalismo. A energia total de um sis-
tema de N particulas calculada pela eq. 2.2 é obtida a partir das fungoes de onda e estados
de energia de uma tunica particula. Estas quantidades nao refletem o efeito dos outros
elétrons presentes no sistema. Portanto, esta expressao despreza a energia de correlagao

eletronica, e retorna um valor maior que a energia total exata. Uma forma de aliviar este
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problema é usar uma formulacao variacional do método HF. Neste formalismo, obtem-se
um conjunto de N equagoes de Schrodinger, nas quais cada elétron é submetido ao po-
tencial externo, o potencial médio devido aos outros elétrons, e um potencial de troca.
Estas equacoes devem ser resolvidas de forma auto-consistente, o que torna a tarefa com-
putacionalmente mais complicada quando o nimero de elétrons aumenta. Por motivos
de simplicidade, a formulacao auto-consistente do método HF nao serd usada nesta dis-
sertacao. Contudo, conforme sera mostrado no Capitulo 4, a formulacao nao-interagente
de HF fornece resultados compativeis com teorias mais sofisticadas como a teoria do

funcional da densidade.

2.3 As Equacoes de Hartree-Fock

Neste secao vamos obter uma espressao de autovalores para os spin orbitais, para
encontramos tal expressao vamos usar o teorema variacional, onde afirma que dada um
funcao spin orbital ® que obdecem as condig¢oes de normalizacao vista na secao anterior,
o valor esperado do Hamiltoniado é o limite para a energia de um sistema no estado

fundamental, em outras palavras temos:
[ @ Hodr = Frvia

apartir de agora vamos usar a notagao de dirac [43], pois bem a equagao acima escrita na
nova notagao torna-se:

<(I)’H\|(I)> Z Eemata

supondo que ..., seja solucao da equagao de Schrodinger ent,,o devemos ter:

<®exata’ﬁ’q)emata> Z Ee:pata

No método de HF a idéia é combianar o principio variacional com a suposi¢ao que a
funcao de onda que descrever nosso sistema é um determinate de Slater, e como sabemos
a melhor funcao de onda é aquela que minimiza a energia total do sistema fisico em
estudo, onde a energia total é igual ao valor médio do Hamiltoniano, desta forma devemos
minimizar o funcional dado pela eq. 2.12, sob a restricao que os spin orbitais ainda sejam

ortonormais isto é:

(@ilx;) —0ij =0
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vamos usar técnica dos multiplicadores de Lagrange.

L] = Elx = X_€il(@ilxs) — d3)

onde €;; sao os multiplicadores de Lagrange, sabemos que E a energia do sistema deve ser

real, por isso vamos impor a condi¢ao que L também deva ser real, uma vez que:

<Xi|Xj>* = <Xj|Xi>

pOdemOS rescrever como.
[Z €5i(XilX;) ] Zeﬂ Xilxs)" Zeﬂ X Ixa)
i

como 7 e j sao indice de uma soma podemos troca-los, de tal forma que:

[Z 6ji<Xi|Xj>] =2_e;{xlxg)

ou seja,

* = ..

A equacao acima mostra que os multiplicadores de Lagrange sao elementos de uma
matriz hermitiana, pois bem, agora vamos deduzir as equacoes de Hartree Fock, supon-
hamos que spin orbitais que minimizam o valor de L sofram um variacao bem pequena

0y, entao L sofrer uma variagao de:

SL = > [6xalhlxa) + (xilh|ox:)] Zeﬁ (xilxs) + Oaldx)] + > [oxix [xix;)

i i<y
+ OaxGxaxg) + axgloxaxg) + (Xin|Xi5Xj> — (Oxax;Ixxa) — (adxGlxgxa)
= (axG1oxGxE) — (Xaxslxoxa)] (2.15)

neste expressao ignoramos os termos de variagoes quadraticos, com um pouco de algebra

facilmente encontramos:

0L = > [oxalhlxa) + (xalhloxa)] + D [0xaxslxixs) + xix;loxix;)]

i i,J
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OXaX51XGxa) + Xaxs10xsxa] — D €l (0xalxs) + (xildx;)] (2.16)

,J

agora usado a hermicidade do operador }\L, €;; = € fica facil de mostrar que:
(Oxilhlxa)" = (xalhlxq)
(Oxix;|hlxixs)™ = (Oxixslhlxix;)
Oxix;|hlxix;)™ = (Oxixslhlx;xa)

Z e (xilxG = Z €5 (XX
1,J 2Y)

obtendo

oL = Z Oxalhlxa) + D [0xax; Ixaxs) — OxaxsIxsxa)] — Y € (0xilx;) (2.17)

A ] 27]

vamos definir os aperadores de Coulomb, F; e de troca K; através das expressoes:

By (D(1) = (62—l @ha() (2.18)

K, (1) yi(1) = <xj<2>|?;|xi<2>>xj<1> (2.19)

agora podemos escrever a eq. 2.17 como:

5L =Y (1) [

h(1)+ > (F(1) - K(1) ] xa(1 Zenlxg (2.20)

J

a condi¢ao para que L seja minimo é 0L = 0, obtendo assim:

h(1) + ) [F;(1) - kj(l)]] xi(1) = Z%‘Xj(l) (2.21)

J
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a quantidade entre paréntese é chamado operador de Fock.
F(1) = h(1) + 3_[F;(1) = k;(1)] (2.22)
j
em termo deste operador podemos escrever a equagao (2.26) como:
F()xi(1) = > eix; (1)

ultilizando conceitos de matriz unitaria equacao acima pode ser simplificada e escrita na

forma:

F1)xi(1) = ex;(1) (2.23)

Essa é a equacao candnica de Hartree-Fock. Os spin orbitais obtidos como solusao
dessa equacao sao chamados de spin orbitais canonicos. Agora vamos encontrar um
expressao para a energias orbitais, para isso vamos substituir operador de Fock na equacao

acima e multiplicado o lado esquerdo por x;(1) de depois integrando, obtemos:

e = (xi(1)[h + Z[Fj(l) — K;(D]xi(1)) (2.24)

apartir de agora vamos usar uma notacao de dirac para as integrais de Coulomb e de

troca, dessa maneira vamos definir a integral de Coulomb como:

Jiy = (i) (2.25)
de maneira analoga a integral de troca sera:

Kij = (ijlji) (2.26)
finalmente usados os operadores de Coulomb e de troca temos:

e = (ilhfi) + Y _[(ilig) — (ijl51)] (2.27)
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e finalmente encontramos:

B =Y e~ 5 Slli) - i) (2.28)
i iJ

Observamos que a energia eletronica total no é igual soma das energia dos orbitais,
a energia orbitais sao auto-valores do operador de Fock que incluir o termo de repulsao
entre elétrons. O importante é sabemos que existe uma equacao para cada orbital que
depende dos outros orbitais mediante o operador de Fock, dessa forma as equacoes devem
ser resolvidas de forma acoplada resultando em uma solucao interativa. As equacoes de
Hartree-Fock devem ser resolvidas numericamente para sistema que nao possua muitos

elétrons, pois para sistemas com muitos elétrons esse método nao é muito viavel.

As equagoes de Hartree-Fock, tem N solucoes representando os N spin-orbitais ocu-
pados. Elas tém um numero infinito de outras solugoes. Em todas essas solugoes, o
somatorio sobre j se estende apenas sobre o N spin-orbitais ocupados. As solucoes das
equacoes de HF sao ortogonais entre si, podendo entao normalizar os spin-orbitais, for-
mamando um conjunto completo de spin-orbitais ortonormais em termos da qual pode-se

expandir uma funcao arbitraria de coordenadas e spin.

2.4 Método restrito para camada fechada

Se o nimero de elétrons com spin up e down sao iguais, temos um sistema de camada
fechada. O sistema de camada fechada foi proposto por Delbruck [44] e explicado com

mais detalher por Roothaan [45].

O método onde nao ha nenhuma restricao feita aos orbitais moleculares, é conhecido
como método de Hartree-Fock néo restrito (UHF). Se o sistema fisico em estudo for de
sistema de camada fechada, é bem conveniente fazer certas restricoes sobre os orbitais
moleculares, ou seja cada orbital devera estd duplamente ocupado com spins de senti-
dos opostos(up e down), esse método é conhecido como método de Hartree-Fock Restrito
(RHF). Porém sistemas de camadas abertas também podem ser descritas por uma fungao
de onda restrita, mas neste caso as partes espaciais dos spin-orbitais duplamentes ocupa-
dos sao forcados a serem o mesma, esse método é conhecido como método de Hartree-Fock

restristo para camada aberta (ROHF).

