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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) bioquimico 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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Resumo

Neste trabalho estudamos, de maneira tedrica, as propriedades de trans-
porte de nanoestruturas tanto semicondutoras quanto metalicas que possuem
um confinamento bidimensional. O confinamento lateral gera nanofios cuja
condutancia é quantizada. No caso de heteroestruturas de semicondutores,
utilizamos modelo dentro das aproximacoes de funcao envelope e massa efetiva
para estudar os efeitos de defeitos repulsivos na quantizacao da condutancia.
Os resultados indicam que a presenca de um defeito na regiao confinada al-
tera os limiares de quantizagao enquanto a localizagao do mesmo na regiao dos
contatos diminui o valor dos patamares. Mostramos também que a posi¢ao do
defeito com relagao ao eixo de propagacao dos elétrons relaciona diretamente
os modos de propagacao a densidade eletronica dentro do fio e a relagao que
os mesmos tem com cada plateau.

A segunda metade desta dissertacao corresponde a estudo sistemédtico das
propriedades de transporte em fios metalicos de dimensoes atomicas. Utiliza-
mos uma metodologia baseada na Teoria de Hiickel Estendida e na férmula
de Biitikker e Landauer para mostrar a relacao entre o arranjo atomico e
os padroes de condutancia. As estruturas estudadas foram obtidas a partir
de imagens estaticas de microscopia eletronica de transmissao no modo de
alta resolucao e da estrutura do material bulk. Mostramos a partir dai que é
possivel correlacionar de maneira direta medidas de transporte feitas em um
aparelho dedicado com as imagens observadas. Os resultados dos célculo estao
em excelente concordancia com os dados experimentais mostrando, portanto a
importancia de se levar em conta as propriedades cristalograficas em sistema

metalicos 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 Hiickel Theory and the Biitikker-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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Capitulo 1

Introducao Geral

Nos 1ltimos anos temos presenciado a miniaturizagao dos componentes eletronicos em escala
jamais vista antes. Conforme observamos este processo, notamos que existe um limite em que
ha a transicao de um comportamento classico dos componentes para outro essencialmente
quantico. A producao de novos dispositivos, cada vez menores, cria portanto uma nova area,
tanto em ciéncia bésica, quanto aplicada, que tem como objetivo entender este comportamento.

A compreensao dos fenomenos que envolvem o transporte de cargas em dispositivos tanto
semicondutores quanto metdlicos é parte fundamental desta nova area que chamamos de Na-
nociéencia.

Seguindo a lei de Ohm, podemos definir a condutancia como a razao entre a corrente e a
tensao (é) 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 macroscépico cilindrico a condutancia é determinada a partir da equacao:

A

onde A é a area de secao transversal e L é o comprimento. A constante o, por sua vez, é um
valor que depende do material e é denominado condutividade.

Conforme diminuimos estes sistemas até dimensoes nanoscopicas, observa-se o surgimento
de caracteristicas quanticas devido ao confinamento bidimensional. A dimensao critica para
que este fendmeno se torne preponderante sao diametros da estrutura equivalentes ao compri-
mento de onda de Fermi (Ar). 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 fendomeno da origem a quantizagao da condutancia que tem como caracteristica
apresentar variagoes discretas na condutancia de um nanofio seguindo a reduc¢ao no diametro
do mesmo (ou o aumento do confinamento dos elétrons) ao invés da variagdo proporcional &

area conforme indica a equacao 1.1. Além disso, esta grandeza é, aparentemente, independente



do comprimento do condutor, novamente contrariando a equacao 1.1.

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

2
G = n% — nGo (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 numero de modos ou canais abaixo do nivel de Fermi e no méaximo a uma distancia eV’
(V é a tensao aplicada entre os eletrodos) desta mesma energia. Notamos também que a
grandeza Gy depende tnica e exclusivamente de constantes fundamentais, ou seja, independe
das propriedades do material como apresenta a equacao 1.1.

Neste trabalho, em particular, estaremos interessados em condigoes de transporte nas quais
as dimensoes da estrutura sejam muito menores do que o comprimento de coeréncia dos elétrons,

isto é, todos os espalhamentos sofridos sao elasticos.
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Figura 1.1: a) Esquematizagdo do preenchimento das bandas e das escalas envolvidas como
exigéncia para a quantizacao da condutancia, evidenciando o vetor de onda de Fermi (kg), o
respectivo comprimento de onda de Fermi (Ar) e as dimensoes aproximadas dos sistemas a)
semicondutores b) metélicos.

No caso dos semicondutores, a dopagem tipica é de 102 cm~2. A figura 1.1a mostra um
esquema do preenchimento da banda de conducao de um semicondutor com esta dopagem.
O valor do vetor de onda de Fermi (kr) é da ordem de 1072 A", que por sua vez resulta em

Ar ~ 500 A. Portanto, a constricio necessdria para que a condicio de quantizacio seja satisfeita



é desta ordem de grandeza. A figura 1.1b mostra a esquematizacao do preenchimento da banda
de um metal. Neste caso, a mesma esta parcialmente cheia, aumentando em aproximadamente
duas ordens de grandeza o vetor de onda de Fermi. Consequentemente, A\r diminui com um
fator equivalente para, aproximadamente, 5 A. Para efeito de comparaco, a distancia entre
primeiros vizinhos nos metais é da ordem de 2.5 A, ou seja, para observar efeitos equivalentes
nos metais sao necessarias amostras em escala atomica. Nas estruturas metdlicas, a separacao
entre as subbandas 1D na regiao confinada é da ordem de 1 eV, enquanto nos semicondutores
é de 1 meV. A energia térmica a temperatura ambiente é KT, piente ~ 25 meV, ou seja, nos
metais as bandas de energia mais alta terao baixa probabilidade de estar populadas enquanto
nos semicondutores teriamos a ocupagao de um grande nimero de bandas que descaracterizaria
os fenomenos quanticos. Portanto, enquanto experimentos envolvendo semicondutores devem
ser realizados em temperaturas criogénicas (kT ~ 0.1 meV) os contatos pontuais metalicos irao

apresentar efeitos quanticos mesmo a temperatura ambiente.
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Figura 1.2: Esquematizagao de uma heteroestrutura de GaAs/AlGaAs explicitando o gas de
elétrons bidimensional e a regiao de deplecao. In D. K. Ferry, Transport in Nanostructures,
Cambridge Studies in Semiconductor Physics and Microelectronics Engeneering, Camb. Univ.
Press (1997).

As primeiras observacgoes de quantizacao da condutancia foram feitas concomitantemente,
em 1988, por van Wees et al. [1] e logo apés por Wharam et al. [2]. A fim de realizar os
experimentos, foi utilizado um gés de elétrons bidimensional de alta mobilidade (2DEG) em
heteroestruturas de GaAs/AlGaAs crescidas epitaxialmente. Apresentamos na figura 1.2 uma
esquematizacao com vista superior e um corte transversal das amostras utilizadas neste tipo de

experimento. A direcao de crescimento epitaxial neste caso é a direcao z. O gas de elétrons é
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Figura 1.3: Medida de condutancia em funcao do potencial aplicado nos eletrodos evidenciando
o carater 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
metdlicos (V) gerando, em uma determinada regido, uma constricdo que dé origem, por sua
vez, a um gas de elétrons quase-unidimensional que se situa entre dois banhos de elétrons.

A variacao no potencial dos eletrodos equivale a alterar o confinamento do gas unidimen-
sional. Utilizando um modelo de elétron livre que se propaga de uma das regioes contendo
o banho para outra passando pela regiao confinada é possivel, de maneira bastante intuitiva,
entender o fenomeno em termos da abertura de subbandas unidimensionais (1D), ou seja, na
direcao de propagacao dos elétrons considera-se que temos elétrons livres se propagando com
vetor de onda k enquanto nas dire¢oes = (figura 1.2) e z (direcdo 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 propagagao dos elétrons (determinado pela diferenca de
potencial aplicado entre os dois banhos). Os resultados mostram que os saltos abruptos na
condutancia ocorrem quando a energia dos elétrons é igual a energia do fundo de uma determi-
nada banda, conforme indicado na figura 1.4. Na verdade, nos experimentos, como ja 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 ja foi bastante explorado e suas causas sdo bem estabelecidas [3]. Contudo estas
amostras sao crescidas epitaxialmente e existe a grande possibilidade que parte do Aluminio se
difunda através da heteroestrutura criando defeitos repulsivos. Estes defeitos devem influenciar
os resultados de transporte. Na verdade existem evidéncias de simulagoes tedricas de que a

posicao do defeito nestas estruturas gera diferentes alteragoes no padrao de condutancia [4].
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Figura 1.4: Esquematizacao da relagao entre quantizagao da condutancia e variagao da energia
dos elétrons

Um trabalho recente também mostra que um defeito repulsivo, simulado por uma ponta de um
microscépio de forga atdomica (Atomic Force Microscope (AFM)), causa alteragdes no padrao
de condutancia e pode funcionar como um sonda para a densidade eletronica na estrutura [5].

O objetivo desta dissertacao é compreender do ponto de vista tedrico, os efeitos de transporte
nas condi¢oes em que o compriento de onda de Fermi é equiparavel ao diametro do sistema
tanto em sistemas metalicos quanto semicondutores.

No capitulo 2 desta dissertacao procuramos entender o fenomeno de transporte em heteroes-
truturas de semicondutores utilizando um modelo dentro das aproximacoes de funcao 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 Quantico
(Quantum Point Contact (QPC)) e uma estrutura em T chamada de Ponto Quantico Aberto
(Open Quantum Dot (OQD)) [6] e cujo crescimento e caracterizagao esta 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 (Apéndice 1).

Em 1995 surgiram evidéncias de quantizagdo da condutancia também em metais [9, 10,
11]. Estes experimentos foram realizados utilizando uma ponta de microscopio de tunelamento
(Scanning Tuneling Microscope (STM)) que "molha” a superficie de um metal e em seguida é

retraida. Como o ouro - material utilizado nestes experimentos - é bastante ductil, a retracao
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Figura 1.5: Esquematizacao da geracao de um nanofio utilizando uma ponta de microscopio
de tunelamento (STM). A ponta do STM "molha” a superficie de um metal e em seguida é
puxado para gerar o NW.

da ponta do STM faz com que seja gerada uma regiao suspensa na qual se forma o nanofio. A
figura 1.5 mostra um esboco do experimento utilizando a ponta de STM para gerar o nanofio.
Simultaneamente, a corrente de tunelamento no microscopio é medida a fim de obtermos a
condutancia.

Este resultado ja era esperado pois a quantizacao da condutancia surge do confinamento
eletronico. Contudo estes sistemas, que se destacam por dimensoes de ordens de grandeza
inferiores a seus correspondentes semicondutores, apresentam propriedades bastante distintas.
Primeiramente, como ja salientamos, as dimensoes destes sistemas é da ordem de Angstroms
pois esta é a ordem de grandeza do comprimento de onda de Fermi. Conforme j4 foi discutido
acima, a quantizacao da condutancia ocorre em sistemas contendo, na regiao de constrigao, al-
guns poucos atomos. Tanto é que Ohnishi et al. [12] observaram pela primeira vez a existéncia
de cadeias monoatomicas (atom chains (ATC)), ou seja, nanofios formados por um tinico 4tomo
de espessura (3 ou 4 atomos de comprimento) na regiao de maior constricao. Utilizando uma
combinagao de um microscopio de tunelamento que permite medir a condutancia e um mi-
croscopio eletronico de transmissao, que possibilita a observacao das posi¢oes atomicas, os
autores também foram capazes de associar esta cadeia a condutancia de 1Gy.

Outras caracteristicas peculiares destes sistemas sao a aparente formacao de fios helicoidais
[13] e sua respectiva previsao tedrica [14], e distancias interatomicas andomalas na ATC [15, 16].

Neste trabalho nao nos preocupamos em estudar estes fenomenos, pois qualquer teoria que
se proponha a tal, deve ser capaz de determinar as estruturas favoraveis, por métodos dinamicos
(Dinamica Molecular) ou minimizagao da energia (ab initio). O nosso interesse recaiu sobre

outra caracteristica: a importancia do arranjo cristalino nas propriedades de transporte.



A origem dos plateaus e dos saltos abruptos na condutancia de sistemas metdlicos é, no
entanto, um assunto muito debatido. Ha controvérsia se este fenomeno se da devido a canais
eletronicos [11, 17] ou a rearranjos estruturais [18]. Rubio et al. utilizaram uma ponta de um
microscopio de forga atomica (AFM) sobre um filme de ouro para mostrar que os saltos nos
plateaus de condutancia estdo relacionados a relaxagdes mecanicas do sistema [19] (medidas

através da variagao da forga sobre a ponta do AFM).

nanocontact
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Figura 1.6: Esquematizacao do processo de formacao e ruptura de um nanofio em um MCBJ.
O processo pode ser realizado repetidas vezes sendo equivalente a formacao do NW em um
STM.

Outra montagem experimental utilizada para medidas de condutancia é um aparato ba-
seado na quebra controlada de uma jungao mecanica (mechanically controlled break junction
(MCBJ)) [20] conforme exibido na figura 1.6. O principio deste experimento é muito parecido
com os experimentos conduzidos em STM: duas superficies sao colocadas em contato e em
seguida retraidas. Em ambos os casos nao existe controle sobre os nanofios gerados e cada
aquisigdo de uma curva de condutancia (processo de contato e retragdo) gera um nanofio dife-
rente e conseqilentemente uma curva diferente. As figuras 1.7a e 1.7b representam curvas de
condutancia indicando o processo de geracao de fios diferentes conforme seguimos a elongacao
do sistema. A prova final de que existe quantizacao da condutancia nestes sistemas deve ser
obtida de processos estatisticos. Cada uma das curvas de condutancia é transformada em um
histograma de ocorréncias (fig. 1.7c e 1.7d) e estes histogramas sao entdo somados para gerar
um histograma global (figura 1.8). Neste histograma global observa-se a presenga de picos

proximos a multiplos inteiros do quantum Gy.
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Figura 1.7: a-b) Esquematizagdo de curvas de condutancia obtidas durante o processo de
elongacao de uma nanoconstricao em funcao de um parametro que indica a variagao do diametro
da constrigao. c-d) histogramas associados a a) e b) respectivemente.

A questao que levantamos a partir de entao é como distinguir as propriedades estruturais de
cada nanofio gerado nestes sistemas, visto que tais propriedades foram perdidas no momento
em que uma média estatistica 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 eletronica de transmissao de alta resolugao a evolucdo
e quebra de nanofios de ouro. Os autores observaram que os NW sao cristalinos e se formam
em trés diregbes cristalograficas preferenciais ([100],[110],[111]). Os resultados de microscopia
foram relacionados de maneira indireta, mas com muita precisao, a medidas de condutancia
em um experimento de MCBJ. A correlacao entre as medidas de estrutura e transporte mos-
tra que os padroes das curvas de condutancia estao relacionados a evolucao dos NW em cada
uma das orientagoes observadas. A utilizagdo de uma montagem experimental como aquela
apresentada por Ohnishi et al. exige compromissos na qualidade dos resultados para que os
dois microscépios possam ser conectados. E por isso que a realizacao das medidas em duas

montagens experimentais diferentes pode permitir sua otimizacao.
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Figura 1.8: Histograma Global construido a partir de 500 curvas de condutancia para nanofios
de ouro. O méaximo valor de condutancia medido foi 2.8Gy.

