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If any student comes to me and says he wants to be
useful to mankind and go into research to alleviate human
suffering, I advise him to go into charity instead. Rese-
arch wants real egotists who seek their own pleasure and
satisfaction, but find it in solving the puzzles of nature.

Albert Szent-Gyrgi (1893-1986) bioqúımico americano.

If we knew what it was that we were doing , then it
would not be called research, would it?

Albert Einstein (1879-1955).
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resultou bastante frut́ıfera e ao Harry do Grupo de Teoria que sempre recebeu as minhas

perguntas com paciência e com comentários persistentes.
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Resumo

Neste trabalho estudamos, de maneira teórica, as propriedades de trans-

porte de nanoestruturas tanto semicondutoras quanto metálicas que possuem

um confinamento bidimensional. O confinamento lateral gera nanofios cuja

condutância é quantizada. No caso de heteroestruturas de semicondutores,

utilizamos modelo dentro das aproximações de função envelope e massa efetiva

para estudar os efeitos de defeitos repulsivos na quantização da condutância.

Os resultados indicam que a presença de um defeito na região confinada al-

tera os limiares de quantização enquanto a localização do mesmo na região dos

contatos diminui o valor dos patamares. Mostramos também que a posição do

defeito com relação ao eixo de propagação dos elétrons relaciona diretamente

os modos de propagação à densidade eletrônica dentro do fio e à relação que

os mesmos tem com cada plateau.

A segunda metade desta dissertação corresponde a estudo sistemático das

propriedades de transporte em fios metálicos de dimensões atômicas. Utiliza-

mos uma metodologia baseada na Teoria de Hückel Estendida e na fórmula

de Bütikker e Landauer para mostrar a relação entre o arranjo atômico e

os padrões de condutância. As estruturas estudadas foram obtidas a partir

de imagens estáticas de microscopia eletrônica de transmissão no modo de

alta resolução e da estrutura do material bulk. Mostramos a partir dáı que é

posśıvel correlacionar de maneira direta medidas de transporte feitas em um

aparelho dedicado com as imagens observadas. Os resultados dos cálculo estão

em excelente concordância com os dados experimentais mostrando, portanto a

importância de se levar em conta as propriedades cristalográficas em sistema

metálicos nanoestruturados.
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Abstract

We have studied the transport properties of both semiconductor and me-

talic structures that present a two dimensional confinement. The lateral con-

finement gives rise to nanowires whose conductance is quantized. In the case

of semiconductor heterostructures we have used a model within the envelope

function and effective mass aproximations to study the efects that repulsive

defects might have on the conductance quantization. Our results show that

the presence of a defect in the confined region raises the threshold for the

quantized plateaus, while locating it at the end lead diminishes the plateau

value itself. We were also able to show that the defect position with respect

to the axis of propagation of the electrons is directly related to propagation

modes, to the electron density inside the wire and its relation with each of the

plateaus. Finally, there is evidence that the defect might function as a probe

for the intensity of the wave function inside the structure.

The second half of this dissertation is a systematic study of transport

properties in atom-size metallic nanowires. We have used a model based on

Extended Hückel Theory and the Bütikker-Landauer transport formalism to

demonstrate a relationship between the atomic arrangement and conductance

profiles. The studied structures were obtained from High Resolution Electron

Microscopy (HRTEM) images and the properties of the bulk material. From

then on, we have used the calculations to consistently correlate the HRTEM

results with transport measurements made by a dedicated experiment. Our

calculations are in excelent agreement with the experimental data, showing the

importance of taking into account the crystallographic properties of metallic

nanostructures.
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Caṕıtulo 1

Introdução Geral

Nos últimos anos temos presenciado a miniaturização dos componentes eletrônicos em escala

jamais vista antes. Conforme observamos este processo, notamos que existe um limite em que

há a transição de um comportamento clássico dos componentes para outro essencialmente

quântico. A produção de novos dispositivos, cada vez menores, cria portanto uma nova área,

tanto em ciência básica, quanto aplicada, que tem como objetivo entender este comportamento.

A compreensão dos fenômenos que envolvem o transporte de cargas em dispositivos tanto

semicondutores quanto metálicos é parte fundamental desta nova área que chamamos de Na-

nociência.

Seguindo a lei de Ohm, podemos definir a condutância como a razão entre a corrente e a

tensão ( I
V

) medidos nos extremos do material. Esta grandeza é um indicador quantitativo da

facilidade com que elétrons podem transitar dentro do uma determinada estrutura. Em um

condutor macroscópico ciĺındrico a condutância é determinada a partir da equação:

G = σ
A

L
(1.1)

onde A é a área de seção transversal e L é o comprimento. A constante σ, por sua vez, é um

valor que depende do material e é denominado condutividade.

Conforme diminuimos estes sistemas até dimensões nanoscópicas, observa-se o surgimento

de caracteŕısticas quânticas devido ao confinamento bidimensional. A dimensão cŕıtica para

que este fenômeno se torne preponderante são diâmetros da estrutura equivalentes ao compri-

mento de onda de Fermi (λF ). Essencialmente, este confinamento faz com que o fio se comporte

como um guia de onda para os elétrons permitindo que apenas alguns ”modos” sejam trans-

mitidos. Este fenômeno dá origem à quantização da condutância que tem como caracteŕıstica

apresentar variações discretas na condutância de um nanofio seguindo a redução no diâmetro

do mesmo (ou o aumento do confinamento dos elétrons) ao invés da variação proporcional à

área conforme indica a equação 1.1. Além disso, esta grandeza é, aparentemente, independente
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do comprimento do condutor, novamente contrariando a equação 1.1.

O novo valor para a condutância neste caso limite é dado por:

G = n
2e2

h
= nG0 (1.2)

onde n é um inteiro, e é a carga do elétron e h é a constante de Plank. O inteiro n corresponde

ao número de modos ou canais abaixo do ńıvel de Fermi e no máximo a uma distância eV

(V é a tensão aplicada entre os eletrodos) desta mesma energia. Notamos também que a

grandeza G0 depende única e exclusivamente de constantes fundamentais, ou seja, independe

das propriedades do material como apresenta a equação 1.1.

Neste trabalho, em particular, estaremos interessados em condições de transporte nas quais

as dimensões da estrutura sejam muito menores do que o comprimento de coerência dos elétrons,

isto é, todos os espalhamentos sofridos são elásticos.

e
--

Å

~500
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k
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k ~10F
-2

k

a) Semicondutores Metaisb)

-1

Å

k ~1F Å
-1
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~2.88
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T~K Temperatura
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DE~meV DE~eV

Figura 1.1: a) Esquematização do preenchimento das bandas e das escalas envolvidas como
exigência para a quantização da condutância, evidenciando o vetor de onda de Fermi (kF ), o
respectivo comprimento de onda de Fermi (λF ) e as dimensões aproximadas dos sistemas a)
semicondutores b) metálicos.

No caso dos semicondutores, a dopagem t́ıpica é de 1012 cm−2. A figura 1.1a mostra um

esquema do preenchimento da banda de condução de um semicondutor com esta dopagem.

O valor do vetor de onda de Fermi (kF ) é da ordem de 10−2 Å−1, que por sua vez resulta em

λF ∼ 500 Å. Portanto, a constrição necessária para que a condição de quantização seja satisfeita
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é desta ordem de grandeza. A figura 1.1b mostra a esquematização do preenchimento da banda

de um metal. Neste caso, a mesma está parcialmente cheia, aumentando em aproximadamente

duas ordens de grandeza o vetor de onda de Fermi. Consequentemente, λF diminui com um

fator equivalente para, aproximadamente, 5 Å. Para efeito de comparação, a distância entre

primeiros vizinhos nos metais é da ordem de 2.5 Å, ou seja, para observar efeitos equivalentes

nos metais são necessárias amostras em escala atômica. Nas estruturas metálicas, a separação

entre as subbandas 1D na região confinada é da ordem de 1 eV, enquanto nos semicondutores

é de 1 meV. A energia térmica à temperatura ambiente é kTambiente ∼ 25 meV, ou seja, nos

metais as bandas de energia mais alta terão baixa probabilidade de estar populadas enquanto

nos semicondutores teŕıamos a ocupação de um grande número de bandas que descaracterizaria

os fenômenos quânticos. Portanto, enquanto experimentos envolvendo semicondutores devem

ser realizados em temperaturas criogênicas (kT ∼ 0.1 meV) os contatos pontuais metálicos irão

apresentar efeitos quânticos mesmo à temperatura ambiente.