Um conjunto restrito de spin-orbitais tem a forma:
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Xi(x) = ou (2.29)
O estado fundamental para um sistema de camada fechada (restrito) é dado por:

[Wo) = [X1X2---XN-1XN) (2.30)

Cada orbital molecular é duplamente ocupado. Consideremos a equacgao de Hartree-Fock

(eq. 2.23).

F(z1)xi(21) = exj(z1) (2.31)

Os spin-orbitais y;(z; terd fungdes spin @ ou . Assumindo que o spin é « (o resultado

serd idéntico se tivéssemos assumindo que o spin era ). Portanto a eq. 2.31 torna-se:

F(z1)Y(r1)a(wr) = €;1(r1)a(ws) (2.32)

Onde ¢;, a energia do orbital espacial 1; é idéntica a energia ¢;, a energia do spin orbital

Xi- Mulplicando ambos os lados da eq. 2.32 por a*(w;) e integrando obtemos:

[ dra @) F(ate)| vrm) = () (2.33)

Para continuamos é necessario desenvolver o lado esquerda da eq. 2.33. Vamos escrever

o operador de Fock como:

F(a) = h(r) +3 / Xt (22)r 5 (1 — Pra)xe(2) (2.34)

entao a eq. 2.33 torna-se:

[ i’ @) Faaten)| o) = | [ dera @oh(raten)] ws(n)
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+ [EC:/dwld:cga*(wl)xﬁ(xg)@l(l — Pro)xe(za)a(wi)| ¥5(r1) = €j9;(r1).

Seja F'(r1) o operador de Fock para camada fechada.

F(r) = / dna (1) F(a1)a(wr) (2.35)

entao:

F(ri)(r1) = h(r)v;(r) + Z/dwldfﬂzoé*(wl)XZ(iUz)TﬁlXc(@)@(MWj(7”1)

- Z/dwld@o‘*(wl)xz (22)775 Xe(@1)a(wa) s (ra) = €;105(r1)

Agora temos um sistema de camada fechada, a soma sobre os spin-orbitais ocupados

incluem uma igual soma sobre essas funcoes spin « e fungoes spin [, tal forma que:

N/2 N2

Resultando em:

F(ri)(r1) = h(r1);(r)
N/2

+ zc: /dwldwzdrzoz*(w1)¢z(7“2)04*(w2)7‘1_21¢c(7“2)04(w2)a(wl)% (r1)

N/2

+Z/dwldw2d7"2oé*(W1)¢Z(T2)5*(W2)Tﬁl¢c(r2)5(wz)a(wlWj(7”1)

N/2

=3 [ durdudraa’ (@) (ra)or (w2)rig velri )o@ )alwn )y o)
N/2

- Z/dwldwzdrﬂ*(wl)l/):(7“2)5*(W2)7“1_21¢c(7“1)5(w1)Oé(w2)¢j(7“2)

= ey () (2.36)

Agora podemos realizar a intregral sobre dw; e dws. O tltimo termo da eq. 2.36 desapare-
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cer por causa da condigao de ortogonalidade do spin. Isso reflete o fato que as interagoes
de troca so existem entre elétrons de spin paralelos. Os dois termos de Coulomb sao iguais

e portanto obtemos:

N/2

F(ri)i(r1) = h(r)g; + {2 /dr2¢:(7"2)7’1_21¢c(7“2)] ¥;(r1)

N/2
— [2 Z /dr2¢:(r2)r1_21¢j(7’2)] Ye(r1) = €;9(r1) (2.37)

Portando o operador de Fock para o sistema de camada fechada tem a seguinte forma:

N/2
F(r) = hr) + Y [ dravi(ra)(2 = Pa)rigia(r2) (2.38)
ou simplesmente:
N/2
F<T1) = h(rl) + Z 2Ja(1) - Ka(l) (239)

Onde J,(1) e K, sdo os operadores de Coulomb e de troca respectivamente. Estas equa
¢oes sao muito semelhantes aos spin-orbitais. A energia total para o sistema de camada

fechada é dado por:

N/2
a b

2.5 Método nao restrito para camada aberta

Se o numero de elétrons com spin up e down sao diferentes, temos um sistema de
camada aberta. Brown [46] e Hartree [47] desenvolveram um método que que permite

manipular sistemas de camadas abertas. Em principio esse método é bastante simples.

Se no sistema nao héa alguma restricao, entao é chamado Método de Hartree Fock nao
Restrito (UHF), em geral esse esquema é conveniente para sistema de camadas abertas.

Neste método nao existe uma relagao entre as parte espaciais dos spin-orbital com a func¢ao
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do Spin(Up e Down), neste caso o determinante nao serd uma autofungao de 52, Iremos
utilizar a formulagdo de Pople-Nesbet [48]. As equagoes de Hartree-Fock, em termo dos

spin-orbitais sao:

F(1)xi = eixi(1) (2.41)

Vamos apresentar um formulario nao restrito para os apin-orbitais e obter, da equaao
acima a equaao geral de Hartree-Fock, o procedimento é analogo ao da secao 2.4, semel-

hante a eq. 2.29, um conjunto nao restrito de spin-orbitais tem a forma.

Vi (r)a(w)
Xi(z) = ou (2.42)

U5 (r)B(w)

Isto ¢ os elétrons de spin a é descrito por um conjunto de orbitais espaciais ¢{'e os
elétrons de spin [ sao descrito por outro conjunto de de orbitais espaciais w]@ . Anteri-
omente no caso restrito ¢ = @/}f = 1; . Os elétrons de com spin o e 3 sao descrito

. ~ .. ~ . . . a 8
por diferentes fungoes espaciais. Para obter as equa ¢oes espaciais definidas por ¢§ e ¢,
precisamos inserir na os spin-orbitais na equacao de Hartree-Fock e depois integral sobre

a variavel w. Substituindo a eq. 2.42 em 2.41 obtemos:

F(1)yf (r1)a(wr) = €5 (r1)a(wr) (2.43)

Agora €; ¢ a energia do spin-orbital x; = ¥fa. Desde que os spin-orbitais tenham difer-

. . . 7 ~ . . «@
entes partes espaciais, suas energia também serao diferentes, no caso acima € = ¢;.

Haverd é um correspondente de energias ef para o elétron de spin (5. Entao:

F@)Y§ (r)a(w) = €55 (r)afw) (2.44)

Multiplicando essa quagao por a*(w) e depois integramos sobre wy, obtemos:

F(1)y5 = €;¢5(1) (2.45)
F(1)y] = el (1) (2.46)
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Os operadores de Fock sao definidos como:

F(r) = /dwla*(wl)F(rl,wl)a(wl) (2.47)

Fo(r) = [ dn (@) F(ri,en)8() (2.48)

As interagoes de um elétron de spin « inclui as interagoes coulombiana e de troca com
todos os outros elétron de spin «, mais as interagao coulombiana com os elétrons com

spin beta. Entao:

Fe(1) = h(1) +§[J3(1) — Kg(1)] +§:Jf(1) (2.49)

Nas duas somas nesta equagao , o orbital ¥¢ é ocupado por elétron de spin a e o
orbital 17 é ocupado por elétron de spin 3. A energia cinética e o potencial de confina-
mento sao independentes do spin, entao é indéntico ao operador correspondente ao caso
restristo. Os elétrons de spin o ver um potencial coulombiano J¢ e um potencial de troca
— K4Phe provenientes de cada NP elétrons com spin a ocupando os orbitais ¢, mais
um potencial coulombiano J? provenientes de cada Ny elétrons com spin 3 ocupando os
orbitais ¥, A soma sobre o N na equacao eq. 2.49 inclui as interacoes dos elétron com

spin a com ele mesmo. Contudo, desde que
[Ja (1) = K3l g (1) =0 (2.50)

Essa auto-interagao ¢ eliminada. O correspondente operador de Fock para os elétrons

com spin 3 é:

FWP%M+%P%%%ﬂW+§ﬁ® (2.51)

Os operadores de Coulomb e de troca para o caso nao restrito sao definidos como:

Je = [ @) (2.52)
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Keup () = | [ drave” @rtve @) v () (2:53)

Os operadores J? e K? sao andlogo as equacoes acima. Agora que ji temos as equagoes
de Hartree-Fock para o caso nao restrito, podemos encontrar a energia orbital. Antes de

tudo vamos definir alguns termos. A energia de confinamento serd dado por:
h; = (¥ [h[Y])

he = (! ||y}

A interacao de um elétron em ¢ com um elétron em wjﬂ é

JoP = T = (W) = @ISy = (e vyl (2.54)

As interacoes coulombianas entre elétrons com mesmo spin sao:

St = WG IR = W) = (Wi (2.55)

I = W1y = @Iy = iyl el (2.56)

As interagoes troca entre elétrons com spin paralelos sao:

K = (7 |G |7) = (W7 K97 = (515 (2.57)

K = @ |\K71ly = ] |K7 1) = (wlyd|ple?) (2.58)

Nao existe interacao troca entre elétrons com spin antiparalelos. A energia total de um



sistema de camada aberto nao restrito sera dado por:

1 Mo N Nﬁ NB

SRS SRS 3 S U IRE 3t
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N NB

= K5)+ 3230 i (2:69)
a b
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3 Modelo Tedrico

O objetivo deste capitulo é calcular os autoestados quanticos de uma tnica particula
aprisionada em um ponto quantico esférico, e utilizar estes estados em conjunto com o
método de HF para calcular a energia total E7(/N) em funcdo do nimero maximo de

elétrons confinados.