Nos semicondutores, o fato de estarmos lidando com estruturas de dimensoes superiores a
centenas de Angstroms permite que tratemos o problema utilizando um modelo de massa efe-
tiva (Capitulo 2), pois do ponto de vista do niimero de dtomos temos um sistema praticamente
continuo. Quando tratamos nanofios metalicos, o problema envolve, na regiao confinada, algu-
mas centenas de atomos. Neste caso, os orbitais atomicos tem um papel mais destacado. No
caso de um modelo de jelium a quantizacao da condutancia dependera apenas da dimensiona-
lidade do sistema, mais especificamente, da secao transversal da regiao de maior confinamento.
As propriedades da orientagao cristalografica nao podem ser levados em conta e os padroes de
condutancia sao obtidos mediante a utilizacao de métodos ab initio de um potencial efetivo que
descreve o fio[11].

O segundo capitulo desta dissertagao é um estudo sistematico, do ponto de vista tedrico,
das propriedades de transporte de nanoestruturas metalicas levando em conta diferentes arran-
jos atomicos tanto em nanofios de ouro quanto de prata. Este trabalho contou com forte in-
teracao com o Laboratoério de Microscopia Eletronica do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(LME/LNLS). Para mostrar a relagao entre o arranjo cristalino e o padrao das curvas de con-
dutancia, um modelo de jelium tal qual foi utilizado no capitulo 2 nao é mais o indicado. Ja
foi dito antes que o arranjo atomico é fundamental para a caracterizagao do tranporte nestes
sistemas e um modelo de jelium levaria em conta apenas a dimensionalidade do sistema. Por
outro lado, célculos ab initio ou dinamica molecular [23] s@o extremamente custosos do ponto de
vista computacional e o niimero de dtomos por estrutura e o niimero destas a serem calculadas
torna o calculo quase proibitivo.

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

dutancia precisamos de uma teoria capaz de tratar o problema de um ponto de vista atomistico



e que seja viavel computacionalmente. A nossa opc¢ao recaiu sobre um método semi-empirico,
neste caso a teoria estendida de Hiickel [24], que permite considerar a estrutura atomica do
sistema a um custo computacional menor. O método é utilizado para obtermos os orbitais
moleculares (MO) tanto do nanofio em si quanto da regiao que tomamos como sendo o contato.
Os elétrons sao descritos por estados de Bloch que entram no sistema por leads semi-infinitos
e que sao ou retro-espalhados, ou transmitidos. A condutancia é entao calculada utilizando a
férmula de Landauer [25]. As estruturas utilizadas foram obtidas a partir de modelos base-
ados em imagens de microscopia eletronica de transmissao de alta resolugao (HRTEM) e de
argumentos de enfacetamento de um cristal macroscépico para exposicao de planos de minima
energia.

Utilizando este método, podemos nao sé relacionar de maneira consistente resultados de
HRTEM com resultados independentes de transporte, correlacionando padroes de condutancia
com o respectivo arranjo cristalino, como também decidir entre estruturas possiveis baseado
nestes resultados.

Finalmente, apresentaremos no Capitulo 4, as conclusoes e perspectivas possiveis de traba-

lhos futuros.
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Capitulo 2

Estruturas Semicondutoras

2.1 Introducao

As primeiras evidéncias experimentais de quantizagao da condutancia através de sistemas
quanticos 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 quanticos (QPC) feitos
a partir de heteroestruturas dopadas de semicondutores formando um gés de elétrons quase-
bi-dimensional (2DEG). Este sistema esta no Limite Quantico Eletronico (Electronic Quantum
Limit), isto é, apenas uma subbanda bidimensional encontra-se ocupada, e de agora em diante
nos o assumimos como um 2DEG puro, ou seja, nés ignoramos o espalhamento com niveis mais
altos da heteroestrutura. O fluxo de elétrons no contato é restringido a 1D por um potencial
negativo aplicado as placas deste contato.

A quantizacao da condutancia é uma caracteristica singular dos sistemas unidimensionais.

Isto porque a corrente para cada canal ou banda na regiao confinada é dada por:
I = nedv (2.1)

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

de comprimento é proporcional a densidade de estados no nivel de Fermi, N(FEp):

n o« N(Ep), e (2.2)
v X aa—f (2.3)
1 1

enquanto o ganho de velocidade dv por uma diferenca de potencial aplicada entre os leads
do 2DEG é inversamente proporcional a N(Er). O resultado disto é a compensagao destas

duas grandezas e a corrente (ou condutancia) depende apenas do fato da energia ser grande
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Figura 2.1: Diagrama da variagao 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 condutancia.

o suficiente para que determinado canal esteja ”aberto”ou nao, ou seja, a condutancia é igual
ao numero de subbandas unidimensionais que podem ser ocupadas (energia do fundo da banda
menor do que Er) por um elétron de energia Er. A Figura 2.1 mostra a variagdo do ntimero
de bandas conforme variamos a energia de Fermi da heteroestrutura. A partir do momento que
os elétrons podem populé-las, a quantizacao sofre um salto abrupto devido a abertura de um
novo canal.

Conforme ja foi frisado na Introducao, alguns dos atomos de Aluminio se difundem pela
interface da juncao funcionando como centros de espalhamento para os elétrons. Os defeitos
podem também ser induzidos eletrostaticamente.

Nosso objetivo foi estudar teoricamente os efeitos que a existéncia destes centros espalha-
dores pode ter nos plateaus de condutancia em dois guias de onda com formato diferente. O
primeiro sendo um contato pontual quantico (Quantum Point Contact (QPC)) (uma tinica cons-
tri¢do) e o segundo, uma caixa quantica aberta (Open Quantum Dot (OQD)) (duas constri¢oes

estreitas e uma constri¢ao larga) como na figura 2.2.
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2.2 Modelamento Teodrico

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 V5
nas regioes do gas bidimensional (regides 1 e 3) e dentro da regiao confinada (regiao 2). O
potencial dos eletrodos é modelado por um poco de potencial constante V; > V5 que confina
os elétrons na regiao 1D. O gas bidimensional na direcao x apresenta um continuo de estados.
Podemos aproximar este continuo por uma base discreta. Para tal, introduzimos um potencial
de confinamento V' — oo cuja dimensao de confinamento é muito maior do que as dimensoes
da estrutura. Neste caso em particular, escolhemos o confinamento do 2DEG como sendo Ly
= 2000 A, j4 que L, = Lw, = 500 A.

Na figura 2.2b observamos a existéncia de uma regiao com menor confinamento. Podemos
separar esta estrutura em trés regides confinadas (2,3 e 4) além do gés bidimensional (regides
1 e 5). O potencial efetivo de confinamento em ambos os casos é Vy = Vi — V5, mas podemos,

por conveniéncia tomar Vo=0.

Q) IX V> b) IX V-
: — FITT SIS
20004 (/v v, =1 /4
x| L2 y w| L2 3 4 H
regido 1 EZZi regidio 3 | regiao 1 regiao 5
Voo YL Voo YL YWL

Figura 2.2: ITlustracao das duas estruturas estudadas e seu respectivo potencial de confinamento

a) QPC b) 0QD.

Para o caso do 2DEG (regides 1 e 3), o Hamiltoniano na dire¢do x, isto é, na direcao

transversal é dado por:

P2 —p? P L
+V = 0 + VY {|x|—7°] (2.5)

Hap = -7
2D o 2m Ox?

onde m* é a massa efetiva do elétron no semicondutor e Y [z]| é a fun¢ao degrau.
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As solucoes deste Hamiltoniano sao:

2 z
< xng >par= L—Osin (nL:x) (2.6)

[ 2 @
< TNy > impar= L—Ocos (nL:x) (2.7)

As solugdes dentro das regioes mais estreitas foram encontradas mediante a projecao da base

do banho de elétrons (|n, >) no Hamiltoniano do sistema. Portanto escrevemos as fungoes de

onda:

N
Wi >= 3" dynlng > [1. > (2.8)

0S Qpy’s sao determinados ao projetarmos sobre os Hamiltonianos na direcao transversal de
cada uma das regides. O estado |1, > indica que estaremos considerando apenas o estado
fundamental da heteroestrutura (diregao de crescimento — z). Como ja foi dito anteriormente o
sistema é um 2DEG e portanto nao ha contribuicao desta parte da funcao de onda ao transporte
e podemos, daqui por diante, ignora-la.

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

Ly
Hestreita = H2D + VE)Y {|ZI§'| - 7:| (29)

onde o primeiro termo corresponde aos termos de energia cinética e do potencial envelope
(V' — o00) e o segundo termo corresponde ao potencial de confinamento propriamente dito

Para a constricao larga na figura 2.2b teremos um Hamiltoniano equivalente ao anterior.
L, L,
Hlarga == H2D + VE]Y [QU + 7] —+ VE]Y |:LU — (7 + wa)] (210)

onde o segundo e terceiro termo equivalem ao potencial de confinamento inferior e superior na
figura 2.2b, respectivamente.

O defeito ¢ simulado por uma barreira de potencial positiva quadrada de altura Vg, e
dimensao Lp posicionada em diferentes regioes do guia de onda. A figura 2.3 mostra a secao
reta do perfil de potencial gerado pelo defeito posicionado na estrutura. A constante X, pode
ser igual a L,, Lw, (V, = V;) ou Ly (V; — o0) dependendo do segmento da estrutura em que
o defeito foi posicionado.

A contribuicdo ao Hamiltoniano da regiao em questao devido ao defeito é:

=i (o (o= )] (e 2)) e
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\

X,

Figura 2.3: Secao transversal do perfil de potencial de uma das regioes contendo o defeito na
posicao xXp.

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

que o Hamiltoniano total se torna:

Hes reita
HTotal = { Hlt ¢ } + Hd@f (212)
arga

Na direcao longitudinal, ou seja, de propagacao, os elétrons se comportam como elétrons
livres (com massa renormalizada m*) com energia F , que deve ser conservada ao longo da

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

(ry _ [2m !

s (E—¢) (2.13)

onde €/ é a energia do i-ésimo nivel dentro do pogo para a I-ésima regido, obtidos mediante a
minimizacao de | < nx|HI|¢]{-I} > —e,atl}| = 0.

Podemos notar que existem bandas cuja energia ¢; deve ser maior do que a energia dos
elétrons, levando a vetores de onda imaginarios na equacgao 2.13. Estas fungoes de onda contri-
buem para formar a parte evanescente da solugao total. Sendo este o nosso caso, devemos levar
em conta estes termos na funcao de onda total para garantir a completeza da base no espaco
de Hilbert sendo considerado.

Entao, a fungao de onda total pode ser escrita, para cada regiao:

N
U > = eFudn > + Zrn/ne_ik’llymx > (2.14)
{1} al ikHy —ikllty {1}
J
N -
U >2,=> " ty,e ¥ n, > (2.16)



Esta funcao de onda equivale a elétrons injetados da esquerda para a direita com energia E e
vetor de onda kl,y. Na equacdo 2.14 temos o primeiro termo correspondente a estes elétrons.
O segundo termo desta equagao corresponde a elétrons retro-espalhados sobre todas as bandas
do gas bidimensional. A equacao 2.15 corresponde a funcoes de onda de elétrons se propagando
tanto para a esquerda quanto para a direita dentro de cada uma das regices confinadas e sendo
espalhados nas interfaces. O termo final (equagao 2.16) representa a parte da fungao de onda
transmitida através das barreiras (coeficientes de transmissao t,n para um dado estado de
entrada.

Impondo a condicao de continuidade tanto da funcao de onda quanto do fluxo em cada
interface, nds obtemos um sistema de equacoes lineares nao homogéneas que pode ser resolvida
para os r's (coeficientes de reflexao) e t’s (coeficientes de transmissao). A condutancia pode
ser calculada pela férmula de Landauer [25] somando sobre todos os estados de entrada com

energia inferior a energia dos elétrons E:

G(B) =YY

k3
kl

It (2.17)

n/

Na equacao 2.17, apenas os coeficientes de transmissao das fun¢oes propagativas devem ser
levados em conta. Apesar de termos considerado, inicialmente, todos os estados na solugao
do problema, impomos a condicao de que a aquisicao da condutancia no sistema experimental
é feita infinitamente longe da constricao. Desta maneira, todos os termos de transmissao
cuja contribuicao a funcao de onda total é evanescente, nao causarao alteracao no padrao de
condutancia.

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 Discussao

Em nossos célculos foram considerados defeitos quadrados de 10 A x 10 A e 600 meV de
altura (o mesmo potencial estimado para a regiao de deplecao que define a estrutura). Este
valor é mais alto do que um defeito estrutural, para o qual, Vg.r ~300 meV, porém simula
uma regiao de deplegao induzida por um contato eletrostatico. A massa efetiva foi considerada
como sendo 0.067 mg do GaAs. Para o caso de uma unica constricao as dimensoes do contato
foram escolhidas como sendo 500 A (L,) de largura e 700 A de comprimento. Para o caso de
duas constricoes estreitas o fio possui a mesma largura que no caso anterior e cada constricao

tem 500 A de comprimento.

- - - Defect at 200 A from 1 * interface
— — Defect at 300 A from 1 * interface
No Defect
2,0
1,5 -
0,007000
0,006668
0,006335
0,006003
° fonedd
O 4o0d . i
O ’ g 8004347
[ 0.003675
@ 0,003342
2 feea
< 0,002345
— 0,002012
x 0,001680
0,001347
0 5 = 0,001015
] 6,825E-4
3,5E-4
0 160 260 360 460 560 660 700
Y [ Angstroms ]
050 1 I T I T I T I T I T I T I T I 1
E [meV]

Figura 2.4: a) Condutéancia como func¢ao da energia inicial dos elétrons com o defeito posicio-
nado em x=0 A. b) Projecao no plano xy da densidade eletronica dentro do contato de ponta
para energia inicial de 3 meV (regido 2 da figura 2.2).

As curvas de condutancia observadas na Fig. 2.4 foram obtidas posicionando o defeito
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dentro do fio em duas posicoes diferentes ao longo do eixo y para o caso do QPC. Podemos
observar que o defeito muda o limiar do primeiro plateau em direcao as energias mais altas.

Podemos também ver que o segundo modo permanece inalterado.

- - - Defect at 250 A from 1 * interface
— — Defect at 350 A from 1 * interface
No defect
2,0
1,5 -
0,001400
° 3001353
O 4o i
(O] ’ —_ 0,001033
g i
s 8488E-4
@ 7.875E-4
o 7,263E-4
g N
= 00 Jacs
0.5 @)
-200 2038
EJ 1 EJO 260 360 460 560 660 700
Y [ Angstroms ]
0,0 L I T I T I T I T I T I T I T I 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
E[meV]

Figura 2.5: a) Condutancia como func¢ao da energia inicial dos elétrons com o defeito posicio-
nado em x=130 A. b) Projegao no plano xy da densidade eletronica dentro do contato de ponta
para energia inicial de 11 meV (regiao 2 da figura 2.2.)

Na Fig. 2.5 o defeito é posicionado em x = 130 A e varia sua posicao na direcao y. E
evidente que o comportamento é oposto aquele observado na Fig. 2.4.

A interpretacao deste fenomeno recai sobre as densidades eletronicas mostradas na curvas-
de-nivel da situagao sem defeito das Fig. 2.4 e 2.5. A funcao de onda de baixa energia (primeiro
modo) apresenta alta densidade de elétrons proxima ao eixo y, entao o efeito do defeito nos
elétrons sera maior quando x ~ 0. Por outro lado, quando a energia é 11 meV, a funcao de
onda apresenta um no e a densidade de cargas esta concentrada paralelamente ao eixo y. Neste

caso os elétrons nao sao 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 constricao. Neste caso, o defeito deslocado do centro do fio mostra
uma influéncia mais forte no segundo plateau e, consequentemente, na distribuicao espacial da

funcao de onda do segundo autoestado.