Figura 1.2: Esquematização de uma heteroestrutura de GaAs/AlGaAs explicitando o gás de
elétrons bidimensional e a região de depleção. In D. K. Ferry, Transport in Nanostructures,
Cambridge Studies in Semiconductor Physics and Microelectronics Engeneering, Camb. Univ.
Press (1997).

As primeiras observações de quantização da condutância foram feitas concomitantemente,

em 1988, por van Wees et al. [1] e logo após por Wharam et al. [2]. A fim de realizar os

experimentos, foi utilizado um gás de elétrons bidimensional de alta mobilidade (2DEG) em

heteroestruturas de GaAs/AlGaAs crescidas epitaxialmente. Apresentamos na figura 1.2 uma

esquematização com vista superior e um corte transversal das amostras utilizadas neste tipo de

experimento. A direção de crescimento epitaxial neste caso é a direção z. O gás de elétrons é
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Figura 1.3: Medida de condutância em função do potencial aplicado nos eletrodos evidenciando
o caráter discreto da grandeza. in van Wees et al., Physical Review Letters, 60, 848 (1988)

gerado por uma dopagem modulada tipo p de Si que em seguida é depletado por dois eletrodos

metálicos (Vg) gerando, em uma determinada região, uma constrição que dá origem, por sua

vez, a um gás de elétrons quase-unidimensional que se situa entre dois banhos de elétrons.

A variação no potencial dos eletrodos equivale a alterar o confinamento do gás unidimen-

sional. Utilizando um modelo de elétron livre que se propaga de uma das regiões contendo

o banho para outra passando pela região confinada é posśıvel, de maneira bastante intuitiva,

entender o fenômeno em termos da abertura de subbandas unidimensionais (1D), ou seja, na

direção de propagação dos elétrons considera-se que temos elétrons livres se propagando com

vetor de onda k enquanto nas direções x (figura 1.2) e z (direção de crescimento da amostra)

temos estados quantizados discretos. Este resultado gera subbandas 1D que podem ter energia

menor ou maior do que a energia de propagação dos elétrons (determinado pela diferença de

potencial aplicado entre os dois banhos). Os resultados mostram que os saltos abruptos na

condutância ocorrem quando a energia dos elétrons é igual à energia do fundo de uma determi-

nada banda, conforme indicado na figura 1.4. Na verdade, nos experimentos, como já foi dito

antes, altera-se o confinamento dos elétrons em vez da energia. O resultado é essencialmente o

mesmo embora, neste caso, as subbandas sofram um decréscimo enquanto a energia de Fermi

permanece constante.

Este efeito já foi bastante explorado e suas causas são bem estabelecidas [3]. Contudo estas

amostras são crescidas epitaxialmente e existe a grande possibilidade que parte do Alumı́nio se

difunda através da heteroestrutura criando defeitos repulsivos. Estes defeitos devem influenciar

os resultados de transporte. Na verdade existem evidências de simulações teóricas de que a

posição do defeito nestas estruturas gera diferentes alterações no padrão de condutância [4].
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Figura 1.4: Esquematização da relação entre quantização da condutância e variação da energia
dos elétrons

Um trabalho recente também mostra que um defeito repulsivo, simulado por uma ponta de um

microscópio de força atômica (Atomic Force Microscope (AFM)), causa alterações no padrão

de condutância e pode funcionar como um sonda para a densidade eletrônica na estrutura [5].

O objetivo desta dissertação é compreender do ponto de vista teórico, os efeitos de transporte

nas condições em que o compriento de onda de Fermi é equiparável ao diâmetro do sistema

tanto em sistemas metálicos quanto semicondutores.

No caṕıtulo 2 desta dissertação procuramos entender o fenômeno de transporte em heteroes-

truturas de semicondutores utilizando um modelo dentro das aproximações de função envelope

e massa efetiva e estudar os efeitos que um defeito repulsivo induzido pode acarretar em guias

de onda. As estruturas que foram consideradas correspondem a um Contato de Ponta Qûantico

(Quantum Point Contact (QPC)) e uma estrutura em T chamada de Ponto Quântico Aberto

(Open Quantum Dot (OQD)) [6] e cujo crescimento e caracterização está descrito em [7, 8].

Utilizando o método proposto procuramos caracterizar os efeitos que foram experimentalmente

observados por Topinka et al. [5] para o defeito posicionado fora do fio e efeitos que poderiam

ser gerados ao posicionarmos o defeito dentro do fio. Os resultados foram apresentados no X

Brazilian Workshop on Semiconductor Physics (Apêndice 1).

Em 1995 surgiram evidências de quantização da condutância também em metais [9, 10,

11]. Estes experimentos foram realizados utilizando uma ponta de microscópio de tunelamento

(Scanning Tuneling Microscope (STM)) que ”molha” a superf́ıcie de um metal e em seguida é

retráıda. Como o ouro - material utilizado nestes experimentos - é bastante dúctil, a retração
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STM

Substrato

Nanofio

Figura 1.5: Esquematização da geração de um nanofio utilizando uma ponta de microscópio
de tunelamento (STM). A ponta do STM ”molha” a superf́ıcie de um metal e em seguida é
puxado para gerar o NW.

da ponta do STM faz com que seja gerada uma região suspensa na qual se forma o nanofio. A

figura 1.5 mostra um esboço do experimento utilizando a ponta de STM para gerar o nanofio.

Simultaneamente, a corrente de tunelamento no microscópio é medida a fim de obtermos a

condutância.

Este resultado já era esperado pois a quantização da condutância surge do confinamento

eletrônico. Contudo estes sistemas, que se destacam por dimensões de ordens de grandeza

inferiores a seus correspondentes semicondutores, apresentam propriedades bastante distintas.

Primeiramente, como já salientamos, as dimensões destes sistemas é da ordem de Ångstroms

pois esta é a ordem de grandeza do comprimento de onda de Fermi. Conforme já foi discutido

acima, a quantização da condutância ocorre em sistemas contendo, na região de constrição, al-

guns poucos átomos. Tanto é que Ohnishi et al. [12] observaram pela primeira vez a existência

de cadeias monoatômicas (atom chains (ATC)), ou seja, nanofios formados por um único átomo

de espessura (3 ou 4 átomos de comprimento) na região de maior constrição. Utilizando uma

combinação de um microscópio de tunelamento que permite medir a condutância e um mi-

croscópio eletrônico de transmissão, que possibilita a observação das posições atômicas, os

autores também foram capazes de associar esta cadeia à condutância de 1G0.

Outras caracteŕısticas peculiares destes sistemas são a aparente formação de fios helicoidais

[13] e sua respectiva previsão teórica [14], e distâncias interatômicas anômalas na ATC [15, 16].

Neste trabalho não nos preocupamos em estudar estes fenômenos, pois qualquer teoria que

se proponha a tal, deve ser capaz de determinar as estruturas favoráveis, por métodos dinâmicos

(Dinâmica Molecular) ou minimização da energia (ab initio). O nosso interesse recaiu sobre

outra caracteŕıstica: a importância do arranjo cristalino nas propriedades de transporte.
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A origem dos plateaus e dos saltos abruptos na condutância de sistemas metálicos é, no

entanto, um assunto muito debatido. Há controvérsia se este fenômeno se dá devido a canais

eletrônicos [11, 17] ou a rearranjos estruturais [18]. Rubio et al. utilizaram uma ponta de um

microscópio de força atômica (AFM) sobre um filme de ouro para mostrar que os saltos nos

plateaus de condutância estão relacionados a relaxações mecânicas do sistema [19] (medidas

através da variação da força sobre a ponta do AFM).

Figura 1.6: Esquematização do processo de formação e ruptura de um nanofio em um MCBJ.
O processo pode ser realizado repetidas vezes sendo equivalente à formação do NW em um
STM.

Outra montagem experimental utilizada para medidas de condutância é um aparato ba-

seado na quebra controlada de uma junção mecânica (mechanically controlled break junction

(MCBJ)) [20] conforme exibido na figura 1.6. O prinćıpio deste experimento é muito parecido

com os experimentos conduzidos em STM: duas superf́ıcies são colocadas em contato e em

seguida retráıdas. Em ambos os casos não existe controle sobre os nanofios gerados e cada

aquisição de uma curva de condutância (processo de contato e retração) gera um nanofio dife-

rente e conseqüentemente uma curva diferente. As figuras 1.7a e 1.7b representam curvas de

condutância indicando o processo de geração de fios diferentes conforme seguimos a elongação

do sistema. A prova final de que existe quantização da condutância nestes sistemas deve ser

obtida de processos estat́ısticos. Cada uma das curvas de condutância é transformada em um

histograma de ocorrências (fig. 1.7c e 1.7d) e estes histogramas são então somados para gerar

um histograma global (figura 1.8). Neste histograma global observa-se a presença de picos

próximos a múltiplos inteiros do quantum G0.
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a) b)

c) d)

Figura 1.7: a-b) Esquematização de curvas de condutância obtidas durante o processo de
elongação de uma nanoconstrição em função de um parâmetro que indica a variação do diâmetro
da constrição. c-d) histogramas associados a a) e b) respectivemente.