3.1 Ponto quantico Infinito

Consideremos um PQ de raio a sujeito ao um potencial de confinamento dado por:

0 <
V(T) _ { se r<a (3'1)
oo se r>a

a b
) ) R

a A 00 A O
0
o
)
c
L
>
0 a Distancia |

Radial

Figura 12: a) Representagao esquematica de um ponto quantico esférico de raio a, b)
Perfil de potencial de confinamento descrito pela equagao (3.1).
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A equagao de Schrodinger a ser solucionada é:

h?
——V*U + V(r)¥U = BV (3.2)

2m*

Em coordenadas esféricas, a expressao (3.2) torna-se:

R [1 0 (,00 10 OV 1 00
SN A LAl A (S Y hcaud I V= BV .
o [ﬂ or (r 87°> T2 (Smgae> * sm2ea<1>2] Vi) (3:3)

Devido a simetria radial, podemos usar o método das separacoes de variavéis, assumindo

uma solucao da seguinte forma:

\Dnlm(ra ‘9a Qb) = Rnl(r)Y}Tn(ea ¢) (34)

onde Y, (0, ¢) sdo os harmonicos esféricos dados por:

Y,"(0,9)

HWJ (2l4—i7;(1l)—f—l ;i”“ P"(cos 0)e™ (3.5)

Separando-se a equagao (3.3) nas componentes radial e angular obtemos:

1 d o ARy, 2m*r?

L _ | |
[Rnl e (7“ dr) sz V(1) nz]l [(1+1) (3.6)
L1 1 9(f. 0V 1 %Y,
v |sgag S — | =l +1 .
Vi lsmeae (Sm o )* %0 06 ] (t+1) (3.7)

Usando a separagao de variavel:Y,, (6, ¢) = 0,,;(8)®,,(¢) na equagao (3.7) obtemos:

1[. d{. do s
o [sm&de (sm&deﬂ +1(l4+1)sin“0 =m (3.8)
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1 2® ,

A solucao da equacao que possui dependéncia em ¢ é:

d(¢p) = e™? (3.10)

A solucao da equacao que possui dependéncia em 6 é:

O(0) = Apn P (cos ) (3.11)
onde P/" sdo conhecidos como as fungoes associados de Legrendre [49]. Na equagao radial,
escolhendo k2, = 2m*E,;/h*, obtemos a solucio geral escrita na forma:

Ru(r) = Aydi(kur) + Brymu(kur) (3.12)
onde j;(kyr) e ny(kyr) sdo as fungoes esféricas de Bessel do primeiro e do segundo tipo
[49], A solugao R, (r) tem ser finita quando r — 0. No entanto n,;(k,;r) diverge na origem.
Por esse motivo devemos fazer B’ = 0 e a fungao de onde deve ser anular quando r = a.
Portanto a equacao (3.12) torna-se:

Ru(r) = ALji(kur). (3.13)

Onde A!, pode ser calculada facilmente pela condigao de normalizacao da fungao de onda:

s | TR Prdr = 1 (3.14)
0

Finalmente, os niveis de energia FE,; podem ser obtidos sabendo-se que R, (a) = Al ji(kya) =

0. Logo, k,a = (,;, onde 3, sao as raizes de j;. Assim, obtemos:
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2 2
Eo n (ﬁ"l> (3.15)

T om* \ a2
A Tabela 3.1 mostra a n-ésima raiz de j; paran =1,2,3 e 1=0, 1, 2.

Tabela 3: Raizes da fungoes esféricas de Bessel j;(z)

Nimero de zeros | jo(kr) | ji(kr) | ja(kr)
1 314159 | 491318 | 5,76346
6,28319 | 7,97867 | 9,09501

3 0.42478 | 11,0855 | 12,3229

3.2 Ponto quantico Finito

Consideremos um PQ de raio a sujeito ao um potencial de confinamento dado pela

equacao abaixo.

V(T):{ 0 se r<a (3.16)

Vo se r>a

A equagao de Schroedinger, a ser solucionada é:

hQ

2m*

V20 +V(r)¥ = BV (3.17)

Esta equacdo pode ser solucionada usando a separagao de varidveis da equagao (3.4),
resultando em uma equagao idéntica a equagao (3.7) para 6 e ¢. Contudo a solugao da
equagao radial possui regides bem distintas: (i) r < a e (ii) > a. Cada regiao tem uma
equacao, cujas solucoes sao conectadas pelas as condi¢oes de contorno da funcao de onda
e da primeira derivada. A partir da equagao (3.6), podemos escrever duas equagoes uma

para r < a e a outra para r > a. Para r < a, temos:

A’R; dR;
2 n 2 mn 2 2_ 1 ) — 1
r o + 2r = + ks —U(l+1)Riy] =0 (3.18)
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0 a Distancia
Radial

Figura 13: Perfil de potencial de confinamento de um ponto quantico esférico de raio a
descrito pela equagao (3.16).

e parar > a:

d* Ry, ARy,
r? t + 2r !

dr dr - [liiﬂ“Q - l(l + 1)Rout] =0 (319)

onde k2, = 2m*E, /h* e k2, = 2m*(Vy — E,)/R*. A equacdo (3.18) tem como solucio:

Rm(r) = Nljl(knﬂ') + Mml(knlr) (320)
onde j; e n; sdo solugoes da equacgao diferencial de Bessel esférica do primeiro tipo [49].
R;,(r) deve ser finita quando r — 0. No entanto, a funcdo esférica de Bessel do segundo
tipo nydiverge na origem. Por esse motivo devemos fazer M,; = 0,e a equagao (3.20)
torna-se:

Rin(r) = Niji(kur). (3.21)

A equagao (3.19) tem como solugao:
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Rout(’f’) = Blil(linl’f’) + Alk’l(linﬂ"), (322)

onde i, e k; sao as fungoes esféricas de bessel modificadas do primeiro e segundo tipo,
respectivamente [49]. A funcgao ix(r) diverge quando r — oo. Assim, temos B,; = 0, e

solucao reduz-se:

Rout(r) - Alkl(/{nlr) (323)
As condigoes de contorno sao:
Rin<7')‘r:a = Rout(rﬂrza (324)
h 1)
R (M)rma = — R ()] (3.25)
min out

onde m},, e m; . sao as massas efetiva dos materiais semicondutores dentro e fora do

ponto quantico. As equagbes acima podem ser escrita na seguinte forma matricial.

N, nl
Anl

Ji(kpr) —ki(Kr)

mix{k‘nljl/(knlr) _%KnlkZ(ﬁnlr) 0

0 _
= |: ] :AananO

Essa equagao so possui solugiao nao trivial se o det(4,;) = 0, e os estados de energia FE,;
sdo obtidos encontrando-se as raizes da fungao f(F) = det(A,;). Para l = 0,1,2, isso

equivale a encontrar as raizes das seguintes equagoes:

Ecot(€) — [l — g —1=0 para [ =0. (3.26)

out

feot(§) —2+ &, mj, _ _
£ cot(d) — 1 £ — e (n+n*)=0 para [=1. (3.27)




=3/ + 3/ — 1/ tan(§)  3/n+3/n* +1/n mj,
—9¢ + &2 4+ 9tan(&) —4&2tan() 9+ 9+ 4n2 + 03 mi,

onde £ = kya e kya = 1. As fungoes de onda obtidas para 1, (n = 1) sdo:

Nlm, se r<a,
wls(?) :{ "

Al exp(—pF1)r

r )

se 1> a,

sin(agr)  cos(aar)
Na [t — ]y s e

wlp(?) = {

A2 {é + (ﬁer)Q} exp(—Far), se 1> a,

bral(7) = { Ns | (G = ) sin(asr) = gocos(aar)] s se 7 <a,

Bsr (Bar)3

para [ = 2.
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(3.28)

(3.29)

(3.30)

(3.31)

As constantes A; e N;; (i = 1,2,3) podem ser encontradas resolvendo-se o sistema (3.26)

e usando-se a normalizacdo da funcao de onda. As solugoes (3.26),(3.27) e (3.28) podem

ser obtidas usado-se o método grafico, conforme mostrado nas Figs. 14-16.

n

20F .
10 .

