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Resumo

Atualmente tudo que é computadorizado ou que utiliza ondas de rádio de-

pende de semicondutores. A importância dos semicondutores no campo tecnológico tem

sido contrastada pela ausência de informações sobre sua natureza, bem como da ação

de posśıveis impurezas. Neste trabalho, nos concentramos no estudo do semicondutor

ZnTe, podemos citar alguns trabalhos, entre eles o de Sato et. al. [1] os quais fabricaram

junções-pn intŕınsecas e diodos emissores de luz verde. Além disso, recentemente o com-

posto ZnTe provou ser um semicondutor magnético dilúıdo particularmente interessante

quando dopado com manganês Mn [2]. Para a realização deste trabalho precisamos de

noções básicas de Mecânica Estat́ıstica, pois nosso sistema contém muitas part́ıculas. A

partir disso iniciamos o estudo de Dinâmica Molecular, onde se calcula as forças de in-

teração de cada part́ıcula e com isso sabe-se todas as posśıveis posições de cada part́ıcula.

Desta forma, podemos estudar Via Simulação Computacional a mudança de fase estrutu-

ral que o semicondutor ZnTe sofre quando submetido a altas pressões.



Abstracts

Now everything that is computerized or that it uses waves of radio depends on

semiconductors. The importance of the semiconductors in the technological field has been

contrasted by the absence of information on her nature, as well as of the action of possible

sludges. In this work, we will concentrate on the study of the semiconductor ZnTe, we

can mention some works, among them the one of Sato et. al. [1] which manufactured

junction-pn intrinsic and issuing diodes of green light. Besides, recently the composition

ZnTe proved to be a magnetic semiconductor diluted particularly interesting when doped

with manganese Mn [2]. For the accomplishment of this work we needed basic notions

of Statistical Mechanics, because our system contains a lot of particles. Starting from

that we began the study of Molecular Dynamics, where it is calculated the forces of

interaction of each particle and with that it is known all the possible positions of each

particle. This way, we can study via computer simulation the structural phase change in

the semiconductor ZnTe suffer when subjected to high pressure.
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12 Composto à 900K após aplicar pressão externa de 30 GPa. . . . . . . . . . 15

13 Cronograma de atividades. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17



Sumário

Introdução 6

Objetivos 7

Justificativa 8

Estudo de Mecânica Estat́ıstica utilizando Simulação Computacional 9

Definição de um modelo de potencial . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

Métodos Utilizados 11

Resultados e Discussões 12

Conclusões 16
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Introdução

As transições de fase entre estados da matéria têm ajudado e estimulado cientis-

tas no desenvolvimento da f́ısica da matéria condensada, sobretudo a mecânica estat́ıstica

e a teoria quântica, sem contar na compreensão de praticamente tudo que nos cerca que

não deixa de ser o fundamento da ciência. A aplicação destes estudos é vasta, e estende-se

desde a engenharia dos materiais, aplicada em diversos setores da indústria, a nanotecno-

logia.

Enquanto que a técnica de Dinâmica Molecular possui diversas vantagens para

aqueles que desejam obter propriedades f́ısicas de um dado material em escala atômica.

Este método envolve o cálculo, a partir do potencial V (rN), das forças fi atuando em

cada part́ıcula. E assim pode-se determinar as propriedades de equiĺıbrio, estruturais e

dinâmicas do sistema, no nosso caso do composto ZnTe realizando médias temporais sobre

as trajetórias do espaço de fase do sistema.



7

Objetivos

Objetivo Geral

Analisar a transição de fase estrutural que o semicondutor ZnTe sofre quando é

submetido a altas pressões.

Objetivos Espećıficos

� Aprender conceitos básicos de Dinâmica Molecular.

� Compreender um programa feito em linguagem de programação Fortran de Dinâmica

Molecular.

� Comparar resultados obtidos com resultados experimentais.
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Justificativa

Possuindo uma importante aplicação na resolução de problemas cient́ıficos, a

simulação computacional auxilia muito na investigação cient́ıfica, pois ela desempenha

o papel do experimento concebido para testar a teoria. Esta aplicação da simulação

computacional é de enorme importância e levou à revisão de algumas teorias respeitáveis

mudando, assim, a maneira de construir novas teorias. Atualmente é cada vez mais

raro que uma teoria seja aplicada no mundo real antes de ser testada via simulação

computacional.