A questão que levantamos a partir de então é como distinguir as propriedades estruturais de

cada nanofio gerado nestes sistemas, visto que tais propriedades foram perdidas no momento

em que uma média estat́ıstica foi tomada sobre todas as curvas.

Recentemente, Rodrigues et al. [21] utilizaram a técnica desenvolvida por Kondo e Takaya-

nagi [22] para estudar com microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução a evolução

e quebra de nanofios de ouro. Os autores observaram que os NW são cristalinos e se formam

em três direções cristalográficas preferenciais ([100],[110],[111]). Os resultados de microscopia

foram relacionados de maneira indireta, mas com muita precisão, a medidas de condutância

em um experimento de MCBJ. A correlação entre as medidas de estrutura e transporte mos-

tra que os padrões das curvas de condutância estão relacionados à evolução dos NW em cada

uma das orientações observadas. A utilização de uma montagem experimental como àquela

apresentada por Ohnishi et al. exige compromissos na qualidade dos resultados para que os

dois microscópios possam ser conectados. É por isso que a realização das medidas em duas

montagens experimentais diferentes pode permitir sua otimização.
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Figura 1.8: Histograma Global construido a partir de 500 curvas de condutância para nanofios
de ouro. O máximo valor de condutância medido foi 2.8G0.

Nos semicondutores, o fato de estarmos lidando com estruturas de dimensões superiores a

centenas de Ångstroms permite que tratemos o problema utilizando um modelo de massa efe-

tiva (Caṕıtulo 2), pois do ponto de vista do número de átomos temos um sistema praticamente

cont́ınuo. Quando tratamos nanofios metálicos, o problema envolve, na região confinada, algu-

mas centenas de átomos. Neste caso, os orbitais atômicos tem um papel mais destacado. No

caso de um modelo de jelium a quantização da condutância dependerá apenas da dimensiona-

lidade do sistema, mais especificamente, da seção transversal da região de maior confinamento.

As propriedades da orientação cristalográfica não podem ser levados em conta e os padrões de

condutância são obtidos mediante a utilização de métodos ab initio de um potencial efetivo que

descreve o fio[11].

O segundo caṕıtulo desta dissertação é um estudo sistemático, do ponto de vista teórico,

das propriedades de transporte de nanoestruturas metálicas levando em conta diferentes arran-

jos atômicos tanto em nanofios de ouro quanto de prata. Este trabalho contou com forte in-

teração com o Laboratório de Microscopia Eletrônica do Laboratório Nacional de Luz Śıncrotron

(LME/LNLS). Para mostrar a relação entre o arranjo cristalino e o padrão das curvas de con-

dutância, um modelo de jelium tal qual foi utilizado no caṕıtulo 2 não é mais o indicado. Já

foi dito antes que o arranjo atômico é fundamental para a caracterização do tranporte nestes

sistemas e um modelo de jelium levaria em conta apenas a dimensionalidade do sistema. Por

outro lado, cálculos ab initio ou dinâmica molecular [23] são extremamente custosos do ponto de

vista computacional e o número de átomos por estrutura e o número destas a serem calculadas

torna o cálculo quase proibitivo.

A fim de podermos relacionar de maneira consistente os resultados estruturais e de con-

dutância precisamos de uma teoria capaz de tratar o problema de um ponto de vista atomı́stico
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e que seja viável computacionalmente. A nossa opção recaiu sobre um método semi-emṕırico,

neste caso a teoria estendida de Hückel [24], que permite considerar a estrutura atômica do

sistema a um custo computacional menor. O método é utilizado para obtermos os orbitais

moleculares (MO) tanto do nanofio em si quanto da região que tomamos como sendo o contato.

Os elétrons são descritos por estados de Bloch que entram no sistema por leads semi-infinitos

e que são ou retro-espalhados, ou transmitidos. A condutância é então calculada utilizando a

fórmula de Landauer [25]. As estruturas utilizadas foram obtidas a partir de modelos base-

ados em imagens de microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM) e de

argumentos de enfacetamento de um cristal macroscópico para exposição de planos de mı́nima

energia.

Utilizando este método, podemos não só relacionar de maneira consistente resultados de

HRTEM com resultados independentes de transporte, correlacionando padrões de condutância

com o respectivo arranjo cristalino, como também decidir entre estruturas posśıveis baseado

nestes resultados.

Finalmente, apresentaremos no Caṕıtulo 4, as conclusões e perspectivas posśıveis de traba-

lhos futuros.

10



Caṕıtulo 2

Estruturas Semicondutoras

2.1 Introdução

As primeiras evidências experimentais de quantização da condutância através de sistemas

quânticos uni-dimensionais (1D) foram feitas por van Wees et al. [1] e Wharam et al. [2], ambas

em 1988 [3]. Estes experimentos foram conduzidos em contatos de ponta quânticos (QPC) feitos

a partir de heteroestruturas dopadas de semicondutores formando um gás de elétrons quase-

bi-dimensional (2DEG). Este sistema esta no Limite Quântico Eletrônico (Electronic Quantum

Limit), isto é, apenas uma subbanda bidimensional encontra-se ocupada, e de agora em diante

nós o assumimos como um 2DEG puro, ou seja, nós ignoramos o espalhamento com ńıveis mais

altos da heteroestrutura. O fluxo de elétrons no contato é restringido a 1D por um potencial

negativo aplicado às placas deste contato.

A quantização da condutância é uma caracteŕıstica singular dos sistemas unidimensionais.

Isto porque a corrente para cada canal ou banda na região confinada é dada por:

I = neδv (2.1)

No caso particular de um sistema unidimensional n, o número de portadores por unidade

de comprimento é proporcional à densidade de estados no ńıvel de Fermi, N(EF ):

n ∝ N(EF ), e (2.2)

v ∝
∂E

∂k
(2.3)

N(EF ) ∝
1

|∂E/∂k|
=⇒ v ∝ 1

N(EF )
(2.4)

enquanto o ganho de velocidade δv por uma diferença de potencial aplicada entre os leads

do 2DEG é inversamente proporcional a N(EF ). O resultado disto é a compensação destas

duas grandezas e a corrente (ou condutância) depende apenas do fato da energia ser grande

11



EF

E

k

EF

E

k

EF

E

k

C
o

n
d

u
tâ

n
c

ia
 [

 G
]

0

EF

Figura 2.1: Diagrama da variação da Energia de Fermi em uma heteroestrutura com con-
finamento 1D; conforme a energia se eleva novas bandas podem ser populadas produzindo
incrementos discretos na condutância.

o suficiente para que determinado canal esteja ”aberto”ou não, ou seja, a condutância é igual

ao número de subbandas unidimensionais que podem ser ocupadas (energia do fundo da banda

menor do que EF ) por um elétron de energia EF . A Figura 2.1 mostra a variação do número

de bandas conforme variamos a energia de Fermi da heteroestrutura. A partir do momento que

os elétrons podem populá-las, a quantização sofre um salto abrupto devido a abertura de um

novo canal.

Conforme já foi frisado na Introdução, alguns dos átomos de Alumı́nio se difundem pela

interface da junção funcionando como centros de espalhamento para os elétrons. Os defeitos

podem também ser induzidos eletrostaticamente.

Nosso objetivo foi estudar teoricamente os efeitos que a existência destes centros espalha-

dores pode ter nos plateaus de condutância em dois guias de onda com formato diferente. O

primeiro sendo um contato pontual quântico (Quantum Point Contact (QPC)) (uma única cons-

trição) e o segundo, uma caixa quântica aberta (Open Quantum Dot (OQD)) (duas constrições

estreitas e uma constrição larga) como na figura 2.2.
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2.2 Modelamento Teórico

A fim de simular as duas estruturas que foram consideradas utilizamos os perfis de potencial

esquematizados nas Fig. 2.2a e b. A figura 2.2a simula a estrutura observada na figura 1.2,

ou seja, um contato pontual. O perfil de potencial equivale a um potencial constante V2

nas regiões do gás bidimensional (regiões 1 e 3) e dentro da região confinada (região 2). O

potencial dos eletrodos é modelado por um poço de potencial constante V1 > V2 que confina

os elétrons na região 1D. O gás bidimensional na direção x apresenta um cont́ınuo de estados.