2,0
1,5
o -
© 1,0
o
0,5 1
No Defect
. \ - - - Defect at x axis and 100 A after 2™ interface
— — Defect at x=150 A and 100 A after 2" interface
O,O S T T T T T T T T T T T T T !
0 2 4 6 8 10 12 14
E[meV]

Figura 2.6: Condutancia como funcao da energia inicial dos elétrons com o defeito posicionado
fora do fio (y = 800 A, regido 3 figura 2.2)

Quando posicionamos o defeito fora do QPC, como visto na Fig. 2.6, nao ha mudanca
no limiar de energia. Contudo, os plateaus de condutancia aparecem abaixo de Gy devido ao
espalhamento dos elétrons pelo defeito, impedindo que os ultimos atinjam o contato de saida.
A influéncia da posicao do defeito tem a mesma interpretagao baseada na densidade eletronica
daquela dada aos fenomenos descritos nas Fig. 2.4 e 2.5.

Na figura 2.7 mostramos a densidade eletronica na regidao apds a constri¢ao (y > 700 A) para
o caso sem defeito quando a energia é equivalente ao primeiro modo de propagacao. A Fig. 2.8
mostra o efeito do defeito posicionado sobre o eixo de propagacio dos elétrons, 100 A a frente da
interface que caracteriza o fim do QPC comparado ao caso sem defeito da Fig. 2.7. Observamos

a deplegao dos elétrons na regiao do defeito (caracterizada por uma baixa densidade eletronica)
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e a presenca de oscilagoes na direcao de propagagao gerada pela interferéncia da funcao de onda

espalhada pelo defeito e pela segunda interface.

3E-4
4.406E-4 X
5.813E-4 "
7.219E-4 17
8.626E-4

0.001003 Y
0.001144

0.001285 %
0.001425
0.001566
0.001706
0.001847
0.001988

0.002128
0.002269

T T T 1
800 900 1000 1100 1200
Y [ Angstroms ]

Figura 2.7: Densidade eletronica em unidades de cm™ na regiao fora do QPC (2DEG) sem o
defeito. A energia dos elétrons foi fixada em 3 meV (primeiro modo). A regiao apresentada no
grafico corresponde a regiao em cinza do esquema

1000 0
8.625E-5
1.725E-4
2.587E-4
3.45E-4 77
4.312E-4 |

5.175E-4
6.037E-4 =

6.9E-4

7.762E-4 %
8.625E-4
9.487E-4
0.001035
0.001121
0.001207
0.001294
0.001380

X [ Angstroms ]

T T T T T
900 1000 1100 1200 1300

Y [ Angstroms ]

Figura 2.8: Densidade eletronica em unidades de cm™2 na regido fora do QPC (2DEG) com
o defeito posicionado sobre o eixo y & 100 A da segunda interface. E = 3 meV. A posicdo do
defeito fora do QPC é apresentada na forma de um quadrado preto no esquema.
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Figura 2.9: Densidade eletronica em unidades de cm™2 na regiao 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 eletronica em unidades de cm™2 na regiao fora do QPC (2DEG) com o
defeito posicionado em x=250 A e 100 A & frente da segunda interface. E = 11 meV.

No caso do segundo modo, isto é, quando a energia dos elétrons é tal que G = 2 Gy,
observamos a presenga de um né na fungao de onda. A figura 2.9 mostra |¥ (z, y) |? para o caso

em que E = 11 meV sem defeito e a figura 2.10 na presenca do defeito & 250 A acima do eixo. A
presenca do defeito sobre o eixo de propagacao nao interefere no segundo modo como pode ser
visto da Fig. 2.6. No entanto, quando posicionamos o defeito aproximadamente 250 A acima
do eixo observamos na figura 2.10, como no caso anterior, uma regiao de deplecao que mostra

que parte da funcao de onda ¢é impedida de alcancar os contatos e portanto a condutancia sera

menor do que o quantum Gy.
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Figura 2.11: Condutancia como fungao da energia inicial dos elétrons com o defeito posicionado
em x=0 Apara o caso do Open Quantum Dot.

A figura 2.11 exibe os resultados dos céalculos da condutancia para o caso do OQD sem
defeito e com o defeito posicionado sobre o eixo x. Da analise 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 condutancia devido ao tunelamento ressonante dos elétrons através do estado
de mais baixa energia da caixa quantica. O confinamento maior na diregdo x na constri¢ao
estreita (fora do ponto quantico) cria um potencial de confinamento em ambos os lados do
ponto (constrigao larga).

Podemos, também observar uma ressonancia de tipo Fano devido a repulsao do segundo
nivel de energia do OQD e com a primeira subbanda do canal de condutancia. Isto ocorre
porque o segundo nivel ligado do OQD esta localizado sobre a primeira subbanda de conducao.
Entao, temos a formagao de um gap na condutancia que mostra a interferéncia destrutiva entre
0s canais.

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

na direcao z causando um deslocamento para o azul do estado ligado e da ressonancia de
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Fano. O plateau apresenta uma pequena diminuicao. Baseado no que foi dito sobre a Fig. 2.6,
podemos imaginar que o defeito age como se estivesse no 2DEG e a diminuicao dos plateaus

ocorre devido ao espalhamento entre o defeito e as duas primeiras interfaces.

0.20 \ Defect at y=750 A |
— 0.151
>
]
£
w 0.10
<
0.05 A
000 T T T T T T T T
-300 -200 -100 O 100 200 300 400 500
X [ Angstrons ]

Figura 2.12: Diferenca de Energia entre condigoes com e sem defeito do pico do estado ligado
do OQD com o defeito posicionado dentro do dot em diferentes valores de z.
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Figura 2.13: Diferenca de Energia entre condi¢oes com e sem defeito da ressonancia de Fano
quando o defeito é posicionado dentro do dot em diferentes valores de z.

As curvas das figuras 2.12 e 2.13 representam a diferenca de energia entre o caso sem defeito e
o caso em que o defeito é posicionado em diferentes posigoes na direcao z. Podemos utilizar esta
diferencga em energia, tanto para o caso do estado ligado 2.12 quanto para o caso da ressonancia
(fig. 2.13), para mapear a amplitude da respectiva fun¢ao de onda. Isto é possivel sempre que o

defeito puder ser tratado perturbativamente, isto €, E, el ¢/ defeito = Enivel s/ defeito + AV |Wg|%
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Resumindo, observamos que a existéncia de defeitos tem um importante papel no transporte
balistico. Em geral, os defeitos aparecerao em maior ntimero e distribuidos randomicamente
pela estrutura e seu principal efeito sera o de diminuir os plateaus de condutancia.

Apresentamos a seguir trabalho aceito para publicacao no Brasilian Journal of Physics.
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We present calculations of the conductance in semiconductor quasi-one-dimensional systems using
the Landauer formalism. We consider the effects on the transport properties inside semiconductor
quantum waveguides of different shapes when a defect is located either in the wire region or in the
quasi-two-dimensional region. We observe changes on the plateau’s threshold when the defect is
placed inside the wire and lowering of the conductance plateaus themselves below the conductance
quantum Go=2e’?/h when the defect is outside the wire.

Introduction

The first experimental evidences of conductance
quantization through one-dimensional (1D) quantum
systems were made by van Wees et al.[1] and Wharam
et al.[2], both in 1988[3]. These experiments were con-
ducted on quantum point contacts (QPC) made from
doped semiconductor heterostructures which form a
quasi-two-dimensional electron gas (2DEG). The sys-
tem is in the Electronic Quantum Limit and from now
on we assume it to be a pure 2DEG that is, we neglect
the scattering with the higher heterostructure levels.
The electron flow through the point contact is con-
strained to 1D by by means of a negative potential bias
applied on the metal plates of the contact.

The fabrication of these structures is made by epi-
taxial growth. In the case of this study, we considered
GaAs-AlGaAs heterostructures with a layer of modu-
lated n-doped AlGaAs. In general some of the Alu-
minum atoms will defuse through the interface of the
junction acting as scattering centers for the electrons.

The first theoretical considerations concerning de-
fects on QPC’s were made by Nixon et al.[4], who con-
sidered random distribution of defects along the struc-
ture. Recently, Topinka et al.[5], recorded electron flow
through a QPC under the influence of an AFM tip,
placed outside the point contact and functioning as a
probe for the electron wavefunction.

Our aim was to study theoretically the effects that
the existence of these scattering centres might have
on the conductance plateaus on two different shapes
of quantum waveguides. The first one being a QPC
(one constriction) and the second one an open quantum
dot (OQD) structure (two narrow constrictions and one
wide constriction)(see Fig.1).
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Figure 1. Schematic illustration of the the two structures
that were studied and their confining potential 1a) QPC 1b)
oQD

In order to simulate the two structures which were
considered we used the voltage profile schematized on
Fig. la. and 1b. within the envelope function and ef-
fective mass approximations[6]. The eigenstates of the
continuum of the electron bath were considered to be
discretized by the solutions of a quantum well with infi-
nite potential barriers and length much greater than the
dimension of the constriction. The constricted regions
were depicted as square wells with constant potential
barrier V4.

The solutions inside the constricted regions were
found by projecting the basis of the electron bath
(Jnz >) onto the Hamiltonian of the system. There-
fore, we write the wavefunctions:

N
ol >=3 amalne > 1. > W

the a,,.’s are determined by projecting the Hamilto-
nian

L,
Hnarrow = Te + VOY |.’17| - 7 (2)




for the narrow constrictions on Fig. la. and 1b. and

Hiqe =T + VoY |:1’ =+ %] + VoY [x — (Lm2 + me)]

(3)
for the wide constriction on Figure 1b into Eq. 1 and
diagonalizing the eigenvalue problem.

The defect is simulated by a positive square bar-
rier of height Vy.r placed at different regions of the
waveguide. The contribution to the Hamiltonian
s Vaey (V [2— (2p — 52)] =Y [o— (0 + 52)]).
added to either the narrow or the wide constriction
Hamiltonian depending on the position of the defect.

The electrons were considered to be injected with
an energy E, which must be conserved along the struc-
ture. Therefore, the wavevector for each region is given
by:
2m*

" (4)

where ¢! is the energy of the i-th level of the well in
x-direction for the I-th region.

Hence, the total wavefuntion can be writen, for each
region:

B

yi

(B o)

k2

N
1 21 , gl
|'ll = elk"1y|nz >+ E Tn'n€ any|nw >

n

N
e _iptTy
o >=3" (0‘"’1‘6””]' + Brrje i ) (R
7

(5)

N
3
|‘II >§z’: Ztn’nem"”nz > (7)
n

By imposing the condition of continuity of both the
wavefunction and the flux at each interface, we obtain
a system of non-homogeneous linear equations that can
be solved for the r’s and t’s (the reflection and trans-
mission coefficients). The conductance can then be cal-
culated by the Landauer formula[7]:

3
o =3[

This Procedure is know as Mode Matching and has
been widely used for this kind of problem([8, 9].

|ti|2 (8)

Results and Discussion

On our calculations we considered a square defect
104x10A and 600meV high (the same potencial esti-
mated for the depleted region that define the struc-
ture). This is higher than a structural defect for which
Vges «300meV, but simulates a depleted area induced
by an electrostatic contact. The effective mass was con-
sidered to be 0.067mg. For the case with one constric-
tion, the contact was taken to be 5004 (L,)wide 7T00A
long. For the case of two constrictions the wire is as
wide as the first one and each constriction is 5004 long.
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Figure 2. a) Conductance as a function of initial electron
energy with the defect placed on x=0A. b) Projection on the
xy plane of the Electron Deunsity inside the Point Contact
for an initial energy of 3meV.

The conductance curves shown on Fig. 2 were
made by placing the defect inside the wire on
two different places along the y-azis for the QPC
case. We can observe that the defect shifts the
1%t plateau threshold to higher energies. We can
also see that the second plateau remains unchanged.

- Defect at 250 A from 1 ™ interface
— — Defectat 350 A from 1 " interface
No defect

0,0 T T T T

!
o 2 4 6 8 10 12 14 16
E[meV]

Figure 3. a) Conductance as a function of initial electron
energy with the defect placed on x=130A. b) Projection on
the xy-plane of the Electron Density inside Point Contact
for an initial energy of 11meV

On Fig. 3 the defect is kept at z = 130Aand is
made to vary in the y direction. It is evident that the
opposite behavior of Fig. 2 now occurs.

The interpretation of this phenomenon relies on the
electron densities depicted as density plots on Fig. 2
and 3. The low energy wavefunction (first conduction
mode) presents a high electron density closer to the y-
axis, so the effect of the defect on the electrons will
be higher when = ~ 0. On the other hand, when the
energy is 11meV, the wavefunction has a knot and the
charge density is concentrated parallel to the y-axis. In
that case the electrons are not influenced by the defect,
when the latter is placed at = 0.

The opposite happens for the second plateau, when
we have a combined effect of the two first eigen-
states of the constriction. In this case, the defect



displaced from the wire centre shows a stronger in-
fluence on the second plateau as a consequence of
the second eigenstate wavefunction spatial distribution.

2,0 4

° 1,0

G/G

0,54

No Defect
- Defect at x axis and 100 A after 2™ interface

g — — Defect at x=150 A and 100 A after 2™ interface
0,0 T T T T T T T
o 2 4 6 8 10 12 14

E[meV]

Figure 4. Conductance as a function of initial electron en-
ergy with the defect placed outside the wire (at y=800 A).

When we place the defect outside the QPC, as seen
in Fig. 4, there is no energy threshold shift. How-
ever, the conductance plateaus appear below Gg due to
the scattering of the electrons by the defect, preventing
some of them to reach the drain. The influence of the
defect’s position has the same electron density interpre-
tation that was given to the phenomena in Fig. 2 and 3.

1" Energy level of the 0@QD
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0.7 4

0.6

66,

0.5 -
0.4 -
0.3 -
0.2
Defect at y=745 A

- - - Defect aty=545 A
No defect

0.1+

0o T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7

E[meV]

Figure 5. Conductance as a function of initial electron en-
ergy with the defect placed at x=0Afor the for the OQD

case.

From the analysis of the conductance curves for the
OQD we can point out in Figure 5 the bound state
that names this structure[10]. The state signature is a
peak on the conductance due to resonant tunnelling of
the electrons through the quantum dot ground state.
The greater confinement on the x direction in the nar-
row constriction (outside the dot) gives rise to a virtual
confining potential in the y direction on both sides of
the dot (wider constriction).

We can also see a Fano-resonance-type curve which
is due to the repulsion of the second energy level of
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the OQD and the first band of the conducting channel.
Hence, we have the formation of a band gap in the con-
ductance showing the destructive interference between
the channels.

By placing the defect inside the dot there is a raise
in the energy along the x direction, thus blue-shifting
the bound state and the Fano-resonance. The conduc-
tance plateau a slight decrease. Relying on what was
said about Figure 4, we can imagine that the defect acts
somehow as if it were on the 2DEG and the lowering
of the conductance plateaus is due to the scattering on
the defect and on the first two interfaces only.

