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RESUMO

Neste trabalho é estudado sistematicamente o modelo de Kleiman
para o potencial criado por uma impureza isoeletronica numa li-
ga IIT-V. Iste modelo atribue ao potencial de impureza uma com
ponente de curto alcance e uma de longo alcance (20-25 A), am-
bas atrativas. A presencga desta ultima componente estd em con-
traste com as interpretagoes tradicionais da fisica deste tipo
de impurezas e obriga a uma revisao da oricem deste potencial
de alcance mais extenso, anteriormente atribuido a& relaxacao da
rede. O modelo & aplicado ao caso de Ga{As,P):N, estudadoc em
detalhe e comparadoc com a experiéncia. O acordo entre os resul

tados obtidos e os dados € muito bom.

ABSTRACT

In this work we present a systematic study of the Kleiman model
for an iscelectronic impurity votential in a ITI-V alloy. The

model attributes a short-range plus a lono-range component to

the impurity potential. The presence of this long-range part,

which extends on a region of 20-25 A, is in contrast with tra-~

dicicnal interpretations of the physics of this kind of impuri-
ty and forces to a revision of the origin of this more extended
component of the potential, previously attributed to lattice re
laxation arcund the impurity. The mcdel was studied in detail,
applied to Gal(As,P):N and compared to the data. The results of

these calculations are in very cood acreement with experience.
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PREFACIO

Além do grande interesse nas aplicacoes praticas, as
impurezas isoeletrénicas ter chamado a atencao também das pesqui-
sas de carater fundamental. Duas tem sido as atitudes dos tedri-
cos no que se diz respeito a pesguisa sobre a natureza do potencial
criado por uma impureza isoeletronica num semicondutor: alguns pe-
squisadores tem enfrentadc o problema do ponto de vista dos pri-
meiros principios (“first principles"); outros, entretanto, tem-se
aproximado do problema de um ponto de vista semifenomenologico.

A atitude de uma pesguisa baseada em primeiros princi-
pios &, fundamentalmente, a tentativa de reproduzir os dados expe-
rimentais a partir de uma teoria desenvolvida "ab initio", em
acordo com as caracteristicas fisicas do problema. No entanto,
uma pesquisa desenvolvida do ponto de vista semifenomenclogico
percecrre, por assim dizer, um caminho inverso. O ponto de parti-
da &€ constituido pela realidade experimental. A partir dal con-
strei-se um modelo fisico, cuja forma geral esta em acordo com as
caracteristicas do processo a ser estudado, mas cujos parametros
especificos sao determinados através da experiéncia.

Queremos notar, entretanto, que mesmc numa teoria semi-
fenomenoldgica o acorde com os dados experimentais nao € trivial.
De fato, avesar de os parametros do modelo terem sido fixados a
partir de certos resultados experimentais, esses mesmos parametros
serao utilizados para calcular outras propriedades do fenomeno
estudado: a validade de uma teoria semiempirica, portanto, vai
estar na capacidade cde reproduzir outros dados experimentails,
além dagqueles através dos guais foram determinados seus parametros;

bem como, também, na possibilidade de fazer previsoes, a partir



do mcdele utilizadeo. Finalmente, um outro teste da validade de
uma teoria semifencmenoldoica reside no grau de unicidade do mo-
delo cue fornece uma descricao correta do fendmeno estudado.

No que se refere a simplicidade de um modelo semiem-—
pirico, costariamos de frizar cue as principais leis da fisica
e, em particular, a nossa compreenséo da fisica do estado soli-
do, tem-se baseado sempre em modelos simples da realidade, e gue
mesmo o objetivo de uma teoria baseada em primeiros principios
& ajquele de fornecer uma descricao simples do fendmenc observa-
do, apesar da complicagao dos calcules usados para atincir esse
propdsito.

Claramente, a possibilidade de explicar microscopica-
mente as razoes dos fendmenos através de justificativas matema-
ticas varia, em cada teoria; e certamente numa teoria semifenome
noldgica a preocupacao com as explicacoes microscdpicas de uma
certa evidéncia experimental & menor do gue numa teoria gue pre-
tende reproduzir o fenomeno "ab initic"; mas é preciso lembrar,
de um modo geral, que a fisica descreve, nao explica.

De fato, a partir de um certo ponto, € preciso renun-
ciar a uma explicagéo, por microscopica que seja, e levar em con-
ta a realidade experimental como sendo a Gnica base sobre a qual
o raciocinio pode repousar. Portanto, cabe agui ressaltar que,
mesmo em grau diferente, todas as teorias, em tltima analise,
sao fencmenoldgicas.

Nesta tese enfrentamos o problema de achar um poten-
cial para uma impureza isoeletronica numa liga III-V, e de explo-
rar a fisica deste tipo de potencial de impureza, diferente das
impurezas hidrogénicas, de um nonto de vista semifenomenoldqico.
Para o potencial da impureza usamos um modelo solivel cujos pa-
rametros foram fixados a partir de alguns dados experimentais, e

cuja unicidade foi mostrada, como sera descrito mais adiante,



permitindo assim identifica-lo como pertencente a uma classe mui-
to restrita de potenciais que fornecem resultados em acordo com
a experiéncia, tem a capacidade de fazer previsoes corretas e nao
tem inconsisténcias internas.