Podemos aproximar este cont́ınuo por uma base discreta. Para tal, introduzimos um potencial

de confinamento V → ∞ cuja dimensão de confinamento é muito maior do que as dimensões

da estrutura. Neste caso em particular, escolhemos o confinamento do 2DEG como sendo L0

= 2000 Å, já que Lx = Lwx = 500 Å.

Na figura 2.2b observamos a existência de uma região com menor confinamento. Podemos

separar esta estrutura em três regiões confinadas (2,3 e 4) além do gás bidimensional (regiões

1 e 5). O potencial efetivo de confinamento em ambos os casos é V0 = V1 − V2, mas podemos,

por conveniência tomar V2=0.

região 1 região 3

y
XL

x

V

V

2000 Å

YL

2

região 1 região 5

y
XL

x

V

V

2000 Å

YL

2

YWL

3 4

XWL
V2V1 V1

V1

a) b)

Figura 2.2: Ilustração das duas estruturas estudadas e seu respectivo potencial de confinamento
a) QPC b) OQD.

Para o caso do 2DEG (regiões 1 e 3), o Hamiltoniano na direção x, isto é, na direção

transversal é dado por:

H2D =
P̂ 2

2m∗
+ V̂ =

−h̄2

2m

∂2

∂x2
+ V∞Y

[

|x| −
L0

2

]

(2.5)

onde m* é a massa efetiva do elétron no semicondutor e Y [x] é a função degrau.
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As soluções deste Hamiltoniano são:

< x|nx >par=

√

2

L0
sin

(

nxπx

L0

)

(2.6)

< x|nx >ı́mpar=

√

2

L0

cos
(

nxπx

L0

)

(2.7)

As soluções dentro das regiões mais estreitas foram encontradas mediante a projeção da base

do banho de elétrons (|nx >) no Hamiltoniano do sistema. Portanto escrevemos as funções de

onda:

|ψ{I}
m >=

N
∑

n

amn|nx > |1z > (2.8)

os amn’s são determinados ao projetarmos sobre os Hamiltonianos na direção transversal de

cada uma das regiões. O estado |1z > indica que estaremos considerando apenas o estado

fundamental da heteroestrutura (direção de crescimento → z). Como já foi dito anteriormente o

sistema é um 2DEG e portanto não há contribuição desta parte da função de onda ao transporte

e podemos, daqui por diante, ignora-la.

Para a constrição estreita nas Fig. 2.2a. e 2.2b. teremos o Hamiltoniano:

Hestreita = H2D + V0Y
[

|x| −
Lx

2

]

(2.9)

onde o primeiro termo corresponde aos termos de energia cinética e do potencial envelope

(V → ∞) e o segundo termo corresponde ao potencial de confinamento propriamente dito

Para a constrição larga na figura 2.2b teremos um Hamiltoniano equivalente ao anterior.

Hlarga = H2D + V0Y
[

x+
Lx

2

]

+ V0Y
[

x−
(

Lx

2
+ Lwx

)]

(2.10)

onde o segundo e terceiro termo equivalem ao potencial de confinamento inferior e superior na

figura 2.2b, respectivamente.

O defeito é simulado por uma barreira de potencial positiva quadrada de altura Vdef e

dimensão LD posicionada em diferentes regiões do guia de onda. A figura 2.3 mostra a seção

reta do perfil de potencial gerado pelo defeito posicionado na estrutura. A constante X0 pode

ser igual a Lx, Lwx (Vg = V0) ou L0 (Vg → ∞) dependendo do segmento da estrutura em que

o defeito foi posicionado.

A contribuição ao Hamiltoniano da região em questão devido ao defeito é:

Hdef = Vdef

(

Y
[

x−
(

xD −
LD

2

)]

− Y
[

x−
(

xD +
LD

2

)])

(2.11)
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Figura 2.3: Seção transversal do perfil de potencial de uma das regiões contendo o defeito na
posição xD.

Desta maneira a região contendo o defeito deve ser considerada separadamente de maneira

que o Hamiltoniano total se torna:

HTotal =

{

Hestreita

Hlarga

}

+Hdef (2.12)

Na direção longitudinal, ou seja, de propagação, os elétrons se comportam como elétrons

livres (com massa renormalizada m*) com energia E , que deve ser conservada ao longo da

estrutura. Portanto, o vetor de onda para cada região é dado por:

k
{I}
yi =

√

2m∗

h̄2 (E − ǫIi ) (2.13)

onde ǫIi é a energia do i-ésimo ńıvel dentro do poço para a I-ésima região, obtidos mediante a

minimização de | < nx|HI |ψ
{I}
j > −ǫna

{I}
nn | = 0.

Podemos notar que existem bandas cuja energia ǫi deve ser maior do que a energia dos

elétrons, levando a vetores de onda imaginários na equação 2.13. Estas funções de onda contri-

buem para formar a parte evanescente da solução total. Sendo este o nosso caso, devemos levar

em conta estes termos na função de onda total para garantir a completeza da base no espaço

de Hilbert sendo considerado.

Então, a função de onda total pode ser escrita, para cada região:

|Ψ >1
n′= eik1

n′
y|n′

x > +
N

∑

n

rn′ne
−ik1

ny|nx > (2.14)

|Ψ >
{I}
n′ =

N
∑

j

(

αn′je
ik
{I}
j

y + βn′je
−ik
{I}
j

y
)

|ψ
{I}
j > (2.15)

|Ψ >3
n′=

N
∑

n

tn′ne
ik3

ny|nx > (2.16)
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Esta função de onda equivale a elétrons injetados da esquerda para a direita com energia E e

vetor de onda k1
n′y. Na equação 2.14 temos o primeiro termo correspondente a estes elétrons.

O segundo termo desta equação corresponde a elétrons retro-espalhados sobre todas as bandas

do gás bidimensional. A equação 2.15 corresponde a funções de onda de elétrons se propagando

tanto para a esquerda quanto para a direita dentro de cada uma das regiões confinadas e sendo

espalhados nas interfaces. O termo final (equação 2.16) representa a parte da função de onda

transmitida através das barreiras (coeficientes de transmissão t′nn para um dado estado de

entrada.

Impondo a condição de continuidade tanto da função de onda quanto do fluxo em cada

interface, nós obtemos um sistema de equações lineares não homogêneas que pode ser resolvida

para os r’s (coeficientes de reflexão) e t’s (coeficientes de transmissão). A condutância pode

ser calculada pela fórmula de Landauer [25] somando sobre todos os estados de entrada com

energia inferior à energia dos elétrons E:

G (E) =
∑

n′

∑

i

∣

∣

∣

∣

∣

k3
i

k1
n′

∣

∣

∣

∣

∣

|ti|
2 . (2.17)

Na equação 2.17, apenas os coeficientes de transmissão das funções propagativas devem ser

levados em conta. Apesar de termos considerado, inicialmente, todos os estados na solução

do problema, impomos a condição de que a aquisição da condutância no sistema experimental

é feita infinitamente longe da constrição. Desta maneira, todos os termos de transmissão

cuja contribuição à função de onda total é evanescente, não causarão alteração no padrão de

condutância.

Este procedimento é conhecido como casamento de modos e tem sido amplamente utilizado

para este tipo de problema [26, 27]
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2.3 Resultados e Discussão

Em nossos cálculos foram considerados defeitos quadrados de 10 Å x 10 Å e 600 meV de

altura (o mesmo potencial estimado para a região de depleção que define a estrutura). Este

valor é mais alto do que um defeito estrutural, para o qual, Vdef ∼300 meV, porém simula

uma região de depleção induzida por um contato eletrostático. A massa efetiva foi considerada

como sendo 0.067 m0 do GaAs. Para o caso de uma única constrição as dimensões do contato

foram escolhidas como sendo 500 Å (Lx) de largura e 700 Å de comprimento. Para o caso de

duas constrições estreitas o fio possui a mesma largura que no caso anterior e cada constrição

tem 500 Å de comprimento.
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Figura 2.4: a) Condutância como função da energia inicial dos elétrons com o defeito posicio-
nado em x=0 Å. b) Projeção no plano xy da densidade eletrônica dentro do contato de ponta
para energia inicial de 3 meV (região 2 da figura 2.2).

As curvas de condutância observadas na Fig. 2.4 foram obtidas posicionando o defeito
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dentro do fio em duas posições diferentes ao longo do eixo y para o caso do QPC. Podemos

observar que o defeito muda o limiar do primeiro plateau em direção às energias mais altas.