5s

13.8 meV 1158.0 meV 4s

_ 10} - \ 5 3s 3154.6 meVE
L H27.9 meV 1
- 20 ]

2058.5 me

_30:\"H\""\HH\HH\HH\HH\H‘:
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Figura 14: Solucao gréfica da equacao (3.26) que indica os estados quanticos para 1=0
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T] c T T r R R —
400 ]
-261.9 meV 1150.0 meV :
200, — 2570.0 meV ]
. 1p o ]

F 776.5meV ,

0 4p
- 200} [ / ]

0.0 05 2.0 25 30 &

Figura 15: Solucao gréfica da equacao (3.27) que indica os estados quanticos para 1=1

n

15+ ]
10 - .
s : 1076.5 meV 30925 mev|| |
T 480.8 meV 1

[ d
I 3d ™ ]
of ]

L I j

[ 1977.9 meV ]

:
—_10k E

0.0 2.0 25 30 6§

Figura 16: Solucao grafica da equacao (3.28) que indica os estados quanticos para 1=2

3.3 Energia total

De posse dos estados de energia de uma unica particula [F,;, ¥y], pode-se calcular a

energia total de um sistema de N elétrons usando-se:

E(N) = Z(Gz + Zfd)ni —+ Z(‘]U — Kij)nmj, (332)

i i<j
onde N = Y, n;. Nesta expressao ¢; representa os autoestados de uma unica particula
confinada, onde o indice i torna-se i — (n, 1), uma vez que (n,[) sdo os nimeros quanticos

relevantes ao problema com simetria esférica. n; — n,; é a ocupacao do estado, J;; —
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Jniwr € Kijj — Ky . Para calcularmos a energia total de N particulas, é preciso
preencher os estados quanticos do PQ, respeitando o principio de exclusao de Pauli. A

figura mostra o esquema de ocupagao ate N = 10

N=1 N=2 N=3 N=4 N=5
1d 1d
Tp 4 'N/ 'N/ ¥ i L
sl A Al Al M A e
| v v v v
N=6 N=7 N=8 N=9 N=10
1d 4 M1
SN | IRV [N AN RN
15| ] A A | Al 1s
R I ' % v
Figura 17: Esquema de ocupagao até 10 elétrons.
Sabe-se que J;; e Kjj,
1 —
= / / e r]’%(rj)dndr] (3.33)
Ky = o [ [irtruatr) T (3:31)
Usando-se a expansao em coordenadas esféricas de 7.
1 k
[Y,(0;, 0:)]" Yid(0;, , Ti>Ty 3.35
I — 1] l;)q;k2k+1 (05, 9:)]" Y, (0, b5) et j rj =T ( )
1 k
Yq 1y Vi Yq ) ) j i 3.36
‘T,i_r‘]‘ kZ:OmZk 2k+1 ( ¢)] ( J ¢]) k+1 71]<71 ( )
A integral de Coulomb torna-se:
k

z] = 4W€Z/d3rl/r - ]’¢z| Wa!22k+1qu( za¢z) qu( ]7¢])rk+l

J
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2 k

+Z/d37“i/r<r 7”]|¢z| |¢J|22k+ 1Yk‘,q( z>¢z) qu( J>¢J)Tk:+1

1

Substituindo ¢; = Ry(7)Yim € ¥j = Ry (r;)Yy . na expressdo acima e com um pouco

de algebra facilmente podemos escrever a integral coulombiana como:

=>"d" (lm; U'm!)F*(ni; n'l') (3.37)

No desenvolvimento desta expressao nos deparamos com a integral do produto de trés

hamonicos esféricos.

/ / Y} Vg Y dS)

Essa integral pode ser resolvida usando os coeficientes de Clebsch-Gordan [50].

(2]{: + 1)(2l, + ]') / / ! / !
Y rordS) = kl' kL 10Y (KL kl: 1
// kg Lt'm J An(20+ 1) (k5 QOIS L0) kL g |k Tm)

Mesmo assim serd bastante trabalhoso resolver a equagao (3.36). Torna-se mais conve-
niente usar a notacao de Slater para o desenvolvimento das integrais Jui i € Kypn p.

Slater mostrou que:

20+ 1)(1 — [m])! 20 + 1)(I' — |m/])!

a*(lm;I'm') = @+ )] @t ) (3.38)
VO” [P"m‘ o8 H}QP g COSQSZ; 6d9+/07r {Pll/chos 9/]2135“ cos 0’8meld0
FF(nl;n'ly = 62/00 /OO Rua(13)? Ry ()2 Zk 2dridr (3:39)
4me Jo Jo 1Ty J
e2 oo oo T.]?
+ = /0 /0 Rt e (1) oo, (3.40)

Essas integrais devem ser calculadas numericamente, e a tinica dificuldade que ainda resta
¢ a soma sobre k na expressao (3.36), Slater mostrou também que existem varios termos

desta soma que sao zeros, através da tabela 2 pode-se verificar quais termos sao zeros.
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Note que os a* podem ser calculados em termos dos harmoénicos esféricos.

De maneira analéga podemos reescrever a integral de troca na notagao desenvolvida por

Slater [?] como

Kij = > b (lm; I'm")G*(nl; n'T'). (3.41)
k

onde

(k= |m —m'! (2L + 1) = [m)! 21 + D" — [m'])!

Ve (lm; I'm/) = 3.42
Ums ) = e =)l (U ) (I ]! (3.42)
i , 2
[/ P™(cos 0) PI™ ™ (cos 6) sin 6d6
0
GF(nl;n/l) = / / Ry (ri) R (r§) Ry (1) Ry (1) kil : Jdrzdrj (3.43)

"?
47T6/ / B rl 'l TJ)R"Z(TJ)RH’V(TJ iﬁ'l T ]drldrj (3‘44)

As fungoes b* sao dada pela a tabela 3, semelhante ao que acontece com J;;, a soma em k
na expressao de K;; apresenta varios termos nulos, tornando mais facil a resolucao desta
integral. Geralmente a integral de troca representa 1/3 a 1/4 do valor da integral de

Coulomb.



Tabela 4: Tabela das quantidades b*(Im; I'm’).

-

7

Eletrons || [ | m [ | m |k=0|k=1|k=2| k=3 | k=4
SS O 0 {0] O 1 0 0 0 0
sp O 0 |1]x1 0 1/3 0 0 0

O 0 {1] O 0 1/3 0 0 0
pp 1|11 |+1 1 0 1/25 0 0

1|11 O 0 0 3/25 0 0

1|+£1|1|F1 0 0 6/25 0 0

11 0 {1] O 1 0 4/25 0 0
sd 0O 0 |2]|x£2 0 0 1/5 0 0

O 0 |2]|+£1 0 0 1/5 0 0

O 0 (2] O 0 0 1/5 0 0
pd 1] £1 |2 £2 0 2/5 0 2/245 0

1] £1 2| £1 0 1/5 0 9/245 0

111 (2] 0 0 1/15 0 18/245 0

1] £1 (2| F1 0 0 0 30/245 0

11 £+1 2| F2 0 0 0 45 /245 0

11 0 |2 £2 0 0 0 15/245 0

11 0 |2|+1 0 1/5 0 24/245 0

11 0 |2]£0 0 4/15 0 27/245 0
dd 2| £2 | 2| £2 1 0 4/49 0 1/441

21 £2 |2 +1 0 0 6/49 0 5/441

212 (2] 0 0 0 4/49 0 15/441

21 £2 |12 F1 0 0 0 0 35/441

2|1 £2 [ 2| F2 0 0 0 0 70/441

21 £1 |2 +1 1 0 1/49 0 16/441

211 (2] 0O 0 0 1/49 0 30/441

21 £1 |2 £1 0 0 6/49 0 40/441

21 0 (2] O 1 0 4/49 0 36/441
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Tabela 5: Tabela das quantidades a*(Im;I'm’).