Fica além do objetivo desta tese o estudo detalhado
das causas fisicas gue produzem o potencial de impureza usado ne-
ste modelo. Entretanto, uma justificativa fisica para um poten-

cial deste tipo pode ser encontrada na introducac (Capitulo I).



carlITULO T

INTRODUGAO

A possibilidade de se obter luz visivel a partir de
dispositivos aue desfrutam de preonriedades do estado s6lido tem
sido utilizada na pratica apenas recentementel. Entretanto, as
propriedades luminescentes de certas substancias tem despertado
0 interesse dc¢ homem desde 1500-1000 a.C., comc mostram algumas
testemunhancas da antiga Chinaz. Em tempos mals recentes, a lumi
nescéncia fol observada e relatada pela primeira vez por Vincen-
zo Cascariolo, em 16032. Desde entao, muitos tipos de lumine-
scéncia tem sido observados, tais como a bioluminescencia, a que-
miluminescéncia ou luminescéncia quimica, a eletroluminescéncia,
a catodoluminescéncia, a roentgenluminescéncia e outras.

iistoricamente, a primeira tentativa para entender os
fendmenos de interacao entre radiacao e matéria foi feita atra-
vés de um modelo de oscilador harmonico classico. Segundo esse
modeloS, as cargas contidas na matéria saoc ligadas entre si por
forcas elasticas, devido as quais elas podem oscilar entorno de
suas posicOes de equilibrio. Quando deslocadas dessas posigoes,
essas cargas comecam a oscilar emitindo radiacao. Nao € nossa
intencao descrever ajqui em detalhe esse modelo; queremcs apenas
ressaltar que ele permitiu prever corretamente a forma das fun-
coes de resposta Otica {pclarizabilidade) e as freguéncias de
ressonancia ionica e eletrdnica. Entretanto, esse modelo nao per-
mite a predicac das diferencas entre os niveis de energia atomi-
cos ou moleculares, nem as amplitudes dos csciladores ("oscilla-
tor strengths"). Além disso, a aplicacao rigorosa deste modelo

leva a uma distribuicaoc de frequéncias da radiagao emitida dra-




maticamente contrastante com a experiencia {lei de Rayleiqh-
Jeans). Portanto, podemos dizer gue uma interpretacao satisfa-
toria das propriedades luminescentes de certos materiais, por ser
um caso particular da intera¢ao radiacao-matéria, sO pode ser for
necida, em termos modernos da estrutura eletronica, depois da in-
troducao da mecanica quantica.

Num semicondutor puro e monocatomico (por exemplo, o
Silicio) os niveis eletronicos constituem bandas de energia sepa-
radas por intervalos ou "gaps". Os eletrons que pertencem as ca-
madas atomicas mais internas constituem as bandas de valencia, en-—
quanto as energias dos eletrons livres formam as bandas de condu-
cao. Um semicondutor € chamado direto (v. Fig. la) quando o mi-
nimo mais baixo da banda de condugac e o maximo mais alto da ban-
da de valéncia correspondem ao mesmo valor de k; em caso contra-
rio o semicondutor & chamado indireto (Fig. 1lb).

A temperaturas multo baixas, podemos supor gue nenhum
gletron tenha energia suficiente para se desligar do atomo a
quem pertence; portanto, neste caso, a banda de conducao do cri-
stal sera completamente vazia, e a de valencia completamente che~
ia. Conseguentemente, iluminando um semicondutcor (que, por sim-
plicidade, suporemos direto) com luz de eneraia E>E , onde L_ &
o gap do cristal, é possivel obter, através da absorcac de um
foton, (v. Fig. 2 a) uma transicao de um eletron da banda de va-
léncia até a banda de condugao, ou seja, a formagao de um par
eletron-lacuna nao ligado. Continuando a irradiar o semicondu-
tor, poderemos obter a transigéo de ocutros eletrons, ou seja, a
formagao de outros pares eletron -lacuna. A radiagao gue pro-
duz transicoes de eltrons na banda de condugao tem energia dife-
rente daquela emitida pelo cristal na luminescéncia. Essa ra-

diacac € chamada de "pumping radiation" (na fotoluminescéncia)



Figura 1. a) Estrutura de banda num cristal direto.
b} Estrutura de banda num cristal indireto (esque-

matizacao) .
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Figura 2.

a)

b)

Absorgéo de um foton num cristal direto, em gue
a banda de valéncia esta totalmente cheia, e a
banda de conducao esti totalmente vazia.

Emissao de um foton, ou seja, recombinacaoc de um
par eletron-lacuna { luminescéncia). Uma parte
dos eletrons na banda de valéncia tem feito uma
transicao na banda de conducao, através de uma

"pumping radiation".
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e tem o objetivo de excitar o cristal. A situacao é representa-

da esquematicamente na Fig. 2 b, onde, vor nao estarmos em equili

brio, nao existe um nivel de Fermi do sistema, mas podemos defi-

nir um quase-nivel de Fermi para o5 eletrons (Ee) e para as lacu-
F _

nas (E;), que sao quantidades convenientes mas nao rigorosas.