In summary, we have seen that the existence of de-
fects has an important role on ballistic transport. In
general, the defects will appear in far greater num-
ber and randomly distributed throughout the structure
and their main effect will be to lower the conductance
plateaus.
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Capitulo 3

Nanoestruturas Metalicas

3.1 Introducao

Dispositivos nanoscépicos, conforme se pretende produzir para substituir a atual tecnolo-
gia baseada em dispositivos de silicio precisam ser conectados entre si utilizando algum tipo
de condutor. Os metais se postam como grandes candidatos para fazer esta ponte, ja que
sao utilizados para fazer esta ligacao na atual tecnologia. Neste caso estudar o transporte
eletronico e entender as propriedades que governam o deslocamento de cargas nestes sistemas
¢ de fundamental importancia.

As primeiras observacoes de quantizacao da condutancia 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
metalicos em relagao aos seus correspondentes semicondutores é a ordem de grandeza envolvida.
O comprimento de onda de de Broglie, nestes sistemas, é aproximadamente 5 A, ou seja, para
que caracteristicas quanticas sejam predominantes as estruturas devem possuir apenas alguns
atomos de espessura na regiao de maior constrigao.

A primeira evidéncia conclusiva da existéncia de cadeias monoatomicas (atom chains (ATC))
foi apresentada por Ohnishi et al. [12] bem como a observacao de que estas cadeias apresentam
condutancia igual a 1Gy. Os nanofios obtidos apresentam caracteristicas muito peculiares.
Observa-se, por exemplo, que as ATC possuem distancias interatomicas de aproximadamente
3.6 A [15]. Este valor é muito superior as dimensdes tipicas de um dimero de ouro (2.4 A) ou das
distancias interatomicas do ouro no bulk (2.88 A). Legoas et al. [16] se ativeram a este problema
e mostraram que duas interpretacoes sao possiveis: sob tensao, a cadeia monoatomica atinge
estas distancias sem se quebrar ou carbono, o contaminante mais comum nestes sistemas, pode
ser incorporado a cadeia e passar desapercebido nas medidas de microscopia eletronica devido

ao baixo contraste causado por sua pequena massa atomica.
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Figura 3.1: Micrografias de microscopia eletronica de alta resolugao de nanofios de ouro gerados
nas diregoes a) [100] b) [111] e ¢) [110] [20]

Recentemente Rodrigues et al. [21] demonstraram que nanofios de ouro apresentam estru-
tura cristalina e que existe uma relacao entre o arranjo atomico e as propriedades de tranporte.
Para demonstrar isso os autores utilizaram argumentos de enfacetamento de um cristal ma-
croscopico. Os autores utilizam dois arranjos experimentais distintos: o primeiro baseado em
nanofios (NW) gerados in situ em um microscépio eletronico de transmissao operando no modo
de alta resolugdo (HRTEM) a partir de método introduzido por Kondo e Takayanagi [22].
Obtém-se, entao, imagens em tempo real da dinamica de formagao das cadeias. O segundo ar-
ranjo é um aparato especialmente construido para medidas de transporte utilizando um MCBJ
sob condigoes de ultra alto vacuo (ultra high vacuum (UHV)). Em ambos os casos foram uti-
lizadas amostras policristalinas. Consequentemente, nao existe inicialmente uma orientacao
preferencial para a formagao dos nanofios. Os autores observam a formagao de fios em trés
diregoes 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 direcao possuem caracteristicas estruturais préprias. A figura 3.1 apresenta
micrografias tipicas obtidas por HRTEM exibindo as trés morfologias basicas observadas no
experimento em questao. Podemos observar fios gerados nas diregoes [100] e [111] com &pices

piramidais e que formam cadeias, e NW na diregao [110] mais frégeis e que se quebram antes
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da formacao da cadeia monoatomica. Outro resultado importante, observado nas imagens de
microscopia ¢ de que os nanocontatos sao cristalinos e livres de defeitos.

Nos experimentos de MCBJ, trés perfis de curvas de condutancia tipicamente aparecem
conforme mostra a figura 3.2: curvas que passam por 1Gg, mas nao passam por 2Gg; curvas
que apresentam ambos os patamares; e, finalmente, curvas que indicam o rompimento do fio
antes de chegar a 1Gg. Utilizando os resultados de Ohnishi et al. [12], que atestam a relacao
direta de um quantum de condutancia com a existéncia de uma cadeia monoatomica, Rodrigues
et al. [21] puderam relacionar cada um dos perfis a uma das dire¢oes de formagao dos NW.
Além disso utilizando um argumento simples sobre a area da regiao de maior constricao nos
fios gerados nas diregoes [100] e [111] foi possivel diferenciar estes dois arranjos com respeito
as propriedades de transporte. A comprovacao desta hipdtese vem do fato que a estatistica
sobre o nimero de curvas de cada um dos trés padrdes observados é equivalente (dentro do
erro experimental) ao nimero de eixos de zona de um cristal macroscépico facetado de modo a

minimizar a energia de superficie.
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Figura 3.2: Curvas tipicas de condutancia obtidas em um UHV-MCBJ [20].

Estes resultados sao uma indicacao inicial da relacao entre o arranjo cristalino e as pro-
priedades de transporte nestes sistemas. Existem na literatura trabalhos tedricos baseados em
Dinamica Molecular e Tight Binding [23] ou métodos ab initio [28, 29] que tentam simular as
estruturas observadas nas imagens de microscopia eletronica de transmissao [12, 21]. Contudo
este tipo de calculo é computacionalmente custoso. Calculos de transporte nestes sistemas,
em geral, envolve a obtencao de um perfil de potencial efetivo e a conseqiiente utilizacao de
um modelo de elétron livre. Outra possibilidade ¢é utilizar um modelo de jelium. Perde-se no

entanto, a informacao sobre a estrutura cristalina.
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3.2 Metodologia

A fim de expandir os argumentos de Rodrigues et al. [21], expostos na secao anterior,
de maneira a incluir todas as possiveis estruturas e correlacionéd-las consistentemente com os
padroes de condutancia observados aplicamos um método baseado na teoria de Hiickel extendida
(Extended Hiickel 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 pradrao de condutancia.

Neste método utilizamos uma base de orbitais atomicos onde as func¢oes de onda sao dadas

por orbitais tipo Slater-Koster:

<1, 0,0V >=1""1e"Y,, (0,0) sel <2 (orbitais sep)  (3.1)
<10, 0|V >= 1" (A1e™" + Aye™") Yy, (0,0) sel =2 (orbital d) (3.2)

Os parametros (a,a;,A1,a2 e Ag) sdo obtidos mediante um calculo Hatree-Fock para ajustar as
bandas do material bulk. O nanofio é modelado, inicialmente, como uma molécula constituida
de uma célula unitaria de cada um dos leads esquerdo e direito e uma regiao considerada como
o Nanocontato (NC), conforme mostra a figura 3.3. As células unitédrias dos leads serao entao

repetidas infinitamente em ambas as diregoes.

Left Lead Right Lead

Nanocontact
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(=
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Figura 3.3: Esquema de uma estrutura utilzada nos calculos mostrando uma célula unitéria
dos leads de entrada (esquerda) e de saida (direita) e o Nanofio (Nanocontato).

O problema entao se reduz ao caso de transporte eletronico em um fio infinito unidimensional
cujo sitio central foi substituido por uma ”impureza” (o nanocontato). Neste caso, cada um
dos sitios possue niveis de energia e termos de acoplamento com os sitios vizinhos, ambos a
determinar.

O Hamiltoniano total e a matriz de Superposigao (visto que a base nao 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 T HHopping(Leads%Nc) (33)

STOTAL = SNC + SLead Esquerdo + SLead Direito T SHopping(Leads&,Nc) (34)

O Hamiltoniano total do problema é diagonalizado em trés 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 fungoes
de onda para diferentes orbitais e diferentes sitios (s) da molécula para calcular a matriz de

superposicao:

Sii/ =< \Iffllll/m/‘\lls >= / < \I]n’l’m"F_'_ R_;’ >< F_'_ §S|\Ilnlm > dr (35)

nlm

Os termos diagonais do Hamiltoniano (H;;) também sado parametros de entrada dados pela
energia de ionizagao do i-ésimo nivel. Os termos fora da diagonal sao entao dados por:

(Hu + Hi’i’)

Hyy = K
2

Siir (3.6)
Os elétrons nos leads podem ser descritos como funcoes de Bloch:

@, >=> € n > |j > (3.7)

J
onde |n > é o n-ésimo orbital molecular do lead, |j > é a j-ésima célula unitaria, 6 é o vetor de
onda e Vg e Sy sao os termos de hopping e superposicao intercelulares. Estes termos foram es-
colhidos iguais independentemente do MO. Além disso, apenas orbitais tipo-s foram utilizados.

A relacao de dispersao é analitica:

B E—e¢,
- V- ES

onde €7 é o nivel de energia do I-ésimo orbital molecular. Observamos que existem niveis para

cos(0,,) (3-8)

os quais €7 > F, ou seja, 6, € Z. Estas solucgoes também devem ser consideradas no calculo
para garantir a completeza da base, isto é: (3, |n ><n| =1).

Os orbitais moleculares do NC (|l >’s) sao obtidos de maneira semelhante (considerando
agora orbitais atomicos s, p e d), enquanto o acoplamento entre o mesmo e os leads ocorre,
como ja foi mencionado, mediante a diagonalizacao em trés blocos da estrutura proposta na
figura 3.3. Os termos fora dos blocos correspondem aos termos de superposi¢ao e hopping entre

os respectivos orbitais moleculares. Os blocos, por sua vez, sao diagonais.
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Utilizando os orbitais moleculares podemos calcular a fungao de onda de elétrons injetados
a partir de leads semi-infinitos e espalhados pela estrutura que forma o Nanofio. A funcao de

onda total do problema pode ser escrita na forma:
U >=(0) >+ @0 > 4>t |00 >+ dp|l > (3.9)
m m l

O primeiro termo da equagao 3.9 corresponde a um elétron introduzido pelo lead esquerdo
com vetor de onda . O segundo e terceiro termos sido as partes retro-espalhada (vetor de
onda —0) e transmitida (vetores de onda ) da funcao de onda respectivamente. Finalmente, o
ultimo termo corresponde a parte da funcao de onda dentro do nanocontato.

A condutancia é entao calculada utilizando a férmula de Landauer [25] somando sobre todos
os modos de entrada n propagativos (|cos(6,)| < 1).

[t ” (3.10)

G(E) :Z/Z/

o termo Y.’ indica que a soma deve ser feita apenas sobre os modos propagativos das funcoes

U
Un

de Bloch apesar dos modos evanescentes serem incluidos nos calculos.

Como o valor de tensao aplicado entre os contatos nos experimentos é de 100 mV devemos
comparar os resultados com a condutancia calculada no nivel de Fermi, ou seja, Gegperimentos =
G(EF)teém'co-

Nosso objetivo, utilizando uma descricao atomistica do problema, é demonstrar a im-
portancia de se considerar o arranjo cristalografico nas propriedades de transporte destes sis-
temas.

Como as imagens de microscopia de transmissao sao uma projecao bidimensional da ver-
dadeira estrutura, utilizamos o arranjo de Au bulk bem como uma extensao da construcao de
Wulf [32] que determina o enfacetamento de um cristal macroscépico para obter a estrutura
tridimensional do nanofio.

Uma descrigao detalhada do método bem como aplicagoes para nanofios de ouro sao apresen-
tadas na préxima secao. Uma caracteristica importante do método é a capacidade de considerar
atomos de diferentes tipos. Para mostrar isto consideramos o caso de uma impureza de carbono

na cadeia monoatomica e comparamos com os resultados experimentais.
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3.3 Aplicacoes da Metodologia e Resultados

3.3.1 Owuro

A metodologia apresentada acima pode ser aplicada ao problema de nanofios metélicos.
Utilizamos imagens de microscopia de alta resolucao e o arranjo cristalino do ouro para propor
diferentes morfologias para os nanocontatos a fim de modelar a evolucao dos nanofios e a
respectiva condutancia.

O ouro se apresenta como o material ideal em experimentos de sistemas nanoestruturados
dada a sua alta ductilidade e por nao sofrer oxidacao. Além disso, é um bom condutor e se
comporta como um metal nobre, ou seja, os orbitais d no bulk estao muito longe energeticamente
dos orbitais de valéncia e o material pode ser tratado como um gas de elétrons ideal. Por
estes aspectos o ouro se tornou o contato entre dispositivos de escala nanoscépica. Assim

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

neste material.
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3004 @ : 16, 21% | 23(22)%
‘| 1and26,| 3% [31@2%
250+ I 46% | 46(22)%

200+

b
[100]

L]
I

Conductance [ G, ]
S

|

20 40 60
150 ‘ Tiels]
1001 1 !
S w 1 ]
\9 0 ‘ — :
z e el d -
S| g Loy = [110] 8
O 100 g g
8 8

50+

1
Conductance [ G, ] Conductance [ G, ]

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

Os histogramas da figura 3.4 correspondem ao histograma global de 500 curvas de con-
dutancia e a respectiva separacao nas trés orientacoes observadas no experimento. KEsta se-
paracao pode ser feita utilizando os argumentos para determinacao do padrao de condutancia
dados por Rodrigues et al. [21]. No caso da diregao [100] (figura 3.4b) podemos observar a
existéncia de um pico préoximo a 1Gg, outro proximo a 2.8Gq e a inexisténcia de condutancia

quantizada préximo a 2Gy.
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Podemos utilizar imagens de microscopia eletronica de alta resolugao (HRTEM) e do empa-
cotamento fcc do ouro para propor a estrutura atomica dos nanofios. Este procedimento leva
em conta o enfacetamento de um cristal macroscopico a fim de expor as facetas de minima
energia superficial [32]. A figura 3.5 equivale ao arranjo de trés estruturas que representam a

evolugao de um nanofio de ouro na diregao [100].

9449

Figura 3.5: Arranjo atomico de nanocontatos de ouro ao longo da diregao [100]. A notacao

indica o nimero de atomos nos planos perpendiculares ao eixo [100]: a) 941149, b) 949 e c)
9449.

Apesar da estrutura apresentada na figura 3.5¢ 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 direcao [100].

Figura 3.6: Imagem de microscopia eletronica de alta resolugao evidenciando a estrutura pro-
posta na figura 3.5¢ com dois planos desemparelhados.
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Utilizamos a metodologia proposta para calcular a condutancia para cada uma das estru-
turas. Os resultados do célculo estao apresentados na figura 3.7. Nesta figura, a linha vertical

corresponde a energia do nivel de Fermi e, portanto, determina o valor da condutancia medida.

G/G,

T R —
energy (eV)

!
-12 -1

Figura 3.7: Célculos da conduténcia (G) em funcao da energia dos elétrons para diferentes
estruturas dos NC orientadas ao longo da dire¢ao: a ATC com dois dtomos (941149), os NC
9449 e 949. A linha vertical indica o nivel de Fermi.

Podemos observar que os picos no histograma da figura 3.4b podem ser associados as duas
estruturas propostas via calculo tedrico. A cadeia monoatomica 941149 apresenta condutancia
G(E)~1Gy, em concordancia com os resultados de Ohnishi et al. [12] e a estrutura 9449 tem
condutancia G(E)~3Gg e pode ser associada ao pequeno pico préximo a 2.8Gq da figura 3.4b.
Este resultado indica que estas estruturas podem representar a evolucao de um Nanofio de
ouro na diregao [100]. Uma proposta equivalente pode ser feita para as duas outras orientagoes
presentes no ouro [33].