Podemos também ver que o segundo modo permanece inalterado.
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Figura 2.5: a) Condutância como função da energia inicial dos elétrons com o defeito posicio-
nado em x=130 Å. b) Projeção no plano xy da densidade eletrônica dentro do contato de ponta
para energia inicial de 11 meV (região 2 da figura 2.2.)

Na Fig. 2.5 o defeito é posicionado em x = 130 Å e varia sua posição na direção y. É

evidente que o comportamento é oposto àquele observado na Fig. 2.4.

A interpretação deste fenômeno recai sobre as densidades eletrônicas mostradas na curvas-

de-ńıvel da situação sem defeito das Fig. 2.4 e 2.5. A função de onda de baixa energia (primeiro

modo) apresenta alta densidade de elétrons próxima ao eixo y, então o efeito do defeito nos

elétrons será maior quando x ∼ 0. Por outro lado, quando a energia é 11 meV, a função de

onda apresenta um nó e a densidade de cargas está concentrada paralelamente ao eixo y. Neste

caso os elétrons não são influenciados pelo defeito quando este é posicionado em x = 0.
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O oposto ocorre para o segundo plateau, quando temos um efeito combinado dos dois

primeiros autoestados da constrição. Neste caso, o defeito deslocado do centro do fio mostra

uma influência mais forte no segundo plateau e, consequentemente, na distribuição espacial da

função de onda do segundo autoestado.
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Figura 2.6: Condutância como função da energia inicial dos elétrons com o defeito posicionado
fora do fio (y = 800 Å, região 3 figura 2.2)

Quando posicionamos o defeito fora do QPC, como visto na Fig. 2.6, não há mudança

no limiar de energia. Contudo, os plateaus de condutância aparecem abaixo de G0 devido ao

espalhamento dos elétrons pelo defeito, impedindo que os últimos atinjam o contato de sáıda.

A influência da posição do defeito tem a mesma interpretação baseada na densidade eletrônica

daquela dada aos fenômenos descritos nas Fig. 2.4 e 2.5.

Na figura 2.7 mostramos a densidade eletrônica na região após a constrição (y > 700 Å) para

o caso sem defeito quando a energia é equivalente ao primeiro modo de propagação. A Fig. 2.8

mostra o efeito do defeito posicionado sobre o eixo de propagação dos elétrons, 100 Å a frente da

interface que caracteriza o fim do QPC comparado ao caso sem defeito da Fig. 2.7. Observamos

a depleção dos elétrons na região do defeito (caracterizada por uma baixa densidade eletrônica)
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e a presença de oscilações na direção de propagação gerada pela interferência da função de onda

espalhada pelo defeito e pela segunda interface.
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Figura 2.7: Densidade eletrônica em unidades de cm−2 na região fora do QPC (2DEG) sem o
defeito. A energia dos elétrons foi fixada em 3 meV (primeiro modo). A região apresentada no
gráfico corresponde à região em cinza do esquema
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Figura 2.8: Densidade eletrônica em unidades de cm−2 na região fora do QPC (2DEG) com
o defeito posicionado sobre o eixo y à 100 Å da segunda interface. E = 3 meV. A posição do
defeito fora do QPC é apresentada na forma de um quadrado preto no esquema.
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Figura 2.9: Densidade eletrônica em unidades de cm−2 na região fora do QPC (2DEG) sem o
defeito. A energia dos elétrons foi fixada em 11 meV (segundo modo).
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Figura 2.10: Densidade eletrônica em unidades de cm−2 na região fora do QPC (2DEG) com o
defeito posicionado em x=250 Å e 100 Å à frente da segunda interface. E = 11 meV.

No caso do segundo modo, isto é, quando a energia dos elétrons é tal que G = 2 G0,

observamos a presença de um nó na função de onda. A figura 2.9 mostra |Ψ (x, y) |2 para o caso

em que E = 11 meV sem defeito e a figura 2.10 na presença do defeito à 250 Å acima do eixo. A

presenca do defeito sobre o eixo de propagação não interefere no segundo modo como pode ser

visto da Fig. 2.6. No entanto, quando posicionamos o defeito aproximadamente 250 Å acima

do eixo observamos na figura 2.10, como no caso anterior, uma região de depleção que mostra

que parte da função de onda é impedida de alcançar os contatos e portanto a condutância será

menor do que o quantum G0.
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Figura 2.11: Condutância como função da energia inicial dos elétrons com o defeito posicionado
em x=0 Åpara o caso do Open Quantum Dot.

A figura 2.11 exibe os resultados dos cálculos da condutância para o caso do OQD sem

defeito e com o defeito posicionado sobre o eixo x. Da análise das curvas para o OQD podemos

destacar o estado ligado que denomina esta estrutura [6]. A assinatura deste estado é um

pico na curva de condutância devido ao tunelamento ressonante dos elétrons através do estado

de mais baixa energia da caixa quântica. O confinamento maior na direção x na constrição

estreita (fora do ponto quântico) cria um potencial de confinamento em ambos os lados do

ponto (constrição larga).

Podemos, também observar uma ressonância de tipo Fano devido à repulsão do segundo

ńıvel de energia do OQD e com a primeira subbanda do canal de condutância. Isto ocorre

porque o segundo ńıvel ligado do OQD está localizado sobre a primeira subbanda de condução.

Então, temos a formação de um gap na condutância que mostra a interferência destrutiva entre

os canais.

Ao posicionarmos o defeito dentro do ponto quântico, observamos um aumento da energia

na direção x causando um deslocamento para o azul do estado ligado e da ressonância de
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Fano. O plateau apresenta uma pequena diminuição. Baseado no que foi dito sobre a Fig. 2.6,

podemos imaginar que o defeito age como se estivesse no 2DEG e a diminuição dos plateaus

ocorre devido ao espalhamento entre o defeito e as duas primeiras interfaces.
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Figura 2.12: Diferença de Energia entre condições com e sem defeito do pico do estado ligado
do OQD com o defeito posicionado dentro do dot em diferentes valores de x.
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Figura 2.13: Diferença de Energia entre condições com e sem defeito da ressonância de Fano
quando o defeito é posicionado dentro do dot em diferentes valores de x.

As curvas das figuras 2.12 e 2.13 representam a diferença de energia entre o caso sem defeito e

o caso em que o defeito é posicionado em diferentes posições na direção x. Podemos utilizar esta

diferença em energia, tanto para o caso do estado ligado 2.12 quanto para o caso da ressonância

(fig. 2.13), para mapear a amplitude da respectiva função de onda. Isto é posśıvel sempre que o

defeito puder ser tratado perturbativamente, isto é, Enı́vel c/ defeito = Enı́vel s/ defeito + ∆V |Ψ0|
2.
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Resumindo, observamos que a existência de defeitos tem um importante papel no transporte

baĺıstico. Em geral, os defeitos aparecerão em maior número e distribuidos randomicamente

pela estrutura e seu principal efeito será o de diminuir os plateaus de condutância.

Apresentamos a seguir trabalho aceito para publicação no Brasilian Journal of Physics.
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Caṕıtulo 3

Nanoestruturas Metálicas

3.1 Introdução

Dispositivos nanoscópicos, conforme se pretende produzir para substituir a atual tecnolo-

gia baseada em dispositivos de siĺıcio precisam ser conectados entre si utilizando algum tipo

de condutor. Os metais se postam como grandes candidatos para fazer esta ponte, já que

são utilizados para fazer esta ligação na atual tecnologia. Neste caso estudar o transporte

eletrônico e entender as propriedades que governam o deslocamento de cargas nestes sistemas

é de fundamental importância.

As primeiras observações de quantização da condutância em metais foram feitas, indepen-

dentemente, por Krans et al. [9], Pascual et al. [10] e Olesen et al. [11]. Todos os resul-

tados experimentais apresentados dizem respeito ao ouro. A grande dificuldade dos sistemas

metálicos em relação aos seus correspondentes semicondutores é a ordem de grandeza envolvida.

O comprimento de onda de de Broglie, nestes sistemas, é aproximadamente 5 Å, ou seja, para

que caracteŕısticas quânticas sejam predominantes as estruturas devem possuir apenas alguns

átomos de espessura na região de maior constrição.

A primeira evidência conclusiva da existência de cadeias monoatômicas (atom chains (ATC))

foi apresentada por Ohnishi et al. [12] bem como a observação de que estas cadeias apresentam

condutância igual a 1G0. Os nanofios obtidos apresentam caracteŕısticas muito peculiares.