Em nosso caso, o estudo de um semicondutor via simulação computacional é

de enorme importância vista que os semicondutores têm tido um impacto incŕıvel em

nossa sociedade e seu emprego é importante na fabricação de componentes eletrônicos

tais como diodos, transistores e outros de diversos graus de complexidade tecnológica,

como microprocessadores, e nanocircuitos usados em nanotecnologia.
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Estudo de Mecânica Estat́ıstica utilizando Simulação

Computacional

A probabilidade é precisamente útil quando o conhecimento completo é im-

posśıvel, quando a situação é caótica e o determinismo falha. Boltzmann e Gibbs desen-

volveram uma mecânica de probabilidades - a Mecânica Estat́ıstica -, destinada a descre-

ver sistemas caóticos. Em Mecânica Estat́ıstica a partir das propriedades microscópicas

de um sistema, tal como o Halmitoniano de um gás ideal ou de um cristal de Einstein,

pode-se calcular analiticamente, e sem aproximações, as propriedades macroscópicas do

sistema como, por exemplo, a bem conhecida equação PV = nRT.

Utiliza-se em muitos casos a hipótese fundamental da mecânica estat́ıstica, cha-

mada de “hipótese ergódica”, segundo a qual médias temporais de qualquer variável

dinâmica podem ser substitúıdas por médias de ensemble. Para isso o ponto que re-

presenta o estado do sistema (ponto no espaço de fase, o hiperespaço das posições e

velocidades) tem de percorrer, à medida que o tempo avança, toda a região acesśıvel do

espaço de fase. Todos os estados devem ser igualmente posśıveis de ser realizados, tal

como acontece no lançamento de uma moeda, onde cara ou coroa podem ocorrer com

igual probabilidade.

O computador é muitas vezes indispensável na Mecânica Estat́ıstica dos estados

condensados da matéria, em particular, na obtenção de resultados dif́ıceis ou mesmo im-

posśıveis de obter experimentalmente e no teste de modelos moleculares que reproduzam

os resultados experimentais. Enfim, este é o fundamento da f́ısica computacional.

Os primeiros estudos acerca da matéria condensada através de simulação com-

putacional foram iniciados por Metropolis et. al. [3] que usaram uma primeira versão

do atualmente conhecido método de Monte Carlo. Outro método também muito utili-

zado, denominado Dinâmica Molecular (DM), consiste em determinar explicitamente as

trajetórias de pontos representativos do espaço de fase através da solução numérica das

equações do movimento.

Definição de um modelo de potencial

O ponto de partida para uma teoria molecular é o estabelecimento de um modelo

com base no Hamiltoniano do sistema. O modelo de potencial interatômico de Vashishta-
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Rahman foi inspirado nas idéias e conceitos introduzidos por Pauling e consiste de um

potencial de dois corpos que surge devido à repulsão estereométrica dos ı́ons, interações

Coulombianas, interação de carga-dipolo, interações atrativas de van der Waals e um

potencial de três corpos responsável pelas interações covalentes.

Reunindo todas as contribuições, obtemos a forma da interação de pares

Φ(rij) =
ZiZje

2

rij

+ Aij
(σi + σj)

n

rn
ij

− 1

2
(αiZ

2
j + αjZ

2
i )

e2

r4
ij

− Wij

rij6

(1)

Uma vez que os σ’s, α’s e W’s são conhecidos da literatura, as demais constantes

são os parâmetros ajustáveis do modelo. Para determiná-los, consideramos dados experi-

mentais acerca da estrutura cristalina, energia de coesão e compressibilidade dispońıveis

em tabelas-padrão.

A expressão mais geral para a energia de coesão de um cristal formado de N

ı́ons com parâmetro de rede R pode ser dada como uma soma de contribuições de um

corpo, dois corpos, três corpos e termos de mais alta ordem:

E(R) =
N∑

i=1

Ei(R) +
N∑

i<j

Φ(3)(rij, rjk, rki) + ... (2)

As interações de três corpos são essenciais, pois consideram as ligações covalentes

dos semicondutores elementais ou semicondutores e isolantes do tipo AX2 (A = Si ou Ge

e X = O, S, Se e Te). Uma forma para a interação de três corpos é

Φ(3)(rij, rik) = Bjikf(rij, rik)Θ(θjik, θ̄jik) (3)

onde Bjik é a intensidade da interação dos três corpos e as funções f e Θ representam os

efeitos de estiramento e entortamento da ligação respectivamente.

Uma vez conhecidas as forças ou a energia potencial intermolecular, a integração

das equações do movimento permite calcular deterministicamente os microestados do

sistema em instantes sucessivos, a partir de um microestado inicial [rN(0),pN(0)]. Por

outras palavras, é posśıvel traçar a trajetória do sistema no espaço das fases e, sobre ela,

determinar as médias temporais das propriedades mecânicas através do integral.

Como essas médias correspondem às propriedades observáveis do sistema pode,

aparentemente, conhecer-se tudo acerca do seu futuro e do seu passado, dado que as

equações do movimento são simétricas em relação ao tempo.
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Métodos Utilizados

Esta pesquisa foi toda realizada no âmbito do Departamento de F́ısica da Uni-

versidade Federal do Amazonas, iniciou com o levantamento bibliográfico do composto

ZnTe e com as traduções de artigos encontrados, onde percebemos que existe pouca litera-

tura a respeito de tal composto. Em seguida, estudamos Mecânica Estat́ıstica, Dinâmica

Molecular e Linguagem de Programação Fortran.