~

7

Eletrons || [ | m | | m |k=0|k=2| k=4
SS O 0 {0] O 1 0 0
sp O 0 |1]x1 1 0 0

O 0 {1] O 1 0 0
pp 1{+1|1|+1 1 1/25 0

1{£1|0|£1 1 -2/25 0

11 1 {1] O 1 4/25 0
sd O 0 (2|2 1 0 0

0O 0 [2]|x1 1 0 0

O 0 {2] O 1 0 0
pd 1| £1 2|+ 2 1 2/35 0

11 +1 |12+ 1 1 -1/35 0

11 2] 0 1 -2/35 0

11 0 |2]|X2 1 -4/35 0

11 0 |2|+1 1 2/35 0

11 0 2] 0 1 4/35 0
dd 21 £1 |2+ 2 1 4/49 | 1/441

211 12| x1 1 -2/49 | -4/441

211 (2] O 1 -4/49 | 6/441

211 |12|x1 1 1/49 | 16/441

21 £1 (2] O 1 2/49 | -24/441

21 0 (2] O 1 4/49 | 36/441

57
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4 Resultados

Foi mostrado no capitulo anterior que os auto-estados de energia de PQ esférico com

barreira de confinamento infinita é:

W2 (Bu)

2m* \ a

Esta equacao mostra que a energia dos estados confinados é inversamente proporcional
ao quadrado da do raio do PQ, e inversamente proporcional a massa efetiva do elétron
no material do qual o PQ é feito. Esta equacao assume que a massa efetiva é uma
quantidade isotrépica. Porém, semicondutores tradicionais como Si e Ge possuem massa
efetiva anisotrépica, e degenerescéncia nos vales de energia nas bandas de conducao. No
caso do Si, a banda de conducao possui 6 minimos de energia equivalentes localizados
nas direcoes de alta simetria ['X da primeira zona de Brillouin. O Ge possui 4 minimos
equivalentes de energia localizados exatamente no ponto L da primeira zona de Brillouin.
Comumente, os materials cujos minimos de energia da banda de conducao nao estao
localizados no centro da zona de Brillouin (ponto I') possuem massa efetiva anisotrépica.
A massa efetiva nada mais é que o inverso da parabolocidade da curva de dispersao F x k
no espaco tridimensional da rede reciproca na proximidade dos pontos de minima energia.
Sendo assim, as massas dos elétrons no Si e Ge podem ser representadas por duas massas
efetivas, uma na dire¢ao longitudinal (menor parabolicidade), chamada de m;, e outra na
direcao tranversao, chamada de m;. Como tratam-se de massas efetivas direcionais, nao
se pode usé-las diretamente para calcular os estados de energia dos PQs. Alguns autores
consideram uma massa efetiva isotropica a partir de uma media harmonica das massas

efetivas direcionais usando a seguinte expressao [82]:

. 1 2\
m :3(+)
my Ty
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Os valores das massas efetivas e de outras quantidades importantes dos materiais inves-

tigados nesta dissertacao sao mostrados na tabela 4:

Tabela 6: Massas efetivas e constante dielétrica dos materiais investigados neste trabalho.
’ Material H m; /mg H m; /myg H m* H €/€o ‘

Si 0.91 0.19 0.27 | 11.7

Ge 1.64 0.082 || 0.118 || 15.8
5104 0.5 3.8
HfO, 0.12 25

O objetivo deste capitulo é (i) descrever os resultados obtidos para os estados de
energia de uma tnica particula confinada em PQs, (ii) descrever a interagao coulombiana
entre pares de elétrons em diferentes orbitais, (iii) a energia de troca dos elétrons e (iv)
como estas contribuicoes energéticas se combinam para formar a energia total do gas de
elétrons confinados no PQ, e outras quantidades importantes como o potencial quimico e

a energia adicional necesséaria para confinar um elétron adicional nos PQs.

4.1 Estados de energia de uma tnica particula

A Figura 18 mostra os estados de energia E,,; de PQs de Si e Ge com barreiras infinitas
em funcao do raio do PQ. Nesta figura, estao presentes os estados para os seguintes
nimeros quanticos 1 < n <3 el = s,p,d. Como a diferenca essencial estre estes dois
casos advém da massa efetiva, os estados de enegia do PQ de Ge sdao maiores devido a
massa efetiva menor. Devido a grande diferenca das massas efetivas, quanto menor o raio
do PQ maiores sao as diferencas de energia entre os dois materiais. No caso particular
do estado 1d para um raio a = 3 nm, nota-se que no Si, este estado de energia é de

aproximadamente 0.5 eV, enquanto no Ge ele é de aproximadamente de e 0.75 eV.

Em ponto quanticos com barreiras finitas, outros parametros como a altura das bar-
reiras e a massa efetiva dos elétrons nas barreiras definem a extensao de penetracao da
funcao de onda na barreira, e consequentemente o estado de energia dentro do PQ. Os
estados de energia para PQs de Si/SiO,, Si/HfO,, Ge/SiOy e Ge/HfO, em funcao do raio
do PQ sao mostrados na Fig. 19. A barreira do SiOy é de aproximadamente 3.2 €V e
do HfO, é de 1.5 eV tanto para o Si quanto para o Ge. Observa-se que os estados do
PQ Si/SiO, sao ligeiramente menores que no PQ com barreiras infinitas. Enquanto os
estados de energia do PQ Ge/SiO, sao foremente desviados para baixo. No caso dos PQs
Si/HfO,, observa-se um fato interessante. Para PQ’s pequenos (¢ < 5 nm), o nimero

méaximo de estados permitidos de energia é 7, o que limita bastante o nimero de elétrons
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Autoestados de energia de PQs de Si (esq.) e Ge (dir.) com barreiras infinita.

confinados dentro dos PQs. Devido a dependéncia E,; & a™™ (n < 2), mais estados de

energia cabem dentro do PQ a medida que o raio aumenta.

2,5

30 40 50 60 70
L] L] L] L] L] 2'5
1 . —1s 1
—Si/Sio, 2s
- = SiHfO, 3 120
! —1p !
—3p 415
—1d
! — 24 !
-4 10
<405
v T v T 0,0
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4 ) 1s 4
Ge/SiO, 2 -
- - Ge/HfO, s 1*

J —1p :
15
-41,0
40,5
T v T v T v T M 0,0
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Raio do PQ (A)

Figura 19: Autoestados de energia em PQs de Si (esq.) e Ge (dir.) com barreiras finitas
de confinamento. A linha continua (tracejada) indica que o meio externo é SiOy (HfOs).

Uma outra quantidade que possui grande influéncia na energia total de um sistema

de N elétrons confinados é a extensao espacial das funcgoes de onda. Quanto maior a

extersao espacial das fungoes de onda, menor a energia de repulsao eletrostatica das nuvens

eletronicas, uma vez que elas tem mais espago para se acomodar e minimizar a repulsao.

Portanto, além dos niveis de energia individuais, as massas efetivas e confinamento das

barreiras sao determinantes no calculo da energia total de elétrons confinados em PQs.

A Fig. 20 compara as fungoes de onda para os estados n = 1 el = 0,1 para PQs de Si,

Si/SiOy e Si/HfOq. Devido a condigao de contorno ¥,,;(0) = 0, as fun¢oes de onda no PQ

com barreira infinita possuem a menor extensao espacial. Como o HfOy possui a menor

barreira de confinamento, as fun¢oes de onda neste sistema apresentam a maior extensao
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espaical. Consequentemente, espera-se que as energias de repulsao eletrostatica no PQ
com barreiras infinitas sejam as maiores, e no sistema com HfO, sejam as menores.

0. T T T T 0.

00250

0020

oots- &N 000

0010

00081

Figura 20: Fungoes de onda para [ =0 (esq.) e l =1 (dir.) em PQs de Si com barreira
infinita (linha continua), Si/SiOy (pontilhada) e Si/HfO, (tracejada). O nidmero quantico
principal é n = 1.

4.2 Repulsao coulombina e energia de troca

A interacao coulombiana entre dois elétrons é mostrada na Fig. 21. Como é de se
esperar, a energia de repulsao diminui com o aumento do tamanho do PQ. Observa-se
também que a repulsao entre estados com diferentes niimeros quanticos possuem prati-
camente a mesma dependéncia funcional, com excessao de um deslocamento vertical. De
fato, esta figura mostra que a maior energia de repulsao é observada nos PQs com bar-
reiras infinitas, e a menor é observada nos PQs envoltos em HfO,. A energia de repulsao
¢ ligeiramente menor nos PQs de Ge devido ao fato de que a constante dielétrica deste
material é maior que a do Si. Observa-se também que, quanto mais nodos houverem nas
funcoes de onda, menor é a energia de repulsao. Baseado nesta observacao, espera-se que
a repulsao eletrostatica entre elétrons ocupando orbitais d seja ainda menor que a energia

de repulsao entre elétrons ocupando orbitais p.