Observa-se, por exemplo, que as ATC possuem distâncias interatômicas de aproximadamente

3.6 Å [15]. Este valor é muito superior às dimensões t́ıpicas de um d́ımero de ouro (2.4 Å) ou das

distâncias interatômicas do ouro no bulk (2.88 Å). Legoas et al. [16] se ativeram a este problema

e mostraram que duas interpretações são posśıveis: sob tensão, a cadeia monoatômica atinge

estas distâncias sem se quebrar ou carbono, o contaminante mais comum nestes sistemas, pode

ser incorporado à cadeia e passar desapercebido nas medidas de microscopia eletrônica devido

ao baixo contraste causado por sua pequena massa atômica.
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Figura 3.1: Micrografias de microscopia eletrônica de alta resolução de nanofios de ouro gerados
nas direções a) [100] b) [111] e c) [110] [20]

Recentemente Rodrigues et al. [21] demonstraram que nanofios de ouro apresentam estru-

tura cristalina e que existe uma relação entre o arranjo atômico e as propriedades de tranporte.

Para demonstrar isso os autores utilizaram argumentos de enfacetamento de um cristal ma-

croscópico. Os autores utilizam dois arranjos experimentais distintos: o primeiro baseado em

nanofios (NW) gerados in situ em um microscópio eletrônico de transmissão operando no modo

de alta resolução (HRTEM) a partir de método introduzido por Kondo e Takayanagi [22].

Obtém-se, então, imagens em tempo real da dinâmica de formação das cadeias. O segundo ar-

ranjo é um aparato especialmente constrúıdo para medidas de transporte utilizando um MCBJ

sob condições de ultra alto vácuo (ultra high vacuum (UHV)). Em ambos os casos foram uti-

lizadas amostras policristalinas. Consequentemente, não existe inicialmente uma orientação

preferencial para a formação dos nanofios. Os autores observam a formação de fios em três

direções que coincidem com os eixos de zona do material ([1,0,0],[1,1,1] e [1,1,0]). Os fios for-

mados em cada direção possuem caracteŕısticas estruturais próprias. A figura 3.1 apresenta

micrografias t́ıpicas obtidas por HRTEM exibindo as três morfologias básicas observadas no

experimento em questão. Podemos observar fios gerados nas direções [100] e [111] com ápices

piramidais e que formam cadeias, e NW na direção [110] mais frágeis e que se quebram antes
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da formação da cadeia monoatômica. Outro resultado importante, observado nas imagens de

microscopia é de que os nanocontatos são cristalinos e livres de defeitos.

Nos experimentos de MCBJ, três perfis de curvas de condutância tipicamente aparecem

conforme mostra a figura 3.2: curvas que passam por 1G0, mas não passam por 2G0; curvas

que apresentam ambos os patamares; e, finalmente, curvas que indicam o rompimento do fio

antes de chegar a 1G0. Utilizando os resultados de Ohnishi et al. [12], que atestam a relação

direta de um quantum de condutância com a existência de uma cadeia monoatômica, Rodrigues

et al. [21] puderam relacionar cada um dos perfis a uma das direções de formação dos NW.

Além disso utilizando um argumento simples sobre a área da região de maior constrição nos

fios gerados nas direções [100] e [111] foi posśıvel diferenciar estes dois arranjos com respeito

às propriedades de transporte. A comprovação desta hipótese vem do fato que a estat́ıstica

sobre o número de curvas de cada um dos três padrões observados é equivalente (dentro do

erro experimental) ao número de eixos de zona de um cristal macroscópico facetado de modo a

minimizar a energia de superf́ıcie.

Figura 3.2: Curvas t́ıpicas de condutância obtidas em um UHV-MCBJ [20].

Estes resultados são uma indicação inicial da relação entre o arranjo cristalino e as pro-

priedades de transporte nestes sistemas. Existem na literatura trabalhos teóricos baseados em

Dinâmica Molecular e Tight Binding [23] ou métodos ab initio [28, 29] que tentam simular as

estruturas observadas nas imagens de microscopia eletrônica de transmissão [12, 21]. Contudo

este tipo de cálculo é computacionalmente custoso. Cálculos de transporte nestes sistemas,

em geral, envolve a obtenção de um perfil de potencial efetivo e a conseqüente utilização de

um modelo de elétron livre. Outra possibilidade é utilizar um modelo de jelium. Perde-se no

entanto, a informação sobre a estrutura cristalina.
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3.2 Metodologia

A fim de expandir os argumentos de Rodrigues et al. [21], expostos na seção anterior,

de maneira a incluir todas as posśıveis estruturas e correlacioná-las consistentemente com os

padrões de condutância observados aplicamos um método baseado na teoria de Hückel extendida

(Extended Hückel Theory (EHT)) e desenvolvida por Emberly e Kirckzenow [30, 31] para levar

em conta a morfologia dos NW e associar cada estrutura observada nas imagens de microscopia

com o respectivo pradrão de condutância.

Neste método utilizamos uma base de orbitais atômicos onde as funções de onda são dadas

por orbitais tipo Slater-Koster:

< r, θ, φ|Ψnlm >= rn−1earYlm (θ, φ) se l < 2 (orbitais s e p) (3.1)

< r, θ, φ|Ψnlm >= rn−1 (A1e
a1r + A2e

a2r)Ylm (θ, φ) se l = 2 (orbital d) (3.2)

Os parâmetros (a,a1,A1,a2 e A2) são obtidos mediante um cálculo Hatree-Fock para ajustar as

bandas do material bulk. O nanofio é modelado, inicialmente, como uma molécula constitúıda

de uma célula unitária de cada um dos leads esquerdo e direito e uma região considerada como

o Nanocontato (NC), conforme mostra a figura 3.3. As células unitárias dos leads serão então

repetidas infinitamente em ambas as direções.

Left Lead Right Lead

Nanocontact

Figura 3.3: Esquema de uma estrutura utilzada nos cálculos mostrando uma célula unitária
dos leads de entrada (esquerda) e de sàıda (direita) e o Nanofio (Nanocontato).

O problema então se reduz ao caso de transporte eletrônico em um fio infinito unidimensional

cujo śıtio central foi substitúıdo por uma ”impureza” (o nanocontato). Neste caso, cada um

dos śıtios possue ńıveis de energia e termos de acoplamento com os śıtios vizinhos, ambos a

determinar.

O Hamiltoniano total e a matriz de Superposição (visto que a base não é ortogonal) devem
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incluir os termos correspondentes aos leads, ao NC e ao acoplamento entre ambos:

HTOTAL = HNC +HLead Esquerdo +HLead Direito +HHopping(Leads←→NC)
(3.3)

STOTAL = SNC + SLead Esquerdo + SLead Direito + SHopping(Leads←→NC)
(3.4)

O Hamiltoniano total do problema é diagonalizado em três blocos, utilizando o Hamiltoniano

da molécula da figura 3.3. Obtemos, desta forma, os orbitais moleculares dos leads e do NC

(MO) separadamente e também os termos que caracterizam a interface. Utilizamos as funções

de onda para diferentes orbitais e diferentes śıtios (s) da molécula para calcular a matriz de

superposição:

Sii′ =< Ψs′

n′l′m′ |Ψ
s
nlm >=

∫

< Ψn′l′m′ |~r + ~Rs′ >< ~r + ~Rs|Ψnlm > d~r (3.5)

Os termos diagonais do Hamiltoniano (Hii) também são parâmetros de entrada dados pela

energia de ionização do i-ésimo ńıvel. Os termos fora da diagonal são então dados por:

Hii′ = K
(Hii +Hi′i′)

2
Sii′ (3.6)

Os elétrons nos leads podem ser descritos como funções de Bloch:

|Φn >=
∑

j

eijθn |n > |j > (3.7)

onde |n > é o n-ésimo orbital molecular do lead, |j > é a j-ésima célula unitária, θ é o vetor de

onda e V0 e S0 são os termos de hopping e superposição intercelulares. Estes termos foram es-

colhidos iguais independentemente do MO. Além disso, apenas orbitais tipo-s foram utilizados.

A relação de dispersão é anaĺıtica:

cos(θn) =
E − ǫn
V0 −ES0

(3.8)

onde ǫI é o ńıvel de energia do I-ésimo orbital molecular. Observamos que existem ńıveis para

os quais ǫI > E, ou seja, θn ∈ Z. Estas solucções também devem ser consideradas no cálculo

para garantir a completeza da base, isto é: (
∑

n |n >< n| = 1).