Outro resultado importante é o fato de que podemos considerar atomos de diferentes
tipos nos nossos calculos. Uma possivel aplicacao disto esta no resultado experimental de que
apos horas de experimentos, plateaus proximos a 0.1Gy comecam a aparecer. Esta é conside-
rada uma indicagao de que a superficie da amostra ficou contaminada por impurezas. Nestes
experimentos, o contaminante mais provavel é carbono por se apresentar na fase sélida a tempe-
ratura ambiente. Utilizando a metodologia ja apresentada introduzimos um atomo de carbono
na cadeia monoatomica da figura 3.3 criando uma cadeia Au-C-Au-Au. A figura 3.8 mostra os
resultados do céalculo tedrico para uma cadeia com impureza de carbono. O resultado da con-
dutancia para esta configuracao é ~ 0.1G, em concordancia 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 tedricos para a condutancia de cadeias monoatomicas em funcao da

energia. A linha sélida corresponde a uma ATC de 4 dtomos (distancia interatomica 2.88A).
A linha tracejada mostra o efeito da substituicao por impurezas de carbono. A distancia

interatomica Au-C foi fixada em 1.8 A de acordo com os célculos de Leogas et al. [16].

microscopia eletronica com os resultados de condutancia utilizando para tal apenas estruturas
derivadas do empacotamento cristalino do ouro. Este resultado, além daqueles para as demais
orientacoes, demonstram que o arranjo atomico tem papel fundamental nas propriedades de
transporte determinando o padrao de condutancia durante a evolucao dos NW. Além disso,
o calculo corrobora a suposicao de que impurezas de carbono diminuem a condutancia, fun-
cionando como centros espalhadores, reforcando a necessidade de experimentos realizados em
superficies limpas.

Apresentamos a seguir trabalho que foi submetido a Physical Review B e que descreve de
maneira detalhada a metodologia utilizada e resultados para nanofios de ouro apresentados

neste capitulo.
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Abstract

Gold nanowires generated by mechanical stretching have been sown to adopt only three kinds of
configuration where their atomic arrangements adjust such that either the [100], [111] or [110] zone
axes lie parallel to the elongation direction. We have analyzed the relationship between structural
rearrangements and electronic transport behavior during the elongation of Au nanowires for each
of the three possibilities. We have used two independent experiments to tackle this problem, high
resolution transmission high resolution electron microscopy to observe the atomic structure and a
mechanically controlled break junction to measure the transport properties. We have estimated
the conductance of nanowires using a theoretical method based on the extended Hiickel theory
that takes into account the atom species and their positions. Aided by these calculations, we have
consistently connected both sets of experimental results and modeled the evolution process of gold
nanowires whose conductance lies within the first and third conductance quanta. We have also
presented evidence that carbon acts as a contaminant, lowering the conductance of one-atom-thick

wires.

PACS numbers: 68.37.Lp, 73.63.-b, 72.10.-d
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I. INTRODUCTION

The electron transport through nanometric conductors attract a huge interest due to
constant shrinkage of microelectronic devices.! In particular, metal nanowires (NW) display
interesting quantum conductance behavior even at room temperature.? From a practical
point of view, NW’s can be easily generated by putting in contact two metal surfaces, which
are subsequently pulled apart. During the NW elongation and just before rupture, the
conductance displays flat plateaus and abrupt jumps, which for metals such as Au, take
a value of approximately one conductance quantum Gy = 2¢2?/h (where e is the electron
charge and A is Planck’s constant).

In spite of the simplicity of the experimental procedure, a new structure with a different
evolution is observed for each NW generation and all conductance curves have plateaus and
jumps, but they display disparate profiles.? In order to overcome this difficulty, a simple
statistical method has been usually applied to analyze the average behavior. Instead of
considering the conductance as a function of the elongation, the transport properties can
be represented as a histogram of conductance occurrence, in such a way that a flat plateau
generates a histogram peak.? By linearly adding the histograms associated to each conduc-
tance curve, a global histogram is generated, which describes the general tendencies of an
ensemble of NW’s. The global histogram displays well defined peaks close to the integer
multiples of the conductance quantum; this fact has been adopted as a proof of the tendency
to conductance quantization in metal NW’s.2

The statistical method, discussed above, provides information on the average behavior
but it hinders the study of NW transport properties. For example, it is not possible to
get the detailed information on how structural factors influence the conductance evolution.
For several years, the structure evolution was derived from molecular dynamics simulations,
where the high computer cost imposes the use of simplified potentials based on effective

3710 subsequently free electron methods were applied to estimate the con-

medium theory;
duction of the metallic neck (or confining potential). More precise methods, considering the
electronic structure, have also been applied to calculate the NW conductance, but for static
atomic configurations.'!

Recently, in situ high resolution transmission electron microscopy (HRTEM) experiments

have provided a new insight in the field. For example, Rodrigues et al.'? have showed that
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just before rupture, gold NW’s are crystalline and free of defects and they assume only
three kinds of atomic arrangements: two of them form bipyramidal constrictions which
evolve to one-atom-thick contacts, while the other one generates rod-like NW’s that break
when they are rather thick (three-to-four atoms). By considering that Onishi et al.!® have
already shown that atom size contacts display a conductance of 1 Gy, it is possible to dis-
criminate between the rod-like and pyramidal NW morphologies. Further, the relationship
between each NW type and electrical transport measurements was obtained by simple crys-
tallographic arguments. Validation of the initial assumption was obtained by statistically
comparing the occurrence of observed curve profiles.

Although these important developments mostly focused on the last conductance plateau,
a quantitative understanding of the correlation between atomic structure and conductance
during the nanowire stretching is still lacking. In this work, we have addressed the con-
nection between gold N'W structure and the quantized conductance behavior during the
NW elongation. We have used HRTEM to obtain the detailed information of the atomic
structure evolution of gold NW'’s during stretching, and using crystallographic arguments,
we proposed the three dimensional structure of these nanostructures. The NW conductance
was measured using an independent, dedicated experimental set-up: a mechanically con-
trolled break junction operated in ultra-high-vacuum (UHV-MCBJ). In order to correlate
both sets of data, we have used a semi-empirical atomistic theoretical technique based on
the extended Hiickel theory'? (EHT) that allows for the estimation of transport properties
of systems with a large number of atoms.'®> The results displayed an excellent agreement
between observed structural and conductance experiments and theoretical calculations, en-
abling a complete modeling of the NW elongation process both from the structural and
transport properties points of view.

The remaining of this work is organized as follows: section II describes the experimen-
tal techniques used to obtain the structural and transport data, respectively; section IIIT
describes the theoretical model employed to calculate the electronic quantum transport
through the metallic NW’s; the experimental results are presented in section IV and the
analysis of the data via theoretical analysis is presented in sections V for NW’s oriented
along the [100], [111] and [110] directions as well as VI, where the presence of impurities is

investigated; finally, in section VII we draw our conclusions.
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II. EXPERIMENTAL APPARATUS

We have generated NW’s in situ in a HRTEM (JEM 3010 UHR, operated at 300 kV, point
resolution 1.7 A) using the method developed by Takayanagi’s group.''® The procedure
consists in focusing the microscope electron beam (current density 120 A /cm?) on the sample
to perforate and grow neighboring holes until a nanometric bridge is formed between two of
them. We have used a self-supported polycrystalline gold thin film (5 nm thick, deposited
on a holey carbon grid) in order to generate NW’s between apexes of different orientations
and elongate them in different directions.!'? Atomic resolution image acquisition has been
performed after reducing the electron beam intensity to its usual value (30 A/cm?). A high
sensitivity TV camera (Gatan 622SC, 30 frames/s) associated with a conventional video
recorder was used to register NW real-time evolution. The procedure described above,
allows us to generate NW’s with a remarkable stability, because the NW | its apexes and the
surrounding thin film regions, form a monolithic block. In consequence, the NW’s formed
by a few atomic layers usually show a long life time (1-10 minutes). Despite this stability,
the generated NW’s elongate spontaneously, get thinner and then break due to the relative
slow movement of the NW apexes. These apexes displacement are probably due to a film
deformation induced by thermal gradients between parts of the sample, as usually observed
in TEM thin film work. A critical aspect when studying such tiny nanostructures is the
presence of contaminants, the most critical one in TEM is amorphous carbon.'” However,
we must keep in mind, that the intense electron irradiation transforms carbon into bucky-
onions and finally clean the gold surface.'®

The electric transport properties of gold NW’s were studied using an independent in-
strument specially designed for this purpose, namely an UHV-MCBJ.'® In this approach,
a macroscopic gold wire (99.99 % pure, ¢ = 75 pum) is glued in a flexible substrate in two
points; then it is weakened in a point between the two fixing parts by an incomplete cut.
By bending the substrate in situ in the UHV, we break the wire and produce two clean
gold surfaces; using the same bending movement, the fresh tips are put together and sepa-
rated repeatedly in order to generated and deform NW’s. It’s important to remark that in
this configuration the NW’s are generated from surfaces obtained in UHV (< 10728 Pa), so
it is expected to have a clean sample for few hours.!® This care with vacuum conditions is

extremely important to generate reliable experimental measurements on NW properties.!?-20

41



Electrical measurements were done using a home-made voltage source, and current-
voltage converter powered with isolated batteries to reduce electrical noise. Data acquisition
was based on an eight-bit digital oscilloscope (Tektronic TDS540C, 2 GSample/s, bandwidth
500 MHz); this electronic system was developed with the aim of improving the conductance
measurement precision, yielding values with a relative error of (AG/G) ~ 10~%. The applied
voltage was 100 mV, and the conductance was measured in the [0, 2.8] G range to improve

the detection of the last two quantum conductance plateaus.

III. THEORY

We follow the approach introduced by Emberly and Kirczenow!'5 that is based on the
extended Hiickel theory, which is a method traditionally used in quantum chemistry to
calculate the electronic properties of clusters and molecules.'®2! One advantage of this ap-
proach lies in the possibility of treating the whole nanocontact both tips and the nanowire
between them as a unique entity, described by molecular orbitals.

The tips and the nanowire, upon which we base our transport calculations, are built on
the basis of the crystallographic properties of the material as well as the obtained HRTEM
images; no attempt was made to simulate the dynamics of the NW formation. In our
calculations the nanocontacts are made up of as many as 150 gold atoms for some structures.
In order to calculate the quantum electronic states of Au clusters as big as these, a semi-
empirical method is necessary to produce results within reasonable time. For this reason
the EHT is employed; the method includes overlap terms and matrix elements that are
not restricted to first neighbors; moreover, all the valence states — 5d, 6s and 6p, in the
case of Au — are considered. Omne drawback is the fact that, in its standard form, the
EHT is a one-electron formalism that does not take into account explicitly electron-electron
interaction effects. However, we believe that this problem can be partially circumvented,
because of the parameterization of the orbital wavefunctions by self-consistent Hartree-Fock
states and the use of semi-empirical energy parameters. Such effects are more relevant for
the analysis of the structural stability and relaxation of nanowires, where the calculation of
energy manifolds is necessary. Nonetheless, tight-binding together with molecular dynamics
methods, similar to the present one, have been successfully used to simulate the dynamics

of the nanowire formation.?2
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FIG. 1: Sketch of model structure used in the calculations evidencing one unit-cell of the incoming

and outgoing leads and the actual NW.

Let us assume that a nanocontact is formed by two apexes (or tips) and the nanowire
itself that connects them. We start the description by defining the molecular Hamiltonian

of the nanocontact, Hyc and its molecular orbitals (MO’s) |¢):

174

ey = (PlHnc|d)- (2)

) = 33" Apuslvi) M

In (1) the sum over v extends over the 5d, 6s and 6p orbitals and the index j covers all the
Au atoms in the nanocontact. The molecular orbitals |¢), written as a linear combination
of atomic orbitals in (1), obey the orthonormality relation (¢'|¢) = d4,. Equation (2)
defines the MO energies. So that these MO’s bear quantum phase coherence along the
entire nanocontact.

To account for electron transport the nanocontact is coupled to infinite Au leads on both
sides (left (£) and right (R) of the nanocontact), which behave as charge reservoirs (see Fig.
1). The leads are divided into unit cells whose MO’s are also obtained by the EHT method:

cell

@) = 3 Bayls. i) (3)

e ™ = (alHemla) - (4)

For the sake of simplicity only 6s Au orbitals are used in (3). The Hamiltonian H,(x)
includes overlap terms and is not restricted to first neighbor matrix elements within the
unit cell. We consider this approximation because the contacts are expected to behave

as bulk gold, hence s orbitals are adequate for describing its electronic properties. In the

6
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nanoconstriction, where the number of atoms is smaller, we expect a different behavior.
Although (o/|a) = dwa, it is noteworthy that the scalar product between both types of
MO’s define the overlap term:

(a]@) = Sag - (5)
Having defined the basic physical quantities, let us consider the total Hamiltonian
H=H;+ Hye+ Hr + W, +Wg . (6)

The term W, in (6) is responsible for coupling the nanocontact with the first unit cell of
the lead on its left and Wpg, similarly, with respect to the first unit cell on the right. In
principle H; and Hx can be different from each other, as in the case of tips with distinct
crystallographic orientations or defects.

To account for the transport calculations consider Bloch electrons that propagate through

the leads:
W) =" e (8 ny, (7)

with |5 n) as one of the MO’s of the unit cell at position n and |5) € {|a)}. At the site of the
nanocontact the incoming Bloch wave is scattered giving rise to reflected and transmitted
waves, according to the framework of the multi-channel Landauer formalism.?? Therefore, for
a rightward incoming electron we write the following wavefunction |¥) = |Uz)+ |V nc)+|TR),

where

wey = {15 )+ 5 rape o ) (8)

n<0 ael

[Tae) = D Cysld 0) (9)
¢

[Wr) = 3> tape™™|an) . (10)
n>0 aeR

The incoming electron has energy E(63) > e§ in order to be a propagating state. In

expression (9), |¢ 0) represents the ¢-MO’s of the nanocontact, which occupies the site
n = 0, and Cyp are unknown coefficients. Similarly, in (8) and (10), |a n) is the a-MO of
the unit cell at position n; 7,3 and t,3 are the channel reflection and transmission coefficients,
to be determined in the sequence, which will be used to calculate the total transmission T'(FE)
and reflection R(FE) of electrons propagating through the nanocontact. The parameter 6 is

a dimensionless wave-vector for the Bloch waves in the leads.

7
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In order to determine the coefficients {73, tag, Cpa } a complete set of MO’s {{} = {¢} U
{a} is put together, where we project the equation H|W¥) = E|¥). As a result we obtain a
non-homogeneous system of coupled equations that can be solved numerically to yield these
coefficients. A detailed description is provided in the appendix.

Concluding the procedure, we define the total transmission and reflection coefficients,
which are written in terms of the incoming and outgoing coefficients and the electron velocity

v, Of the respective Bloch wave mode:
1 Uy
Ts(E) = > glt(wl? , (11)

Rs(E) = >

Va
£|7"a/3|2 ; (12)

where the prime means that the sum is made exclusively over the propagating modes, that
is, E(0y) > €q.

Finally, the Landauer formula?2*

is used to determine the charge transport through the
nanocontact. For a degenerate metallic system in the linear response regime, the electro-
chemical potential difference between source and drain takes the limit Ay — 0 and the

conductance G = I/V becomes
262 ! 8 262 !
G =5 [aB T5(B) 5 = == S Tp(Eyp) | (13)
5 wo h %
where 7 is the Fermi-Dirac distribution and FEr is the Fermi energy. Since the voltage
applied across the leads is small compared to Er the conductance is to be considered when

the electron energy is close to this value.