A energia de troca em funcao do raio do PQ é mostrada na Fig. 22. A energia de troca
¢ nula para elétrons ocupando o mesmo orbital, por isso a figura mostra somente a esta
quantidade para elétrons ocupando diferentes orbitais. A energia de troca é muito pequena
mesmo para PQs tao pequenos quanto 4 nm. Portanto, espera-se que sua contribuicao na

energia total seja praticamente desprezivel.
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Figura 21: Energia de repulsao coulombiana entre elétrons em PQs de Si (esq.) e Ge (dir.).
As linhas preta, vermelha e azul indicam a repulsao entre orbitais 1s-1s, 1s-1p e 1p-1p,
respectivamente. A linhas continua, tracejada e pontilhada indicam PQs recobertos por

Si0,, HfO4 e por barreiras infinitas, respectivamente.
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Figura 22: Energia de troca entre elétrons em PQs de Si (esq.) e Ge (dir.). As linhas preta,
vermelha e azul indicam a repulsao entre orbitais 1s-1p, 2s-2p e 1s-1d, respectivamente.
A linhas continua, tracejada e pontilhada indicam PQs recobertos por SiO,, HfO5 e por

barreiras infinitas, respectivamente.

4.3 Energia total

A dependéncia da energia total com o nimero de elétrons confinados em PQs de Si

e Ge com barreiras infinitas, SiOy e HfO5 é mostrada na Fig. 23. Em todos os casos

foi utilizado um PQ com 6 nm de diametro.

Observa-se que a energia total ¢ maior

nos PQs feitos de Ge. Com excecao dos PQs envoltos em HfO,, nos quais a diferenca

¢é praticamente imperceptivel. Esta é uma evidéncia de que os efeitos do confinamento

podem ser mais fortes que o efeito da repulsao coulombiana. Este argumento baseia-se no

fato de que a massa efetiva maior do Ge resulta em estados confinados de maior energia.
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Por outro lado, o Ge possui uma constante dielétrica maior que a do Si, fazendo que a

! nas integrais de Coulomb.

energia de reulsao coulombiana seja menor devido ao fator e~
Obviamente, este argumento s6 é vélido se as extensao espacial das funcoes de onda seja
iguais. Mas este é justamente o caso, uma vez que as barreiras de confinamento sao as
mesmas para Si e Ge. No caso dos PQs envoltos em HfO,, as barreiras de confinamento
mais baixas fazem com que a diferenca nas energias de confinamento entre PQs de Ge e
Si sejam menores, a ponto de que a energia de repulsao maior nos PQs de Si compensem

essa diferenca fazendo com que a diferenca entre as energias totais sejam praticamente

despreziveis.
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Figura 23: Dependéncia da energia total com o niimero de elétrons confinados em PQs de
Si e Ge com diametro de 6 nm. Para efeito de comparacao, as barreiras de confinamento
do SiOy (3.2 €V) e HfO, (1.5 €V) sdo mostradas como linhas horizontais.

O preenchimento dos estados de energia comeca da seguinte forma. Os dois primeiros
elétrons ocupam o estados 1s, os proximos seis elétrons ocupam os estados 1p (pg,py.p:),
e os ultimos quatro elétrons ocupam o estado 1d que, pode conter até dez elétrons. Neste
calculo, nao foi considerado a existéncia da degenerescéncia dos vales de energia na banda
de conducao. A Fig. 23 também mostra a altura da barreira de confinamento do PQ para
efeitos comparativos. Em principio, pode-se pensar que o cruzamento desta linha com o
grafico da energia total indica o nimero maximo de elétrons que podem ser confinados
dentros dos PQs. Contudo, um simples argumento mostra que isso nao é verdade. A
Fig. 19 mostra que um PQ Si/HfO; de 6 nm de diametro possui 7 estados confinados:
Is(= 0.1 eV), 1Ip (= 0.25 V), 1d (= 0.5 eV), 25 (= 0.6 €V), 2p (= 0.75 V), 2d (~ 1.2
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eV) e 3s (= 1.5 V) na ordem de estados de energia. Se levarmos em conta que a energia
total é calculada como sendo a soma das energias individuais de confinamento mais as
contribuigoes de repulsao coulombiana, e as contribuicoes de troca, somente as energias
individuais de confinamento dos estados s levaria a uma energia total de aproximadamente

3.3 eV, ou seja, mais que o dobro da energia de confinamento da barreira HfO,.

Os valores de energia total aqui calculados foram comparados com outros resultados
na literatura no qual a energia de um sistema de elétrons confinados em PQs foi calculado
usando-se a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) dentro da aproximacao da densidade
local (LDA). Os resultados obtidos pelo método de Hartree-Fock nao auto-consistente
reproduzem razoavelmente bem os dados obtidos com o sofisticados método DFT [82].
A diferenca de energia é atribuida a energia de correlacao, que esta ausente em nosso

modelo.

A medida que os elétrons vao sendo confinados nos PQs o seu potencial quimico
também sofre modificagoes. Conceitualmente, o potencial quimico é definido como a
energia do mais alto estado de energia ocupado por a uma temperatura de 0 K. Pode-se
ainda relacionar o potencial quimico de um P(Q como uma espécie de nivel de Fermi local.

Matematicamente, o potencial quimico é definido como:

u(N) = ~ E(N) — B(N — 1) (4.2)

onde E(N) representa a energia total dos estado fundamental dos N elétrons confinados
no PQ. A Fig. 24 mostra os potenciais quimicos do PQs investigados nessa dissertacao.
A Figura mostra que a tendéncia de crescimento do potencial quimico com o nimero de
elétrons confinados é bem mais suave que a tendéncia de crescimento da energia total.
Por exemplo, enquanto a energia total de um sistema de 12 elétrons confinados em PQs
Ge/SiOq é da ordem de 18 eV, o potencial quimico do mesmo sistema é da ordem de
0.6 eV. Esta é exatamente a energia do tltimo estado confinado em T = 0 K. Portanto,
pode-se definir a seguinte condi¢ao para o nimero maximo de elétrons confinados em
um PQ. Se u(N + 1) — Vy > 0, entdo o sistema possui N elétrons confinados em T =
0K. Obviamente, para T' > 0, existe a uma probabilidade nao nula de ocorrer transigoes
eletronicas no sistema, e se u(N) < Vp, alguns elétrons podem ser excitados para os
estados de-localizados do continuo e serem ejetados do PQ. A figura também mostra que
o potencial quimico dos PQs de Ge sao maiores que nos PQ de Si. Com relacao ao efeito

do meio externo, o potencial quimico de PQs envoltos por HfOy é maior que nos PQs
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envoltos por SiOs.

0 2 4 6 8 10 12
S E . T S mam g S 0,75
0654 1070
0.60 ) —a— Ge/SiO2 |
71 |eSiSio2 9065
0,55 = —A— Ge/HfO2 h 0.60
> 1 —w— Si/HfO2 1
L 0,504 o 0,55
8 < <
°Q d <4 0,50
£ 045 )
=} 1 -
T 040 ) 0,45
© 1 < 0,40
S 035 ]
EJ 1 40,35
S 030 ]
o ] <4 0,30
0,25-. 40,25
0,20 = ] 0,20
0,15 v T v L] v T v T v T v T 0,15
0 2 4 6 8 10 12

Numero de elétrons

Figura 24: Dependéncia do potencial quimico com o nimero de elétrons confinados em
PQs de Si e Ge com diametro de 6 nm.

Uma quantidade importante para o carregamento de elétrons em pontos quanticos é
a energia adicional. Conceitualmente, a energia adicinal é definida como a quantidade de
energia a ser fornecida ao sistema (através de contatos elétricos externos, por exemplo)
para adicionar mais um elétron ao sistema. Este parametro é tao crucial para dispositivos
quanticos como a voltagem limiar é para dispositivos MOS. Mantendo-se todos os outros

parametros do sistema inalterados, a energia adicional é dada por:

Eu(N) = p(N + 1) = u(NV). (4.3)

A Fig. 25 mostra a energia adicional em fungdo do nimero de elétrons confinados em
PQs de Si e Ge. Esta quantidade oscila fortemente entre o intervalo de 0 e 0.35 eV, mas
apresenta uma tendéncia de queda a medida que o nimero de elétrons confinados aumenta.
Interessante notar que para poucos elétrons confinados, a energia adicional é maior em
PQsde Ge, mas quando o nimero de elétrons confinados aumenta muito a energia adicional
é maior para PQs recobertos de HfO,. E interessante notar também que, se levarmos em
conta que o efeito do bloqueio de Coulomb s6 aparece quando E, >> 3/2kgT, em PQs
de 6 nm de diametro s6 sera possivel observar este efeito quando houver poucos elétrons

confinados.
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Figura 25: Dependéncia da energia adicional com o numero de elétrons confinados em
PQs de Si e Ge com diametro de 6 nm.