Os orbitais moleculares do NC (|l >’s) são obtidos de maneira semelhante (considerando

agora orbitais atômicos s, p e d), enquanto o acoplamento entre o mesmo e os leads ocorre,

como já foi mencionado, mediante a diagonalização em três blocos da estrutura proposta na

figura 3.3. Os termos fora dos blocos correspondem aos termos de superposição e hopping entre

os respectivos orbitais moleculares. Os blocos, por sua vez, são diagonais.
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Utilizando os orbitais moleculares podemos calcular a função de onda de elétrons injetados

a partir de leads semi-infinitos e espalhados pela estrutura que forma o Nanofio. A função de

onda total do problema pode ser escrita na forma:

|Ψ >= |Φθ
n > +

∑

m

rn
m|Φ

−θ
m > +

∑

m

tnm|Φ
θ
m > +

∑

l

dn
l |l > (3.9)

O primeiro termo da equação 3.9 corresponde a um elétron introduzido pelo lead esquerdo

com vetor de onda θ. O segundo e terceiro termos são as partes retro-espalhada (vetor de

onda −θ) e transmitida (vetores de onda θ) da função de onda respectivamente. Finalmente, o

último termo corresponde à parte da função de onda dentro do nanocontato.

A condutância é então calculada utilizando a fórmula de Landauer [25] somando sobre todos

os modos de entrada n propagativos (|cos(θn)| < 1).

G(E) =
∑

n

′
∑

m

′

∣

∣

∣

∣

vm

vn

∣

∣

∣

∣

|tnm|
2 (3.10)

o termo
∑ ′ indica que a soma deve ser feita apenas sobre os modos propagativos das funções

de Bloch apesar dos modos evanescentes serem inclúıdos nos cálculos.

Como o valor de tensão aplicado entre os contatos nos experimentos é de 100 mV devemos

comparar os resultados com a condutância calculada no ńıvel de Fermi, ou seja, Gexperimentos =

G(EF )teórico.

Nosso objetivo, utilizando uma descrição atomı́stica do problema, é demonstrar a im-

portância de se considerar o arranjo cristalográfico nas propriedades de transporte destes sis-

temas.

Como as imagens de microscopia de transmissão são uma projeção bidimensional da ver-

dadeira estrutura, utilizamos o arranjo de Au bulk bem como uma extensão da construção de

Wulf [32] que determina o enfacetamento de um cristal macroscópico para obter a estrutura

tridimensional do nanofio.

Uma descrição detalhada do método bem como aplicações para nanofios de ouro são apresen-

tadas na próxima seção. Uma caracteŕıstica importante do método é a capacidade de considerar

átomos de diferentes tipos. Para mostrar isto consideramos o caso de uma impureza de carbono

na cadeia monoatômica e comparamos com os resultados experimentais.
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3.3 Aplicações da Metodologia e Resultados

3.3.1 Ouro

A metodologia apresentada acima pode ser aplicada ao problema de nanofios metálicos.

Utilizamos imagens de microscopia de alta resolução e o arranjo cristalino do ouro para propor

diferentes morfologias para os nanocontatos a fim de modelar a evolução dos nanofios e a

respectiva condutância.

O ouro se apresenta como o material ideal em experimentos de sistemas nanoestruturados

dada a sua alta ductilidade e por não sofrer oxidação. Além disso, é um bom condutor e se

comporta como um metal nobre, ou seja, os orbitais d no bulk estão muito longe energeticamente

dos orbitais de valência e o material pode ser tratado como um gás de elétrons ideal. Por

estes aspectos o ouro se tornou o contato entre dispositivos de escala nanoscópica. Assim

sendo, é importante compreender os aspectos que governam as propriedades de transporte

neste material.

Figura 3.4: a) Histograma Global de condutância de Nanofios de Au obtidos no UHV-MCBJ e
b-d) histogramas associados com cada um dos três eixos de zona separados por perfil de curva.
O maior valor apresentado no histograma é 2.8G0

Os histogramas da figura 3.4 correspondem ao histograma global de 500 curvas de con-

dutância e a respectiva separação nas três orientações observadas no experimento. Esta se-

paração pode ser feita utilizando os argumentos para determinação do padrão de condutância

dados por Rodrigues et al. [21]. No caso da direção [100] (figura 3.4b) podemos observar a

existência de um pico próximo a 1G0, outro próximo a 2.8G0 e a inexistência de condutância

quantizada próximo a 2G0.
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Podemos utilizar imagens de microscopia eletrônica de alta resolução (HRTEM) e do empa-

cotamento fcc do ouro para propor a estrutura atômica dos nanofios. Este procedimento leva

em conta o enfacetamento de um cristal macroscópico a fim de expor as facetas de mı́nima

energia superficial [32]. A figura 3.5 equivale ao arranjo de três estruturas que representam a

evolução de um nanofio de ouro na direção [100].

Figura 3.5: Arranjo atômico de nanocontatos de ouro ao longo da direção [100]. A notação
indica o número de átomos nos planos perpendiculares ao eixo [100]: a) 941149, b) 949 e c)
9449.

Apesar da estrutura apresentada na figura 3.5c ser pouco intuitiva ela aparece nas imagens

de microscopia como podemos ver na figura 3.6 e respeita o empacotamento de um cristal fcc

na direção [100].

Figura 3.6: Imagem de microscopia eletrônica de alta resolução evidenciando a estrutura pro-
posta na figura 3.5c com dois planos desemparelhados.
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Utilizamos a metodologia proposta para calcular a condutância para cada uma das estru-

turas. Os resultados do cálculo estão apresentados na figura 3.7. Nesta figura, a linha vertical

corresponde à energia do ńıvel de Fermi e, portanto, determina o valor da condutância medida.

Figura 3.7: Cálculos da condutância (G) em função da energia dos elétrons para diferentes
estruturas dos NC orientadas ao longo da direção: a ATC com dois átomos (941149), os NC
9449 e 949. A linha vertical indica o ńıvel de Fermi.

Podemos observar que os picos no histograma da figura 3.4b podem ser associados às duas

estruturas propostas via cálculo teórico. A cadeia monoatômica 941149 apresenta condutância

G(E)∼1G0, em concordância com os resultados de Ohnishi et al. [12] e a estrutura 9449 tem

condutância G(E)∼3G0 e pode ser associada ao pequeno pico próximo a 2.8G0 da figura 3.4b.

Este resultado indica que estas estruturas podem representar a evolução de um Nanofio de

ouro na direção [100]. Uma proposta equivalente pode ser feita para as duas outras orientações

presentes no ouro [33].

Outro resultado importante é o fato de que podemos considerar átomos de diferentes

tipos nos nossos cálculos. Uma posśıvel aplicação disto está no resultado experimental de que

após horas de experimentos, plateaus próximos a 0.1G0 começam a aparecer. Esta é conside-

rada uma indicação de que a superf́ıcie da amostra ficou contaminada por impurezas. Nestes

experimentos, o contaminante mais provável é carbono por se apresentar na fase sólida à tempe-

ratura ambiente. Utilizando a metodologia já apresentada introduzimos um átomo de carbono

na cadeia monoatômica da figura 3.3 criando uma cadeia Au-C-Au-Au. A figura 3.8 mostra os

resultados do cálculo teórico para uma cadeia com impureza de carbono. O resultado da con-

dutância para esta configuração é ∼ 0.1G0 em concordância com os resultados experimentais.

Tendo em vista os resultados mostrados acima, podemos concluir que, utilizando a meto-

dologia desenvolvida, somos capazes de correlacionar as estruturas observadas nas imagens de
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Figura 3.8: Resultados teóricos para a condutância de cadeias monoatômicas em função da
energia. A linha sólida corresponde a uma ATC de 4 átomos (distância interatômica 2.88Å).
A linha tracejada mostra o efeito da substituição por impurezas de carbono. A distância
interatômica Au-C foi fixada em 1.8 Å de acordo com os cálculos de Leogas et al. [16].

microscopia eletrônica com os resultados de condutância utilizando para tal apenas estruturas

derivadas do empacotamento cristalino do ouro. Este resultado, além daqueles para as demais

orientações, demonstram que o arranjo atômico tem papel fundamental nas propriedades de

transporte determinando o padrão de condutância durante a evolução dos NW. Além disso,

o cálculo corrobora a suposição de que impurezas de carbono diminuem a condutância, fun-

cionando como centros espalhadores, reforçando a necessidade de experimentos realizados em

superf́ıcies limpas.