IV. EXPERIMENTAL RESULTS

Figure 2(a) shows the global histogram generated from a series of 500 collected conduc-
tance curves of gold NW’s measured using the UHV-MCBJ. Three peaks can be identified
in the histogram; as expected the major one is close to 1 Gy and, the two minor ones are at
1.8 and 2.8 Gy.

Rodrigues et al.'? have demonstrated that analyzing the occurrence of the last two con-
ductance plateaus (around 1 and 2 Gj), the conductance curves can be grouped in three

different classes: a) only a plateau at 1 Gy b) plateaus at 1 and 2 Go; and, finally, ¢) no
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FIG. 2: (a) Au NW global histogram and (b-d) histograms associated with each of the three types
of curve profile (see text for explanation). The greatest recorded value shown in the histogram’s
abscissa is 2.8 GGo. The arrows show the existence of peaks below 3 Gy. The insets of every figure

show typical conductance curves for each direction.

plateau at 1 Gy. These characteristics are associated with the crystallographic direction
along which the NW is being elongated, corresponding to the [100], [111] and [110], respec-
tively. As the global histogram superposes and hides this structural information, we have
built three histograms formed by each group of conductance curves (Fig. 2(b-d)), examples
of the conductance curves are presented at the insets). This approach allows us to obtain
a statistical validation for the sequence of conductance plateaus appearing during the NW
elongation along each axis, extending the range from 2 to 3 Gy. In these terms, it can be
deduced that the thinning of a NW along [100] axis (hereafter denoted [100] NW) generates
a conductance curve with plateaus close to 3 and 1 G (see curves inset Fig. 2(b)); a [111]
NW, plateaus around 3, 2 and 1 Gy and; finally, for [110] NW’s, plateaus around 3 and 2
Go.

Figure 3 shows typical HRTEM micrographs of the three possible Au NW structures; a
common feature of all the observed NW’s is the fact that they are defect free crystals. Figures
3(a-d) show snapshots of the elongation process of a NW along the [100] direction, where the
progressive thinning of the constriction can be followed with atomic resolution. We can see
from these images that the NW stretches from a symmetrical bipyramidal NW with a two-
atom wide minimal section (Fig. 3(b)) to a constriction formed by two misaligned truncated

pyramids with a two atom wide top (Fig. 3(c)). Finally, a one-atom-thick contact is formed
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FIG. 3: Real time HRETM images showing typical nanowires formed in the direction of the three
zone axes. (a-d) Elongation process of a [100]-oriented NW; note the existence of two misaligned
planes just before the formation of the ATC. (e) ATC oriented along the [111] direction and (f)

rod-like structure formed along the [110] direction.

(Fig. 3(d)); this contact subsequently evolves to form a suspended chain of atoms (ATC)
before rupture (not shown). Figure 3(e) allows the clear visualization of the bipyramidal
morphology of a one-atom-thick contact formed for [111] NW’s. In contrast, [110] NW’s
generate rod-like structures before rupture (Fig. 3(f)).

At this point, it is useful to remind some basic aspects of the reported in situ HRTEM
experiments. Firstly, HRTEM images of NW’s can be described as a two-dimensional pro-
jection of the atomic potential, then good quality atomic resolution information is only
obtained from crystals very well oriented in relation to the microscope electron beam. In
our experiments, we can not easily control the orientation of the apexes forming the nano-
metric constrictions, so the possibility of getting sequences as shown in Fig. 3(a-d) ([100]
NW) is statistical and unpredictable.

Unfortunately, this kind of detailed information on the atomic arrangement evolution
could not be observed for the other two NW types of nanowires ([111] and [110]). Another
limiting factor of our dynamical HRTEM observations is the temporal sampling of our image
acquisition system allowing the capture of 30 frames per second; very rapid events (< 1/30
s) may go by undetected.

Despite these difficulties, HRTEM images provide a wealth of remarkable information

to derive the atomic structure of gold NW’s from. By combining the atomic resolution

10
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micrographs (two dimensional projections of the structure) and the known surface energy
properties of the analyzed systems it is possible to deduce the three dimensional atomic
arrangement of NW’s. This procedure is based on the so-called Wulff construction that

25 guch

allows a quick geometrical determination of the faceting pattern of nanostructures;
approach has already been successfully applied to study Au,'? Ag?% and Pt2” NW’s.

In the following sections, we present a careful and thorough analysis of the derived atomic
arrangements and their evolution for the three kinds of Au NW’s; the theoretically obtained
electronic transport properties of such structures are compared with the conductance be-

havior observed with the UHV-MCBJ experiment.

V. DISCUSSION: CORRELATION BETWEEN ATOMIC STRUCTURE AND
ELECTRONIC EFFECTS

A. [100] Gold NW'’s

a) 941 ( [100] Tip ) ib) 949

@ [011] @ [011]
099 @ © @ e L
‘®. i
o ® I
@ '
' 9449
® [100] ® [011]

FIG. 4: Atomic geometry of different Au nanocontacts oriented along the [100] direction. The
notation indicates the number of atoms in the planes perpendicular to the [100] axis in the con-
striction region: (a) 941, (b) 949 and (c) 9449 tips. The dashed lines in (a) indicate the edge of

the fcc unit-cell and ag is the lattice parameter.

The [100] nanocontacts are generated by two pyramidal tips, each of them faceted by
four low energy (111) planes; they can be elongated until atomic-chains are formed, having

generally two-to-four atoms in length.!'? Figure 4 illustrates three nanocontact geometries

11
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based on the crystallographic structure of face-centered-cubic (fcc) bulk gold and the Wulff
method. These structures simulate the steps of the NW evolution in the experiments. Figure
4(a) shows the cross-section ([100] direction) and side view ([011] direction) of an atomically
sharp [100] NW tip; the side view presented represents the structural arrangement as seen
from HRTEM images in Fig. 3(a-d). This particular tip is formed by the stacking of a plane
of 9 atoms (black circles) followed by a plane of 4 atoms (dark gray circles) and, finally,
one atom at the end of the tip (light gray circle). The notation used hereafter to designate
the structures is given by the number of atoms that make up the alternate planes stacked
along the NW orientation axis. The one-atom-thick contact (941149) which is the structure
observed just before rupture (example is presented in Fig. 3(e)) is then formed by mirror
imaging the tip arrangement described above. We can use this pyramidal tip arrangement to
model the thicker NW’s observed prior to the formation of the 941149 structure, 7. e., we can
build thicker structures by removing planes of atoms from the tip arrangement in Fig. 4(a).
Hence, in simple terms, we would expect that the second thinnest [100] constriction would be
formed by pyramids where the one atom tip is removed leading to a minimum cross-section
of four atoms. By joining two pyramids sharing the four-atom plane we generate the 949
neck shown in Fig. 4(b) and corresponding to the experimental results in Fig. 3(b).

However, HRTEM data clearly show the existence of an intermediate structure (Fig.
3(c)) where the two truncated pyramids forming the apexes are not aligned with respect to
each other. Assuming that all the neck region is defect free (i. e. a perfect arrangement of
atoms in a fcc lattice) and following the Wullf morphology we must conclude that the NW
is formed by two four-atom planes which are not not aligned with each other, rather the
corner of one of these planes is located at the central axis of the other and vice-versa. This
structure is presented in Fig. 4(c) and labeled 9449.

Using the formalism of section III, we have calculated the quantum conductance for the
NW morphologies shown in Fig. 4 as a function of the electron energy. The results are
shown in Fig. 5, where the vertical line indicates the value of the Fermi energy in the leads.
At first, we notice that the one-atom-thick contact (941149, distance between the atoms is
2.88 A even at the contact) shows a conductance curve that yields a very stable plateau at
G(Er) = 1 G which corresponds to a peak around 1 Gy in the histograms (Fig. 2(b)). On
the other hand, the 9449 nanocontact display a conductance of G(Er) ~ 3 Gy, and the 949,
4.5 Gy.

12
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FIG. 5: Calculations of the quantum conductance (G) as a function of the electron energy for
various NW structures oriented along the [100] direction: 941149 (the one-atom-thick contact), the
9449 and 949 nanocontacts. The vertical line indicates the Fermi energy; the conductance is in

units of the quantum Gy.

In brief, the one-atom-thick (941149) and the ATC’s conductance (9411149, also calcu-
lated but not shown here) is ~ 1 Gy while the 9449 structure shows a conductance of ~
3 Gy. Each of these conductance values agrees very well with the peaks in the global con-
ductance histogram for the [100] zone axis (Fig. 2(b)). In other words, he have accounted
for the peaks in the histogram corroborating the assumption that the sequence of atomic
arrangements shown in Fig. 4 can, in fact, represent the dynamics of NW evolution along
the [100] direction. It is also worth noticing that the deduced structural evolution shows no
contribution around 2 GGy, in agreement with the conductance histogram. Finally, the 949
morphology presents G(Ey) ~ 4.5 G, which would represent a thicker structure however,

our experiments have not included conductance measurements in that range.

B. [111] Gold NW’s

For the case of [111] NW’s, we have no atomic resolution HRTEM images that show the
structural evolution during the thinning process. However, we can model the structures
using the same procedure of section V A,'2 i. e., we can start with the one-atom-thick
nanowires and make our way up towards thicker structures. Again, the tip morphology
was built from a fcc crystal. It is worth noting that the stacking of planes in the [111]
direction is made by three hexagonal planes placed at alternate intersite spaces (usually

labeled ABCABC...). The derived [111] pyramidal morphology is presented in Fig. 6(a).
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FIG. 6: Atomic geometry of different Au nanocontacts oriented along the [111] direction. Figure
(a) shows the arrangement of the tip. The notation indicates the number of atoms in the planes
perpendicular to the [111] axis in the constriction region: (b) 731137, (c) 737, (d) 7337, and (e)
732237

This arrangement is obtained from the smallest possible fcc gold nanoparticle, 7. e., the
cuboctahedral with regular hexagonal faces based on the Wulff method.!?

As it was done in the previous section, the one-atom-thick NW is formed by two aligned
[111] apexes oriented in opposite directions. We can label this structure 731137 by following
the notation introduced earlier. This structure is depicted in Fig. 6(b). In analogy with the
procedure adopted for the [100] direction, we would initially expect that the removal of the
last atom from the tip and then by joining the remaining truncated pyramids we would have
the arrangement before the one-atom-thick NW is formed. This particular arrangement is
sketched in Fig. 6(c¢) and is named 737. However, this arrangement is defective because it
forms a twin at the neck. This twin should be unfavorable in the sense that the NW’s are
free of defects in this size range.'?2%29 In that case, we proposed a structure analogous to
the 9449 [100] NW which was presented in section V A. This new structure is formed by
adjoining two truncated [111] pyramids (73) rotated 180° with respect to each other. The

resulting arrangement has a perfect fcc stacking as shown in Fig. 6(d). Finally, molecular
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dynamics simulations using classical potentials®® indicate the existence of a thinner region
with two misaligned dimmers. As a matter of fact, this arrangement is formed by simply
removing atoms from the apexes of the 7337 NW. This structure, labeled 732237, is presented

in Fig. 6(e) for atoms in a perfect fcc arrangement.

4 ‘ T T T ‘ T

5 737 1
3

: SN

GQ

~ 2

o /\ 732237 /

! \/

J\—/ 731137 |
T | L L L L

| 1 |
%3 12 EE 10 9 8

energy (eV)

FIG. 7: Calculations of the quantum conductance G as a function of the electron energy for various
proposed nanocontact structures oriented along the [111] direction: the 737, 7337, 732237 and the

one-atom-thick (731137) nanocontacts.

In Fig. 7, we present the theoretical conductance calculations for each of the proposed
structures for [111] NW’s. As previously stated, the experimental results must be compared
to the calculated conductance at the Fermi energy level, represented by the vertical line in
the figure. Although the 737 arrangement (Fig. 6(c)) would be a possible configuration
displaying a conductance of ~ 2.8 Gy, we must bear in mind that it presents a twin defect.
Hence we have neglected it in our analysis. The calculated conductance for the 7337 struc-
ture, which presents a perfect fcc stacking, is below 2.6 G as shown in Fig. 7. Conductance
measurements for this orientation (Fig. 2(c)), show the existence of a peak close to 2 Gy.
In this sense, the 732237 NW, results in G(Ex) ~ 1.9 Gy as can be seen in Fig. 7. Finally,
structure 731137 yields G = 1 Gy (Fig. 7(d)).

One might be led to believe that the relaxation of the thinnest region (..22..) of the 732237
structure will rotate the two dimmers to form a perfect tetrahedron in order to maximize
the number of neighbors. This deformation generates a NW with two [111] apexes bounding

a [100]-oriented neck. This deformation decreases the conductance by a significant amount
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from 1.9 to ~ 1.2 Gy; emphasizing that nanowires are particularly sensitive to breaking
symmetries and to defects in the neck region.

In other words, the 7337 morphology has a conduction close to 2.6 Gy, the 732237 NW
shows the calculated conductance value G(Er) ~ 1.9 Gy and at last, for the one-atom-thick
contact, G(Er) ~ 1 Gy. Each of these structures can be associated with one of the peaks

of the global conductance histogram of Fig. 2(c¢), and to the evolution steps of nanowires

along this direction.

C. [110] Gold NW’s
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FIG. 8: Cross-section (left) and side view (right) of the schematic representation of possible rod-
like [110] NW’s at various stages of the thinning process. The atomic arrangements are labeled
from the number of atoms forming the alternate stacking planes generating the rods: (a) 4/3, (b)

2/2, (c) 1/1 and (d) 2/0. See the text for a definition of the notation.

The HRTEM results show that compared to the other two kinds of nanowires, the [110]
NW'’s are rather brittle, i. e., they break when they are two-to-three atoms thick without
forming atomic contacts. Figures 8(a-d) show the proposed structure of rod-like [110] NW’s

as they decrease in diameter, by loosing atomic planes'?. Again, the notation used in naming
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these structures comes from the number of atoms contained in each plane forming the NW
(black and gray circles). However, in this case, due to their large aspect ratio, we show
only the rod-like part and leave out the apexes. The thickest NW (Fig. 8(a)), labeled 4/3,
is formed by two families of low-energy (111) facets and two high-energy (100) ones. By
removing 3 lines of atoms from the previous structure we reduce it to the 2/2 NW. Finally
we consider two possible scenarios: the 2/2 NW is subtracted of one of the (111) planes
(atoms A; and As), giving rise to the alternate 2-atom chain, 1/1, shown in Fig. 8(c));
the other possibility is the elimination of the central plane of atoms (atoms A; and Ay),

generating the parallel 2-atom chain 2/0 (Fig. 8(d)).

G/G,

G/G,

%2 A2 30 -8 -14 A2 0 -8
energy (eV) energy (eV)

FIG. 9: Calculations of the quantum conductance GG as a function of the electron energy for various
rod-like NW’s along the [110] direction: (a) 4/3, (b) 2/2, (c) 1/1, (d) 2/0 structures. The vertical

line indicates the Fp.