4.4 Efeito da Degeneréncia

Nesta se¢ao vamos considerar a degeneréncia dos vales de energia da banda de conducao
do S7 e do Ge. O Si apresenta degenerescéncia sextupla do minimo da banda de conducao,
ja o Ge presenta degenerescéncia quartupla do minimo da banda de conducao. O esquema
de ocupacao dos elétrons é bastante afetado quando se leva em consideracao os vales de-
generados. Para o Si pode-se armazenar 12 elétrons para o orbital 1s, 36 elétrons para
o orbital 1p, no caso do Ge pode-se armazenar 8 elétrons para o orbital 1s e 24 elétrons
para o orbital 1p. A Fig. 26 mostra a dependéncia da energia total com o nimero de
elétrons confinados em PQs de Si e Ge com barreiras infinitas, SiOy e HfO5. Em todos
os casos foi utilizado um PQ com 6 nm de diametro. De modo semelhante a segao 4.3

pode-se observar que a energia total é maior nos PQs feitos de Ge.

O preenchimento dos estados de energia comega da seguinte forma. Para o Si os dozes
elétrons ocupam o estados 1s, ja o Ge os oito primeiros elétrons ocupam o estados 1s e
os proximos quatro elétrons ocupam os estados 1p (p.py.p;). Pode-se observar a energia
total obtida considerando a degeneréncia dos vales de energia da banda de conducao do

St e do Ge é bem préxima ao resultado da literatura.

A Fig. 27 mostra a relacao entre a energia de confinamento E. e a energia de energia

de repulsao coulombiana FE, en funcao do numero de elétrons. Em principio a energia
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Figura 26: Dependéncia da energia total com o niimero de elétrons confinados em PQs de
Si e Ge com diametro de 6 nm. Para efeito de comparacao, as barreiras de confinamento
do SiOs (3.2 eV) e HfO, (1.5 €V) s@o mostradas como linhas horizontais.
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Figura 27: Dependéncia do potencial quimico com o nimero de elétrons confinados em
PQs de Si e Ge com diametro de 6 nm.

de confinamento é maior do que a energia de repulsao coulombiana, mas a medida que
o numero de elétrons confinamento aumenta a energia de repulsao coulombiana torna-se

maior do que a energia de confinamento. Devemos observar que a relagao entre a energia
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de confinamento e a energia de energia de repulsao coulombiana E./Er < 1/r. Isso
significa que para muitos elétrons confinados no PQ a energia de repulsao coulombiana

torna-se mais importante do que a energia de confinamento.
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Figura 28: Dependéncia do potencial quimico com o niimero de elétrons confinados em
PQs de Si e Ge com diametro de 6 nm.

A Fig. 28 mostra o potencial quimico com o niimero de elétrons confinados em PQs de
Si e Ge com diametro de 6 nm. Pode-se observar que os potenciais quimico em principio
se aproxima de retas. Através do potencial pode-se saber o nimero maximo de elétrons
armazenar no PQ. Para os PQs envolvidos com Si0y podemos armazenar mais do que
doze, ja para os PQ envoltos com H fO,, para o St pode-se armazenar cerca de nove
elétrons e para o Ge pode-se armazenar cerca de oito elétrons. Essa resulto era esperado

pois a altura da barreira de Si0Oy é maior do que H fO.

A Fig. 29 mostra a energia adicional em fungdo do ntimero de elétrons confinados
em PQs de Si e Ge. Esta quantidade oscila entre o intervalo de 0.18 e 0.188 eV, mas
apresenta uma tendéncia constante quando o nimero de elétrons confinados aumenta. é

interessante notarmos que energia adicional é maior para os PQs envoltos com H fO,.
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PQs de Si e Ge com diametro de 6 nm.
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5 Conclusoes e perspectivas

Neste trabalho, as propriedades eletronicas de pontos quanticos contendo muitos
elétrons foram investigadas utilizando-se uma versao simplificada do método Hartree-Fock
na qual a energia total é calculada a partir dos estados quanticos de energia de uma tnica
particula. Neste modelo, as energias de repulsao sao superestimadas devido a fato de que a
correlagao eletronica nao é calculada de maneira precisa. Para isso, seria necessario usar o
formalismo de Hartree-Fock autoconsistente, cuja complexidade computacional aumenta
enormemente quando o nimero de particulas confinadas cresce. Contudo, este modelo
mostrou-se comparavel a modelos mais sofisticados baseados na Teoria do Funcional da

Densidade. As principais conclusoes acerca deste trabalho sao enumeradas a seguir:

e Para os tamanhos de pontos quanticos investigados (6 nm) a energia total nos pontos
quanticos de Ge é maior que nos de Si. Com excecao dos PQs envoltos em HfO,,
nos quais a diferenca é praticamente imperceptivel. Esta é uma evidéncia de que os
efeitos do confinamento podem ser mais fortes que o efeito da repulsao coulombiana.
Este argumento baseia-se no fato de que a massa efetiva maior do Ge resulta em
estados confinados de maior energia. Por outro lado, o Ge possui uma constante
dielétrica maior que a do Si, fazendo que a energia de reulsao coulombiana seja
menor devido ao fator e~! nas integrais de Coulomb. Obviamente, este argumento
so ¢ valido se as extensao espacial das funcoes de onda seja iguais. No caso dos
PQs envoltos em HfO,, as barreiras de confinamento mais baixas fazem com que a
diferenca nas energias de confinamento entre PQs de Ge e Si sejam menores, a ponto
de que a energia de repulsao maior nos PQs de Si compensem essa diferenca fazendo

com que a diferenca entre as energias totais sejam praticamente despreziveis.

e O potencial quimico dos PQs de Ge sao maiores que nos PQ de Si. Com relacao ao
efeito do meio externo, o potencial quimico de PQs envoltos por HfOy é maior que

nos PQs envoltos por SiOs. O potencial quimico é definido como a energia do mais
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alto estado de energia ocupado por a uma temperatura de 0 K. Portanto, pode-se
definir a seguinte condi¢ao para o nimero maximo de elétrons confinados em um
PQ. Se u(N+1)—V, > 0, entdo o sistema possui N elétrons confinados em T = 0K.
Para T" > 0, existe a uma probabilidade nao nula de ocorrer transicoes eletronicas
no sistema, e se u(N) < V4, alguns elétrons podem ser excitados para os estados

de-localizados do continuo e serem ejetados do PQ.

e A energia adicional oscila fortemente entre o intervalo de 0 e 0.35 eV, mas apresenta
uma tendéncia de queda a medida que o nimero de elétrons confinados aumenta.
Interessante notar que para poucos elétrons confinados, a energia adicional é maior
em PQs de Ge, mas quando o nimero de elétrons confinados aumenta muito a en-
ergia adicional é maior para PQs recobertos de HfO,. E interessante notar também
que, se levarmos em conta que o efeito do bloqueio de Coulomb sé aparece quando
E, >> 3/2kgT, em PQs de 6 nm de diametro s6 serd possivel observar este efeito

quando houver poucos elétrons confinados.

e Os valores de energia total calculados foram comparados com outros resultados na
literatura no qual a energia de um sistema de elétrons confinados em PQs foi calcu-
lado usando-se a Teoria do Funcional da Densidade (DFT') dentro da aproximagao da
densidade local (LDA). Os resultados obtidos pelo método de Hartree-Fock nao auto-
consistente reproduzem perfeitamente os dados obtidos com o sofisticados método
DFT [82]. A diferenca de energia é atribuida a energia de correlagdo, que estd

ausente em nosso modelo.
As perspectivas deste trabalho sao:
e Calcular o numero maximo de elétrons que podem caber em pontos quanticos de

diferentes tamanhos e geometrias.

e Comparar as contribuicoes das energias de confinamento e de repulsao nos limites

extremos de pontos quanticos grandes e pequenos.
e Levar em conta o efeito da constante dielétrica da barreira.

e Implementar o modelo de Hartree-Fock auto-consistente e fazer uma comparacao

sisteméatica com a energia total obtida via DFT.



72

Referéncias

[1] Braun, F. Uber die Stromleitung durch Schwefelmetalic, Annalen der Physik e
Chemie,4, 556-563 (1874).

[2] W. H. Brattain and J. Bardeen, Phys. Rev. 74, 231 (1948).

[3] A. Yariv, Quantum Electronics, 3d ed., Wiley, New York, (1989).

[4] S. Sze, Physics of Semiconductor Devices, Wiley, New York, (1981).

[5] L. Zhuang, L. Guo, and Stephen, Appl. Phys. Lett., 72 (1998).

[6] K. Seeger, Smiconductor Physics, Van Nostrand Reinhold, New York (1990).
[7] L. L Chang. ,L. Esaki, and R. Tsu, Appl. Phys. Lett. 24, 593 (1974).

[8] R. Dingle, A. C. Gossard, and W. Wiegmann, Phys. Rev. Lett. 33, 827 (1974).
[9] H. Sakaki, Jpn. J. Appl. Phys. ,19, 1735 (1980).

[10] M. A Reed, J. N. Randall, J. Aggarwall, J. Matyi ,Moore, and E. Wetsel, Phys.
Rev. Lett.60, 535 (1988).