Apresentamos a seguir trabalho que foi submetido à Physical Review B e que descreve de

maneira detalhada a metodologia utilizada e resultados para nanofios de ouro apresentados

neste caṕıtulo.
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3.3.2 Prata

A grande maioria dos resultados apresentados na literatura sobre propriedades tanto estru-

turais quanto de transporte de nanofios metálicos diz respeito ao ouro. Em boa parte, a razão

para tal, é a alta ductilidade e o fato deste material não sofrer oxidação, o que o torna fácil

de manusear experimentalmente. Existem alguns resultados estruturais e de transporte, tanto

experimentais quanto teóricos para outros materiais como alumı́nio [34, 35] e platina [36].

As propriedades dos nanofios de ouro são associadas à construção de Wulff e conseqüente-

mente à energia de superf́ıcie [21]. É interessante observar então, os efeitos que as propriedades

de superf́ıcie tem sobre as propriedades dos NW. Neste sentido a prata se apresenta como um

candidato ideal para a comparação com os efeitos observados no ouro. A prata é um metal fcc

e monovalente cujo elétron de valência, como no caso do ouro, está presente na camada s. Além

disso o parâmetro de rede da prata e do ouro são muito parecidos. Por outro lado a faceta de

mı́nima energia superficial é diferente, sendo esta a [100] para a prata e a [111] no caso do ouro.

Recentemente dois trabalhos publicados na Physical Review Letters [37, 38] apresentaram

resultados que sugerem, de maneira indireta, que a prata não apresenta cadeias monoatômicas.

O que se observa, no entanto, é que estas cadeias estão presentes neste metal conforme apre-

sentado nas medidas diretas de HRTEM e pelo surgimento do pico G = 1 G0 no experimento

de condutância [39, 40], o qual está associado a cadeias monoatômicas. Esta refutação dos

resultados anteriores mostra a importância de um sistema operando em ultra-alto vácuo.

Figura 3.9: a-f) Micrografias de resolução atômica mostrando a elongação e estreitamento de
um nanofio de prata tipo tarugo; g) imagens de alta resolução da alta razão de aspecto dos
NW’s (espessura ∼ 0.4 nm e comprimento ∼ 5 nm); h) micrografia de alta resolução de uma
cadeia monoatômica de prata.
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As imagens de microscopia mostradas nas figuras 3.9a-f representam a evolução de um

NW de prata orientado na direção [110]. A figura 3.9g mostra a alta razão de aspecto destas

estruturas e finalmente a figura 3.9h demonstra a existência de cadeias monoatômicas na prata,

resultado este que refuta a hipótese de Smit et al [37] e de Bahn e Jacobsen [38].

Podemos utilizar a construção de Wulff que para o caso da prata, está exibida na figura

3.10a e as imagens de HRTEM para propor as estruturas tridimensionais dos nanofios. Nas

figuras 3.10b-f podemos observar as estruturas propostas para a evolução do nanofio de prata

na direção [110]. Contudo, a imagem 3.9e por ser uma projeção, não permite que seja feita a

atribuição direta da estrutura; duas estruturas podem representar a micrografia: figuras 3.10e

e 3.10f. As demais estruturas podem ser associadas às imagens de microscopia: 11/8, figura

3.9b; 4/3, figura 3.9c e 4/1, figura 3.9d.

Figura 3.10: a) Aplicação da construção de Wulff [32] para determinar a forma de nano-
part́ıculas de prata. b-f) Esquema dos posśıveis arranjos para nanofios de prata tipo tarugo
onde mostramos a seção transveral bem como a visão lateral.

Podemos utilizar as estruturas propostas na figura 3.10 bem como a estrutura de uma

cadeia monoatômica na direção [100], para calcular teoricamente a condutância. Os resultados

são apresentados na figura 3.11. A figura 3.11a mostra que a cadeia monoatômica, como no

caso do ouro apresenta condutância G = 1 G0. As demais estruturas apresentam condutância

2G0 para a estrutura nomeada 1/1 (figura 3.11b), 2.4G0 para a estrutura 2/1 (figura 3.11c) e

∼ 3.8 G0 para a estrutra 4/3.

O resultado experimental para o histograma global mostra a existência de três picos con-

forme pode ser observado na figura 3.12.
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Figura 3.11: Cálculos teóricos da condutância G em função da energia dos elétrons para dife-
rentes morfologias dos nanofios: ATC de dois átomos na direção [100]; 1/1 (b), 2/1 (c) e 4/1
(d) tarugos ao longo da direção [110]. A condutância está atribúıda em unidades de G0 e a
linha vertical indica o ńıvel de Fermi.

Figura 3.12: Histograma global da condutância de NW de prata. As principais caracteŕısticas
são os picos localizados em 1 G0, 2.4 G0 e 4 G0. Inset: Curvas de condutância t́ıpicas.

Cada um dos valores calculados da condutância, exceto para a estrutura 1/1, pode ser

associado a um dos picos existentes no histograma relacionando de maneira direta à condutância

com a respectiva estrutura. A estrutura 1/1 não possui um pico associado o que nos leva à

conclusão de que esta estrutura é pouco provável nos experimentos.

Estes resultados mostram que a metodologia apresentada não só é capaz de explicar, qua-

litativamente, os resultados obtidos, como também é capaz de evidenciar estruturas que são

pouco observadas nos experimentos. Mostramos novamente, que a orientação cristalográfica
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e o arranjo dos átomos na estrutura deve ser levada em conta quando tratamos sistemas na-

noscópicos.

Apresentamos a seguir trabalho publicado na Physical Review B (Brief Reports) com

aplicações da nossa metodologia para nanofios de prata. Os resultados experimentais mostram

claramente as diferenças morfológicas dos fios induzidas por diferentes propriedades superficiais.
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Conclusão Geral

Os resultados apresentados no Caṕıtulo 2 mostram que defeitos posicionados tanto dentro

quanto na região do gás bidimensional de elétrons em heteroestruturas de semicondutores gera

alterações significativas no padrão de condutância. Os resultados teóricos obtidos estão em

concordância com os dados experimentais apresentados na literatura.

Mostramos também que a influência do defeito sobre a condutância está relacionada a sua

posição na heteroestrutura. Isto porque a região de depleção dada pelo defeito terá maior

influência sobre os patamares de condutância quanto maior for a densidade eletrônica no ponto

para o modo de propagação em questão que por sua vez está conectado ao canal de propagação

e à densidade eletrônica em diferentes energias dos portadores. Desta maneira, a variação da

posição do defeito dentro da estrutura serve como uma sonda para a intensidade da função de

onda. Esta propriedade foi mostrada para o estado ligado e para o gap no caso de um ponto

quântico aberto.

No caṕıtulo 3, desenvolvemos uma metodologia atomı́stica para o tratamento do fenômeno

de transporte em estruturas metálicas nanoscópicas. Em particular, estávamos interessados no

estudo dos efeitos estruturais na quantização da condutância em fios de ouro. A metodologia

desenvolvida mostrou excelente concordância com os resultados experimentais tanto para o caso

do ouro quanto da prata.

A metodologia se mostrou capaz de correlacionar, de maneira consistente, diferentes estru-

turas cristalinas dos nanofios com os valores de condutância medidos nos experimentos. Além

disso, para o caso da prata, observamos que, utilizando os cálculos teóricos, fomos capazes de

determinar estruturas pouco prováveis nos experimentos cuja ausência não poderia ser deter-

minada mediante simples análise das imagens de microscopia.

Este trabalho mostra tanto a importância do arranjo cristalino nas propriedades de trans-

porte, quanto a necessidade de tratar o problema de sistemas nanoscópicos utilizando diferentes

técnicas e tratamentos a fim de determinar todas as suas caracteŕısticas.

É interessante observar que um modelo de elétron livre em uma estrutura tipo guia-de-

onda produz uma condutância quantizada em números inteiros do quantum de condutância.

Isto se observa no caso dos semicondutores. Nos metais, no entanto, os valores discretos da
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condutância nem sempre correspondem a números inteiros de G0. Isto reflete o fato de, nos

metais, a estrutura possuir poucos átomos, questionando a validade de uma descrição tipo

elétron livre.

Vimos também tanto no caso de semicondutores quanto no de metais (átomos de carbono)

que ”defeitos”atuam como centros espalhadores diminuindo a condutância.

Apesar da teoria de Hückel estendida não ser capaz de incluir efeitos magnéticos, podemos

utilizar cálculos ab initio com uma base de orbitais atômicos para obter os orbitais moleculares

e o Hamiltoniano de um sistema que apresenta efeitos magnéticos e em seguida aplicar o modelo

de tranporte apresentado. Este procedimento permitirá o estudo das propriedades de transporte

de materiais como o cobalto e o paládio e a posśıvel observação de polarização de spin da

corrente. Esta é uma das direções posśıveisde continuidade destes trabalhos.
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