The calculated conductance for each of the [110] NW’s presented in Fig. 8 is shown in
Fig. 9. We can see that the conductance curves presented show oscillations that arise from
interference effects inside the contacts. This oscillations are sensitive to the atomic positions
so we must consider an average around the value Er. The calculated conductance for the
4/3 structure, as presented in Fig. 9(a), is G(Er) > 4.5 Gy. Meanwhile, for the 2/2 case
it is close to 2.8 Gy. The last two NW’s structures, 1/1 and 2/0, show essentially the same
conductance pattern, G(Er) ~ 2 Gy. The last HRTEM image - within the time resolution
considered - for NW’s formed along the [110] direction is the 2/2 structure, so it is not
possible to resolve the final structure. However, the conductance histogram of Fig. 2(d)

shows that the last plateau is approximately 1.8 Gy, indicating that at least one of these
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structures must be present in UHV-MCBJ experiments.

We might consider that the elongation process will increase the interplanar distance in the
2/2 structure and bring atoms A, and A, together until they reach first neighbor distances.
Nonetheless the orientation of the stacking is changed to the [100] direction. As it happened
for the 732237 structure of section V B, the conductance calculated for this case shows slight
decrease compared to the perfect structure (from 2 to 1.5 Gy).

In the light of the discussion above, we can model the atomic rearrangements in this
direction by removing lines of atoms, starting at the 4/3 structure, which has a conductance
G(Er) > 4.5 Gy, down to the 2/2 that can be associated, aided by the calculations, to the
peak at 2.8 Gy on Fig. 2(d). Finally, the peak at 2.0 Gy is related to either the 1/1 or 2/0

structures.

VI. EFFECT OF CARBON IMPURITIES
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1 2
Conductance [ G, ]

FIG. 10: Conductance histogram of a set of 500 curves measured using the UHV-MCBJ after
several hours of experiment. The arrow shows the appearance of a peak between 0.1 and 0.2 Gy
which is not present in the first hours of experiment. Inset: Typical conductance curves; note the

existence of plateaus at G ~ 0.2 Gy

The statistical correlation between the occurrence of conductance curve profiles and the
multiplicity of zone axis has been hitherto described as a property of the Au nanowires.!'?
However, the accordance is only observed during the first hours of measurement after the
macroscopic wire was fractured inside the MCBJ, while the gold surfaces are free of impuri-
ties; passed this initial period, contamination occurs even in UHV conditions. That is then

evidenced by the appearance of conductance plateaus at values ranging approximately from
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0.1 to 0.2 Gy and whose occurrence increases with time.'? Similar observations have been
reported for NW’s seen using UHV scanning tunneling microscopy.?! The global histogram
and typical experimental conductance curves illustrating this effect are shown in Fig. 10.
Likewise, another indication that the MCBJ might be contaminated is the fact that the 1 Gy
plateaus become exceedingly stable and long, suggesting the formation of entire nanowires
made of impurity atoms. Omne of the most probable contaminants is carbon. Ab initio
calculations3? have shown that the carbon atom naturally occupies a position between two
gold atoms in ATC’s. Since the presence of carbon cannot be detected by HRTEM images
because of its low atomic number,?® the effect characterized by plateaus at 0.1-0.2 G, (Fig.

10) is therefore the only experimental evidence of its presence.
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energy (eV)

FIG. 11: Theoretical results for the conductance of ATC’s as a function of the energy. The solid
line corresponds to a pure gold ATC (interatomic distance 2.88A). The dashed line shows the effect
of carbon impurities in the ATC, as depicted in the figure. The Au-C interatomic distance is fixed

at 1.8 A, obtained from ab initio calculations.??

We have used the formalism of section IIT to address this question. For this purpose,
consider the following gold ATC’s in the [100] direction: a chain of 2 suspended gold atoms
between two [100] tips (Au-Au-Au-Au, four Au atoms forming the narrowest region), as well
as the contaminated Au-C-Au-Au chain. The assumed distance separating C and Au atoms
is 1.8A,32 whereas the Au-Au distance is taken to be 2.88A. Calculations of the conductance
produced for the 2 cases are illustrated in Fig. 11. It can be verified that the presence
of C atoms in the chain is responsible for decreasing the conductance of the nanocontact
considerably from 1 to ~ 0.1 GG, in very good agreement with the experimental results and,
moreover, corroborating the assumption that carbon can act as a contaminant of Au NW’s

after a few hours of measurement.
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VII. CONCLUSION

In summary, we have studied experimentally and theoretically the elongation of gold
NW’s, both from the structural evolution and the quantum conductance behavior. From
the experimental point of view, we have used two independent set-ups: an UHV-MCBJ
operating at room temperature for conductance measurements and HRTEM for real-time
imaging of the NW atomic rearrangements.

Gold NW’s adopt only three kinds of atomic structures where the elongation direction is
parallel to one of the [100], [111] and [110] axis. For each one of these NW types, we have
derived the three dimensional structures during different stages of the elongation process,
by combining HRTEM images and the Wulff method. Subsequently conductance calcula-
tions, based on the extended Hiickel theory and the Landauer formalism, were applied to the
deduced atomic structures, showing an excellent accordance with the conductance measure-
ments. This approach has provided a consistent correlation between the structural evolution
of the three kinds of Au NW’s and the conductance behavior in the 0-3 G conductance
range.

The EHT, although rather simple, allows us to take into account the atomic arrangement
of the nanocontacs and, also it includes the possibility of considering atoms of different
species. As an example of its versatility, we have considered carbon impurities on suspended
atom chains; the results indicate that they act as a contaminant causing the conductance
plateaus to decrease from 1 to 0.1 GGy. This result agrees extremely well with our conductance
data of contaminated Au NW’s and, also those from Olesen et al.3!

We have, therefore, thoroughly analyzed the relationship between the structural mod-
ifications involved in the elongation of Au nanowires and their transport behavior. The
main conclusion that must be drawn from this work is the determinant role of an atomistic

description when analyzing the conductance properties of nanoscopic metallic wires.
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IX. APPENDIX

This appendix presents the details of the theory, circumvented in section III. When
projected onto the basis states (£'n’| the equation H|W¥) = E|V) yields the following set of
coupled equations for the set of coefficients {rqag, %5, Cpa}:

SO rape AL + 37 Cup AL + S0 D tage™m ALY = — 3 e ALY (14)
n<0 « @ n>0 « n<0
with
ALS, = (&'n'|H — E|¢n) (15)
= HSS — ESSS . (16)
The term Hgii renders the MO energies of a given unit cell whenever &' = £ and n’ = n.

It also accounts for the hoppingenergies between the nanocontact and the first unit cell
of the leads, on both sides, that is, (¢'n’'|H|an) = WES. The same idea applies to the
overlap terms Sﬁ;i Within the leads we simplify the treatment by taking into account only
the coupling between MO’s of the same type, which yields (&/n/|H|an) = h 6y a0n ne1 and
(o/n'|an) = So daradn’ mt1, with h and Sp being the same for all MO’s. This is necessary
for obtaining analytical expressions for the dispersion energies of the electrons in the leads,
which allows us to consider explicitly only the sites n = —1,0,1 in (14). Thus the energy

dispersion relation is
€a + 2h cos (6,)

1+ 2S5, cos (6,)
and the velocity of the electron mode v, = dF,/dk,, with k, = 0,/a and a is the length of

E(0.) = (17)

the unit cell. The parameters h = 4 eV and Sy = 0.15 were chosen to yield a bandwidth of
approximately 8 eV, which is found in bulk Au.
Finally we obtain for the representative sites :
n' =—1
S {(h— ESp)e™ + (ef — E)e® } 68 rap + D (WG — ES)Cyp
¢

«

= {(h— ESo)e ™% + (5 — E)e "} 55, (18)
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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 metalicos diz respeito ao ouro. Em boa parte, a razao
para tal, é a alta ductilidade e o fato deste material nao sofrer oxidagao, o que o torna facil
de manusear experimentalmente. Existem alguns resultados estruturais e de transporte, tanto
experimentais quanto tedricos para outros materiais como aluminio [34, 35] e platina [36].

As propriedades dos nanofios de ouro sao associadas a construcao de Wulff e conseqiiente-
mente a energia de superficie [21]. E interessante observar entao, os efeitos que as propriedades
de superficie tem sobre as propriedades dos NW. Neste sentido a prata se apresenta como um
candidato ideal para a comparacao com os efeitos observados no ouro. A prata é um metal fcc
e monovalente cujo elétron de valéncia, como no caso do ouro, esté presente na camada s. Além
disso o parametro de rede da prata e do ouro sao muito parecidos. Por outro lado a faceta de
minima 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 nao apresenta cadeias monoatomicas.
O que se observa, no entanto, é que estas cadeias estao presentes neste metal conforme apre-
sentado nas medidas diretas de HRTEM e pelo surgimento do pico G = 1 Gy no experimento
de condutancia [39, 40], o qual estd associado a cadeias monoatomicas. Esta refutacdo dos

resultados anteriores mostra a importancia de um sistema operando em ultra-alto vacuo.

li\.‘,u ‘

Figura 3.9: a-f) Micrografias de resolugao atomica mostrando a elongagao e estreitamento de
um nanofio de prata tipo tarugo; g) imagens de alta resolugdo da alta razao de aspecto dos
NW’s (espessura ~ 0.4 nm e comprimento ~ 5 nm); h) micrografia de alta resolugdo de uma
cadeia monoatomica de prata.
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As imagens de microscopia mostradas nas figuras 3.9a-f representam a evolucao de um
NW de prata orientado na dire¢ao [110]. A figura 3.9g mostra a alta razao de aspecto destas
estruturas e finalmente a figura 3.9h demonstra a existéncia de cadeias monoatomicas na prata,
resultado este que refuta a hipétese de Smit et al [37] e de Bahn e Jacobsen [38].

Podemos utilizar a construcao de Wulff que para o caso da prata, estd 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 evoluc¢ao do nanofio de prata
na dire¢ao [110]. Contudo, a imagem 3.9e por ser uma proje¢ao, nao permite que seja feita a
atribuicao direta da estrutura; duas estruturas podem representar a micrografia: figuras 3.10e
e 3.10f. As demais estruturas podem ser associadas as imagens de microscopia: 11/8, figura
3.9b; 4/3, figura 3.9c e 4/1, figura 3.9d.

[001] ®[110] 4[001] ®[-110]4[001]
11/8 © 00 00000
XXX XXX
3500000 00000
XXX

: (XXX
__________ [010] 000 0000
a  [100] b Cross-Section Side View
4/300 00000 4/1.. 00000
00 0000 O O 000
ONC) 0000 d o0 00000
2/1.. 00000 /1 L] 00000
e o O00O0 £ o 0000

Figura 3.10: a) Aplicacdo da construcao de Wulff [32] para determinar a forma de nano-
particulas de prata. b-f) Esquema dos possiveis arranjos para nanofios de prata tipo tarugo
onde mostramos a se¢ao transveral bem como a visao lateral.

Podemos utilizar as estruturas propostas na figura 3.10 bem como a estrutura de uma
cadeia monoatomica na diregao [100], para calcular teoricamente a condutancia. Os resultados
sao apresentados na figura 3.11. A figura 3.11a mostra que a cadeia monoatomica, como no
caso do ouro apresenta condutancia G = 1 Gg. As demais estruturas apresentam condutancia
2Gq para a estrutura nomeada 1/1 (figura 3.11b), 2.4Gy para a estrutura 2/1 (figura 3.11c) e
~ 3.8 Gy para a estrutra 4/3.

O resultado experimental para o histograma global mostra a existéncia de trés picos con-

forme pode ser observado na figura 3.12.

62



o A o
ra) 1 " b)
| ATC-[100]

O} y y
~ 1 1 I

s | N -
051 4 05F —[110]]

Now A
—
C

I~ []-ri107]

O P TR T | R

0 9 8 7 6 5
E (eV)

Figura 3.11: Calculos tedricos da condutancia G em fungao da energia dos elétrons para dife-
rentes morfologias dos nanofios: ATC de dois dtomos na dire¢ao [100]; 1/1 (b), 2/1 (c) e 4/1
(d) tarugos ao longo da direcao [110]. A condutancia estd atribuida em unidades de Gy e a
linha vertical indica o nivel de Fermi.
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Figura 3.12: Histograma global da condutancia de NW de prata. As principais caracteristicas
sao os picos localizados em 1 Gy, 2.4 Gy e 4 Gg. Inset: Curvas de condutancia tipicas.

Cada um dos valores calculados da condutancia, exceto para a estrutura 1/1, pode ser
associado a um dos picos existentes no histograma relacionando de maneira direta a condutancia
com a respectiva estrutura. A estrutura 1/1 nao possui um pico associado o que nos leva a
conclusao de que esta estrutura é pouco provavel nos experimentos.

Estes resultados mostram que a metodologia apresentada nao sé é capaz de explicar, qua-
litativamente, os resultados obtidos, como também é capaz de evidenciar estruturas que sao

pouco observadas nos experimentos. Mostramos novamente, que a orientacao cristalografica
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e o arranjo dos atomos na estrutura deve ser levada em conta quando tratamos sistemas na-
noscopicos.

Apresentamos a seguir trabalho publicado na Physical Review B (Brief Reports) com
aplicagoes da nossa metodologia para nanofios de prata. Os resultados experimentais mostram

claramente as diferencas morfologicas dos fios induzidas por diferentes propriedades superficiais.
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We have analyzed the atomic arrangements and quantum conductance of silver nanowires generated by
mechanical elongation. The surface properties of Ag induce unexpected structural properties, such as, for
example, predominance of high aspect-ratio rodlike wires. The structural behavior was used to understand the
Ag quantum conductance data and the proposed correlation was confirmed by means of theoretical calcula-
tions. These results emphasize that the conductance of metal point contacts is determined by the preferred
atomic structures, and that atomistic descriptions are essential to interpret the quantum transport behavior of

metal nanostructures.
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The physical interpretation of the presence of flat plateaus
and abrupt jumps on the electrical conductance of metal
nanowires! (NW’s) has been controversial, because its dis-
crete nature has been either attributed to electron channels®?
or to structural rearrangements.4 Since the beginning of this
research field, the basic experiment for studying the NW
conductance has been based on the elongation of junctions or
point contacts,” while measuring their electrical properties.
In fact, it has been extremely difficult to discriminate be-
tween structural and electronic effects in a NW elongation
experiment, because both are simultaneously modified dur-
ing the measurement.®

Recently, the application of time-resolved high-resolution
transmission electron microscopy (HRTEM) in the study of
gold NW'’s has revealed the existence of suspended atom
chains (ATC’s), whose conductance was measured to be
equal to the universal quantum, Go=2e%/h (where e is the
electron charge and £ is Planck’s constant).” Subsequently, a
broader correlation between atomic structure and conduc-
tance has been derived for Au NW’s,8 where a simple exten-
sion of the Wulff construction’ was used to predict the NW
morphologies based on the crystallographic directions. For
example, it is well known that the Au compact (111) facets
are preferred and, then, nanosystems evolve to expose
mainly these low-energy facets.’

Although significant progress has been made to under-
stand NW properties, most of the reported studies are actu-
ally based on gold (see the recent review in Ref. 1). More-
over, the majority of the available evidence is derived
indirectly on the basis of average statistical behaviors.>® To
get a deeper and more general insight it is necessary to ana-
lyze still other model systems, such as, for example, different
monovalent metals (to easily describe the conductance) and,
if possible, with different surface properties (in order to in-
duce different NW structures). Silver represents an excellent
case in point, because it is a face-centered-cubic (fcc) metal
with a lattice parameter similar to that of gold. Nonetheless,
the silver minimal-energy facets are (100) oriented.'® Tt must
be emphasized that the higher reactivity of silver has hin-
dered detailed studies of quantum conductance (QC) in such
systems.11
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In this work, we have used two independent experimental
methods to analyze silver NW structures and their conduc-
tances, finding that the observed Ag NW properties differ
strongly from the previously studied systems. Theoretical
predictions have been used to consistently correlate the
structural and QC behavior. The results provide information
to understand the conductance properties of nanosystems.