[11] Y. Arakawa and H. Sasaki, Appl. Phys. Lett. 40, 939-941 (1982).

[12] J. Zhu, J. Kim, H. Peng, J. L. Margrave, V. N, Nano Letters 3 (8) (2003)
[13] E. Brovitskaya, E. Shur, Quantum Dots, World Scientific (2002).

[14] Y. Tanaka, and H. Akera, Phys. Rev B 53, 3901 (1996).

[15] I. O. Kulik and R. I. Shekhter, Sov. Phys.-JETP, 41, 308 (1975).

[16] G. W Bryant, G. W, Phys. Rev. Lett 59, 1140 (1987).

[17] P. A. Maksym, and T. Chakraborty, Phys. Rev. Lett. 65, 108 (1990).

[18] D. Pfannkuche, R. Gerhardts, A. Maksym, and V. Gudmundsson, Physica B 189,6
(1993).

[19] P. Hawrylak, and D. Pfannkuche, Phys. Rev. Lett. 70, 485 (1993).
[20] S.R.E. Yang, A. H. MacDonald, and M.D.Johnson, Phys. Rev. Lett. 71,3194 (1993).

[21] E. Akhmatskaya and S.B. Leimkuhler et al., Editors, Lecture Notes in Computa-
tional Science and Engineering vol. 49, Springer-Verlag, Berlin, pp. 145 (2006).



[22]

23]

[24]

[25]
[26]
[27]

28]
[29]
[30]
[31]

32]
[33]
[34]

[35]

[36]
[37]

[38]
[39]
[40]
[41]
[42]

[43]
[44]

73
H. I. Hanafi, S. Tiwari, I. Khan. IEEE Transaction on Electron Devices. 43 (1996)
1553.

J. S. de Sousa, A. V. Thean, J.P. Leburton, and V.N. Freire, J. Appl. Phys. 92,
6182(2002).

E. Boer, M. Ostraat, M.L. Brongersma, R.C. Flagan, H.A., Atwater, Appl. Phys.
Lett. 78, 3133 (2001).

L. A. Bentolila, Y. Ebenstein, and S. Weiss J. Nucl. Med. 50, 493-496 (2009).
REVISTA USP, Sao Paulo, n.76, p. 78-87, dezembro/fevereiro 2007-2008.

T. Shubeita, K. Sekatskii, G. Dietler, I. Potapova, A. Mews and T. Basch, J. Mi-
crosc. 210, p. 274 (2003).

Kittel, Charles, Introduction to Solid State Physics, 7th Ed., Wiley, (1996).
R. L. Byer, Science 239, p. 742 (1988).
N. N. Ledentsov, IEEE J. Sel. Top. Quantum Electron. 8, 1015 (2002).

M. Geller, A. Marent, T. Nowozin, D. Bimberg, Akcay, Appl. Phys. Phys. Lett. 92,
092108 (2008).

R. Vogel and H. Weller J. Phys. Chem. 98, p. 3183 (1994).
W. Shockley and H. J. Queisser, J. Appl. Phys. 32 510 (1961).

A. R. Beattie and P. T. Landsberg, Proceedings of the Royal Society of London,
Series A, Mathematical and Physical Sciences, 249,(1959).

K. Sakurai, R. Hunger, N. Tsuchimochi, T. Baba, K. Matsubara, P. Fons, A. Ya-
mada, T. Kojima, T. Deguchi, H. Nakanishi, S. Niki,Thin Solid Films, 413-432
(2003), p. 6-10.

D. R. Hartree, Proc. Cambridge Phil. Soc., 24, 111 1928.

J. C. Slater, Quantum Theory of Molecules and Solids, volume 1, McGraw-Hill,
New York, (1965).

V. Fock, Z. Physik, 61 126 (1930).

V.Fock, Z. Physik,62 795 (1930).

J. C. Slater,Quantum Theory os Matter-2* Ed, McGraw-Hill, New York (1968).
J.C, Phys. Rev. 34,1293(1929).

A. Szabo, N. S. Ostlund, Modern Quantum Chemistry: Introduction to Advanced
Electronic Structure Theory, McGraw-Hill, New York, first (revised) edition, (1989).

P. A. M. Dirac, Proc. Cam. Phil. Soc. 26 376 (1930) .

M. Delbruck, Proc. Roy. Soc. A129 686 (1930).



74

[45] C. C. J. Roothaan, Rev. Mod. Phys.23,69 (1951).

[46] F. W. Brown, Phys. Rev. 44 214 (1933).

[47] D. R. Hartree, Phys. Rev. 109 840 1958.

[48] J. A. Pople, R. K. Nesbet, J. Chem. Phys. 22, 57 (1954).

[49] E. Butkov, Mathematical Physics, Addison Wesley Publishing Corp. (1968).

[50] J. J. Sakurai, Advanced Quantum Mechanics, Addison-Wesley, Reading, Mass
(1967).

[51] G. Arfken, Mathematical Methods For Physicists, Academic Press, New York
(1966).

[52] P. A.Maksym and T. Chakraborty. Phys. Rev. Lett. 65, p. 108 (1990).
[53] L. Esaki, R. Tsu, IBM jounal od research and development, 14 (1970).
[54] Dieter Bimberg, J. Phys. D: Appl. Phys. 38 2055-2058 (2005).

[55] M. Matsui, H. Takayanagi, K. Komurasaki and Y. Arakawa, Vacuum, Vol. 80,
p.1174-1178 (2006).

[56] A. van der Ziel, A. D. van Rheenen, and A. N. Birbas, Phys. Rev. B 40, p.1806
(1988).

[57] J. C. Slater, Quantum Theory of Molecules and Solids, volume 2, McGraw-Hill,
New York, (1965).

[58] R. Tsu e L. Esaki, Appl. Phys. Lett. 22 562 (1973).

[59] J. C. Tsang, J. R. Kirtley, T. N. Theis, and S. S. Jha, Phys. Rev. B 25, 507005089
(1980).

[60] T. Takahashi et al. Optoelectron.-Devices and Technol., 3 (1988), 155.
[61] E.U. Condon, Phy. Rev. bf 36, 1121 (1930).
[62] Dingle, Wiegmann, e Henry, Phys. Rev. Lett. Rev. Lett. 33, 827 (1974).

[63] C. Froese-Fisher, The Hartree-Fock Methos for atoms, John Wiley & Sons, New
York, 1% ed. (1977).

[64] P.O. Lowdin, Rev. Mod. Phys. 35, 496 (1963).
[65] T. Koopmans, Physica, 1, 104 (1933).
[66] E. C. Ferreira, J. A. P. da Costa and J. A. K. Freire, Physica E 17, 222 (2003).

[67] T. A. S. Pereira, J. S. de Sousa, G. A. Farias, J. A. K. Freire, M. H. Degani, e V.
N. Freire, Appl. Phys. Lett. 87, 171904 (2005).

[68] R. Chau, S. Datta, M. Doczy, Brian Doyle, Jack Kavalieros e Matthew Metz, Elect.
Dev. Lett. 25, 6 (2004).



75

[69] W.N Asaad, Z. Phys. 203 362 (1967).
[70] A. Franceschetti, A. Williamson, And A. Zunger, J. Phys. Chem. B 62,104 (2000).

[71] S. Nagaraja, P. Matagne, V.Y. Thean, J.P. Lerburton, Y.H. Kim, and R.M. Martin,
Phys. Rev. B 56, 15 722 (1997).

[72] J. See, P. Dollfus, and S. Galdin, J. Appl. Phys. 92, 3141(2002).

[73] M. Fujito, A. Natori, and H. Yasunaga, Phys. Rev B 53 (1996).

[74] A. Sivakami, K. Navaneethatkrishnan, Physica E 40 (2008).

[75] B. Szafran, J. Adamowski, and S. Bednarek,Physica E 4 (1999).

[76] A. Franceschetti and A. Zunger, Phys. Rev. Lett 78 (1997).

[77] M. Prada and P. Harrison. Superlatt. Microstruct. 33 (2003).

[78] Y.M. Niquet, C. Delerue, IEEE Trans. Electron Devices 22, 148 (2001).

[79] M. She, Semiconductor Flash Memory Scaling, Universidade da California, Tese de
doutorado, Berkeley (2003).

[80] L. Perniola, B. D Salvo, G. Ghibaudo, A. Foglio Para, G. Pananakakis, T. Baron,
S. Lombardo. Solid-State Electronics 47 (2003) 1637.

[81] N. Sarukura, Y. Ishida, H. Nakano and Y. Yamamoto, Appl. Phys. Lett. 56, p. 814
(1990).

[82] J. See, P. Dollfus, S. Galdin, and P. Hesto, J. Appl. Phys, 94 (2003).