Após esta etapa analisamos o programa de Dinâmica Molecular, no qual aprendi

a manipulá-lo e assim iniciamos as nossas simulações. Logo após o término das simulações,

organizamos os dados obtidos, e constrúımos gráficos de cada simulação realizada. E por

fim, iniciamos a elaboração deste relatório final.
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Resultados e Discussões

Com o conhecimento do espaço de fase nos permitiu obter, além das propri-

edades estruturais do sistema, todas as propriedades dinâmicas do mesmo. Com base

nisso, constrúımos gráficos para analisar a estrutura do composto ZnTe e com aux́ılio do

programa Jmol visualizamos a estrutura do composto antes e depois de aplicar pressão.

Realizamos uma primeira simulação usando um potencial de dois corpos, isto

foi feito para averiguar a diferença em usar um potencial com dois corpos e três corpos. A

figura 1, representa a transição de fase estrutural do composto ZnTe, considerando uma

temperatura fixa de 300 K, note que a transição ocorre em torno de 8 GPa. Nas figuras

2 e 3, temos fotos da transição de fase, figura 2 à 0 GPa e na figura 3 à 30 GPa.

Figura 1: Gráfico da transição de fase sólido-sólido à 300 K usando o potencial de 2

corpos.

Figura 2: Composto ZnTe usando o poten-

cial de 2 corpos à 300K a pressão 0 GPa.

Figura 3: Composto à 300K após aplicar

pressão externa de 30 GPa.
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Realizamos outra simulação usando o potencial de 2 corpos à temperatura de

900 K. A figura 4, representa a transição de fase sólido-sólido em torno de 7 GPa. Notamos

que com o aumento da temperatura a transição de fase caiu muito pouco em torno de 1

GPa.

Figura 4: Gráfico da transição de fase sólido-sólido à 900 K usando o potencial de 2

corpos.

Figura 5: Composto ZnTe usando o poten-

cial de 2 corpos à 900K a pressão 0 GPa.

Figura 6: Composto à 900K após aplicar

pressão externa de 30 GPa.

A figura 7 representa o gráfico da transição de fase sólido-sólido usando um

potencial de 3 corpos. Note que quando usamos o potencial de 3 corpos a pressão de

transição sobe, ficando em torno de 27 GPa, bem acima do resultado experimental que é

em torno de 9 GPa [5].
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Figura 7: Gráfico da transição de fase sólido-sólido do composto ZnTe à 300 K usando um

potencial de 3 corpos. Região I: estrutura Blenda de Zinco. Região II: estrutura NaCl.

Figura 8: Composto ZnTe usando o poten-

cial de 3 corpos à 300K a pressão 0 GPa.

Figura 9: Composto à 300K após aplicar

pressão externa de 30 GPa.

Na figura 10, temos o gráfico da transição de fase à 900 K usando o potencial

de 3 corpos, mostrando que a transição ocorre em torno de 12 GPa, estando assim muito

próximo do valor experimental.

Nas figuras 11 e 12, temos a representação pictórica da transição antes e depois.
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Figura 10: Gráfico da transição de fase sólido-sólido à 900 K usando o potencial de 3

corpos.

Figura 11: Composto ZnTe usando o po-

tencial de 3 corpos à 900K a pressão 0 GPa.

Figura 12: Composto à 900K após aplicar

pressão externa de 30 GPa.
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Conclusões

Os resultados deste trabalho mostram que originalmente a estrutura blenda de

zinco, cúbica de face centrada (cfc), pode ser vista também como duas redes cúbicas de

face centradas e base 1 e entrelaçadas. Esta foi quebrada com aplicação de pressão e no

seu lugar nós obtemos uma estrutura cúbica de face centrada e base 2. Com a análise das

figuras 2 e 3, por exemplo, percebe-se que houve transformações estruturais que exigiram

modificações na forma e tamanho da caixa de simulação.

O comportamento da caixa de simulação que verificamos e que está mostrado

na Figura 4 foi completamente diferente daquele verificado anteriormente (ver figura 3).

Logo, a caixa de simulação passou por grandes transformações. Evidenciando a diferença

entre a estrutura original e a que foi alcançada por compressão.

Além disto, quando nós modificamos o potencial para o de três corpos (Eq. 7)

considerando assim as ligações covalentes (ligações mais forte), percebe-se que tanto com a

temperatura de T = 300K ou a T = 900K, o composto precisou de maior pressão aplicada

para ocorrer a transição de fase estrutural. Como previsto pelo prinćıpio de Pauling.

As propriedades termodinâmica também foram confirmadas, pois como visto

nos gráfico 1, 4, 7 e 10, quando aumentamos a pressão no sólido, o volume do mesmo

tende a diminuir.
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Apêndice

Figura 13: Cronograma de atividades.



18

Referências Bibliográficas
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