We have generated the silver NW’s in situ in a HRTEM
using the procedure reported by Kondo and Takayanagi,'?
who were able to produce NW’s by making holes in a metal
self-supported thin film. The silver film was polycrystalline
(5 nm thick; average grain size 50—100 nm); a detailed de-
scription of this experimental procedure was given
previously.®!? The HRTEM observations were performed us-
ing a JEM 3010 URP with a 0.17 nm point resolution (LLabo-
ratorio de Microscopia Eletronica/LLaboratorio Nacional de
Luz Sincrotron, Campinas, Brazil). All imaging work was
acquired close to the Scherzer defocus,!* and the presented
images were generated by the digitalization of video record-
ings (30 frames/s) acquired using a high-sensitivity televi-
sion camera (Gatan 622SC). This kind of in situ HRTEM
NW study has been previously performed with high effi-
ciency on gold and platinum.”3!21315-18 However, silver
NW'’s have been much more difficult to image with similar
quality. First, due to the lower atomic number the generated
contrast is much weaker; second, Ag NW'’s display a much
faster evolution, rendering difficult the real time image ac-
quisition.

The electrical conductance of silver NW’s was measured
with an independent and dedicated instrument: a mechani-
cally controllable  break junctionl() operating  in
ultra-high-vacuum?® (UHV) (<108 Pa). In this method, a
silver wire (¢p=75 um, 99.99% pure) is broken in sifu in
UHYV and NW’s are generated by putting into contact and
subsequently retracting these clean surfaces. The electronics
is basically composed of a home-made voltage source and a
current-voltage converter coupled to an eight-bit digital os-
cilloscope (Tektronic TDS540C). The acquisition system in-
put impedance and time response were optimized to perform
conductance measurements in the [0—4] G, range with a
relative error of AG/G~ 104,
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FIG. 1. (a)—(f) Atomic resolution micrographs showing the
elongation and thinning of a rodlike silver nanowire (see text for
explanations); (g) HRTEM image of a high aspect-ratio pillarlike
NW (width ~0.4 nm and length ~5 nm); (h) HRTEM micro-
graph of silver suspended atom chain. Atomic positions appear
dark.

The time-resolved HRTEM observations of silver NW’s
have revealed some striking and unexpected structural be-
haviors, which contrast strongly with the results reported for
gold.”$121317 1 particular, high aspect-ratio rodlike NW’s
along the [110] direction (hereafter noted as [110] NW) are
the most frequently observed morphology. As an example, in
Fig. 1, we show a series of snapshots of a complete
elongation/thinning process of a pillar-shaped N'W. Initially,
the rod is formed by five (200) atomic planes [thickness
~0.8 nm, Fig. 1(a)], losing sequentially one atomic plane at
a time to attain a three-layer thickness [ ~0.4 nm, Fig. 1(c)].
Subsequently in Fig. 1(d), the right side of the wire becomes
thicker, while the left side maintains the same width
(~0.4 nm) as in Fig. 1(c). However, this left sector shows a
quite different contrast pattern; the HRTEM image shows
darker dots for the external planes (tubelike), whereas the
central layer contrast is much weaker. Finally, before break-
ing, the minimal observed size for this morphology consists
of two (200) atomic planes [ ~0.2 nm wide, Fig. 1(e)]. All
the lattice fringes and angular relations observed in the HR-
TEM images of Ag NW’s can be fully described by means of
the bulk silver fcc structure. It is important to note that NW’s
showing the tubelike contrast pattern are frequently observed
in the experiments and the underlying atomic structure seems
to be particularly stable because they can attain aspect ratios
> 10 [see example in Fig. 1(g)]. In addition, the final length
of these tubelike NW'’s is not determined by the initial size,
as evidenced in Figs. 1(a)—1(f). In fact, in many cases, we
have observed that when the wire attains this peculiar struc-
ture (or contrast pattern), the apexes’ retraction causes the
NW to elongate by a factor ~1.5—3 without thinning. This
lengthening reflects the enhanced strength of this atomic
configuration.

As for the existence of silver suspended atom chains, our
results confirm that they do occur, nevertheless they are
much less frequently observed than in our previous studies of
gold and platinum NW’s.5!31718 1 fact, they are only seen

PHYSICAL REVIEW B 65 153402

©[110] 4[001]

©[-110] 4[001]
11/8 © :

‘' X X K )

A X XX 3
eooe XX )
b Croés-éecfion 7Si(7ie 7Vi¢73w7
Patete %% | Voo ossee
. ®e eecee |, e® oocooe
2/1 U] IO 71 o C O I
c D O®® @ £ 8 ® 0 © €

FIG. 2. (a) Application of the Wulff construction (Ref. 9) to
determine the shape of silver nanoparticles. (b)—(f) Scheme of pos-
sible atomic arrangements for rodlike Ag NW’s; we show the NW
cross sections and also, the side views [observed along the horizon-
tal arrow in (b)].

when one of the junction apexes is oriented along a [100]
direction. These ATC’s are two-to-four—atoms long with a
bond length in the 0.33—-0.36 nm range. Both the lengths and
bond distances are similar to previous reports on Au and Pt
ATC’s. 8171821 However an important difference has been
revealed by the dynamic HRTEM recordings, which have
pointed out that silver [111] NW’s display a fast and abrupt
rupture preventing the formation of ATC’s (within our time
resolution).

In order to deduce the three-dimensional atomic arrange-
ment of the nanowire from the HRTEM images (basically a
bidimensional  projection), the geometrical  Wulff
construction® can be used. This approach yields the crystal
shape by predicting the relative size of the lower-energy fac-
ets of the crystal. Recently, it has been successfully applied
to describe and model gold nanojunctions.8 Figure 2 shows
the application of the Wulff method to model the morphol-
ogy of silver rodlike NW’s. It is instructive to look first at the
expected morphology of a silver nanoparticle, a truncated
cuboctahedron with regular triangular (111) facets, where the
relevance of (100) facets can be easily identified [see Fig.
2(a)].2* The cross section of a [110] silver NW can be de-
rived by looking at this cuboctahedron along the [110] axis.
Figures 2(b) and 2(c) show the suggested cross sections for
the rodlike NW’s seen in Figs. 1(a) and 1(c), which are
formed by five and three (200) atomic planes, respectively.
These rods are generated by the alternate stacking of two
different planes containing 11 and 8 atoms [marked 11/8],
and displayed with different colors in Fig. 2(b) for the
thicker NW and 4/3 atoms for the thinner one [Fig. 2(c)].
When these rods are observed along a [110] axis (as in the
experiment), we observe the bidimensional projection indi-
cated as side views in Fig. 2. In a first approximation, at the
Scherzer defocus'® and for such a thin object, the expected
contrast at each atomic column position should be propor-
tional to the projected atomic potential or, in other words, the
number of atoms along the observation direction. In Fig.
1(d), the NW contrast is tubelike, with the external planes
much darker than the central one. Thus, in light of the pre-
ceding argument, the central atomic columns should contain
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FIG. 3. Global histogram of conductance from Ag NW’s. The
main features are the peaks located at 1 G, 2.4 G, and 4 G. Inset:
Typical conductance curves; note the plateaus connected by abrupt
jumps.

less atoms than do the border ones. The only way to fulfill
these conditions, by thinning the 4/3 rod [Fig. 2(c)], is to
build a 4/1 NW [see Fig. 2(d)]. Finally, the thinnest Ag [110]
NW, shown in Fig. 1(e), consists of two atomic planes. Two
atomic arrangements may yield the observed contrast: a 2/1
structure with a triangular cross section [Fig. 2(e)], or two
parallel atom chains marked as 1/1 in Fig. 2(f). The signal-
to-noise ratio in the image does not allow us to identify
which one is observed in Fig. 1(e). Recently, Hong ef al.?}
have reported the preparation of Ag [110] rodlike NW'’s
within a porous matrix by means of wet chemical methods.
However the generated structure (which can be described as
2/2, following our notation) has not been observed in the free
standing Ag NW’s studied here.

The discussion presented above allows the deduction of
the atomic structures for the NW morphology that have been
most frequently observed during the HRTEM studies. It is
now tempting to correlate the preferred atomic arrangements
with the quantum conductance properties. Figure 3 shows
typical conductance curves of Ag NW’s (see inset), and a
histogram of occurrence of each conductance value (global
histogram!) obtained from 500 conductance curves. This his-
togram shows large peaks at 1 G, ~2.4 Gg, and ~4 G,.
It also displays major differences when compared to similar
results reported for gold NW’s.! In the first place, the 1 G,
peak is not the dominant one,'® in accordance with the
HRTEM data that shows low occurrence of atom chains.
Second, the absence of the 2 G, peak (usually located at
~1.8 Gy in Au histograms') evidences that the structure of
silver NW’s should be much different. In addition, the large
peak at 2.4 G displays an area approximately 2.5 times
larger than the peak close to 1 G. This fact suggests that this
conductance is associated with a more frequently occurring
structure, which has to be identified as the rodlike [110]
NW'’s observed in our HRTEM experiments. Because the
minimal observed [110] Ag NW should consist of two
atomic layers [Fig. 2(e)], it is tempting to associate the con-
ductance peak at ~2.4 G with this structure.

Finally, to consistently correlate the experimental results
of the conductance and structural behaviors, we have per-
formed theoretical conductance calculations for the struc-
tures presented in Fig. 2. Based on the experimental data, it
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FIG. 4. Theoretical calculations of the quantum conductance G
as a function of the electron energy for different Ag NW morpholo-
gies: (a) two-atoms long ATC in the [100] direction; 1/1 (b), 2/1 (c),
and 4/1 (d) rodlike structures along the [110] direction. The con-
ductance is plotted in units of G, and the vertical line indicates the
Fermi energy.

is clear that a proper theoretical description should take into
account the atomic arrangement of the NW. For this purpose
we have used an approach introduced by Emberly and
Kirczenow?* that is based on the extended Hiickel theory, the
latter being employed to obtain the molecular orbitals
(MO’s) of the Ag NW’s.?> The MO calculations take into
account the s, p, and d orbitals of the Ag atoms in the NW, as
well as overlap and energy matrix elements extending be-
yond the first-neighbor atoms. The electronic transport was
described within the Landauer scattering formalism." A de-
scription of the procedure has been presented elsewhere.?
Figure 4 shows theoretical calculations of the conductance
for the different NW morphologies observed in the HRTEM
images. The experimental results are to be compared with the
conductance at the Fermi energy (E ), which is indicated by
the vertical line in the figure. The conductance curve oscil-
lations in Fig. 4 are sensitive to the atomic positions, there-
fore an average of the conductance around E yields a more
representative value of G that takes into account the atomic
vibrations during the measurement.

The calculations show that [100] Ag ATC’s (interatomic
distance 0.29 nm) display the expected conductance close to
the quantum G, [Fig. 4(a)].”® The 1/1 rod, composed of two
parallel atom chains, shows a conductance close to 1.8 Gy
[Fig. 4(b)], however, the Ag global histogram (Fig. 3) does
not show a peak associated with this value and it must be
concluded that this atomic arrangement does not occur in our
experiments. As for the 2/1 [110] NW the model predicts a
conductance at G(Ep) ~2.5 Gy that is in remarkable
agreement with the main peak of the conductance histogram.
These results show that the 2/1 structure is in fact the mini-
mal rodlike silver NW [Fig. 2(e)]. Finally, the conductance
calculation for the 4/1 rod with rectangular cross section
yields G(Er) ~3.8 Gg, which should be associated with
the observed conductance peak at ~4 G. All the theoreti-
cal conductance values show excellent agreement with the
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experiments, confirming the proposed correlation between
HRTEM images and the conductance histogram.

In summary, we have been able to reveal the preferred
structures of silver NW’s generated by mechanical elonga-
tion and determine the conductance for each kind of NW.
This correlation between structural and electronic properties
was confirmed by means of theoretical calculations. These
results represent clear evidence of the need to determine pre-
cisely the atomic arrangement of NW’s in order to analyze in
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detail their conductance behavior. Although the surface prop-
erties of silver suggested that Ag NW’s should be quite dif-
ferent from gold ones, the 4/1 or 2/1 rodlike wire would have
been rather difficult to predict. This fact emphasizes the im-
portance of experiments allowing the direct determination of
atomic arrangements in the field of nanosystems.
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financial support.
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Conclusao Geral

Os resultados apresentados no Capitulo 2 mostram que defeitos posicionados tanto dentro
quanto na regiao do gas bidimensional de elétrons em heteroestruturas de semicondutores gera
alteragoes significativas no padrao de condutancia. Os resultados tedricos obtidos estao em
concordancia com os dados experimentais apresentados na literatura.

Mostramos também que a influéncia do defeito sobre a condutancia esta relacionada a sua
posicao na heteroestrutura. Isto porque a regiao de deplecao dada pelo defeito tera maior
influéncia sobre os patamares de condutancia quanto maior for a densidade eletronica no ponto
para o modo de propagacao em questao que por sua vez esta conectado ao canal de propagacao
e a densidade eletronica em diferentes energias dos portadores. Desta maneira, a variacao da
posicao do defeito dentro da estrutura serve como uma sonda para a intensidade da fungao de
onda. Esta propriedade foi mostrada para o estado ligado e para o gap no caso de um ponto
quantico aberto.

No capitulo 3, desenvolvemos uma metodologia atomistica para o tratamento do fendmeno
de transporte em estruturas metalicas nanoscépicas. Em particular, estavamos interessados no
estudo dos efeitos estruturais na quantizacao da condutancia em fios de ouro. A metodologia
desenvolvida mostrou excelente concordancia 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 condutancia medidos nos experimentos. Além
disso, para o caso da prata, observamos que, utilizando os calculos tedricos, fomos capazes de
determinar estruturas pouco provaveis nos experimentos cuja auséncia nao poderia ser deter-
minada mediante simples andlise das imagens de microscopia.

Este trabalho mostra tanto a importancia do arranjo cristalino nas propriedades de trans-
porte, quanto a necessidade de tratar o problema de sistemas nanoscopicos utilizando diferentes
técnicas e tratamentos a fim de determinar todas as suas caracteristicas.

E interessante observar que um modelo de elétron livre em uma estrutura tipo guia-de-
onda produz uma condutancia quantizada em niimeros inteiros do quantum de condutancia.

Isto se observa no caso dos semicondutores. Nos metais, no entanto, os valores discretos da
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condutancia nem sempre correspondem a nimeros inteiros de Gg. Isto reflete o fato de, nos
metais, a estrutura possuir poucos atomos, questionando a validade de uma descricao tipo
elétron livre.

Vimos também tanto no caso de semicondutores quanto no de metais (4&tomos de carbono)
que ”defeitos” atuam como centros espalhadores diminuindo a condutancia.

Apesar da teoria de Hiickel estendida nao ser capaz de incluir efeitos magnéticos, podemos
utilizar calculos ab initio com uma base de orbitais atomicos 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 permitira o estudo das propriedades de transporte
de materiais como o cobalto e o paladio e a possivel observacao de polarizagao de spin da

corrente. Esta é uma das diregoes possiveisde continuidade destes trabalhos.
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