Nesta situacac pcderad haver emissac de fotons, guando
0s eletrons decaem da banda de conducao a banda de valéncia; ou
seja, quando ha recombinacao dos pares eletron-lacuna. Esse & o
fenomeno da luminescéncia. Para cristais com cap adeguado, a lu-
rinescéncia, ou seja a emissao de radiacao de frequéncia igual
a E_/h, podera resultar na emissao de radiacac visivel.

Do ponto de vista exmnerimental, um espectro de absor-
cao {ou seja, um crafico do coeficiente de absorcao em funcao da
energia da radiacao aplicada) devera ter um andamento parecido
com aquele mostrado na Fig.3z; ou seja, enguanto E<Eq nao havera
absorgao, nos cristais puros; para E>E_ o andamento de a sera pa-
recido, qualitativamente, com agquele da densidade de estados ele-
tronicos na banda de conducao, p(E), que, de acoréo com um mode-
lo simples de bandas parabdlicas, sera proporcional a vE. De fa-
to, a absorcao tem que ser proporcional a essa densidade de esta-
dos e a probabilidade que tals estados sejam desocupados, 1-f(E),
onde f(E) & a funcao de distribuicao cde Fermi~Dirac. Para ener-
gias E>EF, 1-£(E) tende rapidamente para 1, portanto, para E>Eg,
o coeficiente de absorcao sera parecido com a densidade de esta-
dos.

Entretanto, um espectro de luminescéncia mostra um pi-
co no entorne de um certo valor da energia. Sempre do ponto de
vista qualitative, podemos dizer que isso & devido ao fato que a
luminescéncia &€ o resultado de dols efeitos: a absorcao de fo-
tons de enercia E e a populacao dos niveis eletrdnicos da banda

de conducao. Essa populacac segue a lei de distribuicao de Fermi-



Figura 3.

a) Andamento esquematico do coeficiente de absorcao
em funcao da energia E da "pumping radiation".
a & o produto de p(E) e de {1-£f(E)) .

b) Andamento esquemdtico da luminescéncia em funcao
da energia da radiacao de "pumping". A lumine -
scéncia & o produto de p(E) e f(E) : a combi-

nacao das duas curvas da um pico.
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Dirac, onde agora E_, & substituido pelo quase—nivel de Fermi,

¥
E;. Portanto, o andamento de um espectro de luminescencia sera
esquematicamente aguele mostrade em Fig. 3b : pode-se ver que a
combinagéo das duas curvas da um pico.

Para descrever qualitativamente certas caracteristi-
cas do processo de recombinacao eletron-lacuna, podemos fazer uso
da aproximacao de um eletron, ou seja, podemos desprezar a inte-
ragao entre o eletron que fez uma transicao na banda de condugao
e a lacuna que ele deixou na banda de valencia. Na realidade,
existira uma interagao eletrostatica entre o eletron e a lacuna:
quando essa interacac & incluida na teoria, acham-se estados
excitados com energia no gap do cristal. Transicoes até esses
estados podem, entao, provocar absorcao para valores da energia
menores do gue o gap do cristal. Esses estados excitados sao as-
sociados, peortanto, com pares ligados eletron-lacuna, chamados
excitons, que podem propagar-se através do cristal. Tais exci-
tons sao visiveis em cristals puros somente a temperaturas muito
baixas, porgue seus estados ligados tem energia da ordem de
10 meV e, portanto, excitam-se facilmente a temperaturas mais
altas.

2 recombinacac de um par eletron-lacuna com emissao
de radiaqéo & um processo que ocorre principalmente em cristais

com gap direto. De fato, no processo de recombinagao tem que

ser conservadc o momento das particulas, portanto :

> > e
Koy = k'lac * kfoton' (I.1)

s
Devido ao fato que k o momento associado ao

foton'

foton, € muito pequeno em comparac¢ac com os momentos do eletron

e da lacuna (sendo a energia do foton E = hv = hAck ), tere-
foton

mos aproximadamente :

kel = klac ; (I.2)



ou seja, para que a transicao se torne possivel, o eletron e a

— > -
lacuna que vao recombinar-se devem ter o mesmo k. Isto e pos-
sivel quandoc o cristal & direto.

Entretanto, guando o cristal & indiretc, ou seija,
quando © maximo mais altc da banda de valéncia e o minimo mais
baixo da banda de conducac nac correspondem ac mesmo valer de
i, uma transicaoc deste tipo se torna estatisticamente muito me-
nos provavel. De fato, pela conservacao do momento precisamos

ter :

>

Fa

k. =k

el lac M kfoton ! (I.3)

o - . - - s
onde Kk, necessaric para a conservagao do momento, € associado
com alguma outra entidade, cujo momento agora nao € mais despre-

=
zivel, comeo k , mas tem gue ser adeguado para gue seja sa-—

foton
tisfeita a eq. {I.3). Esta outra entidade, geralmente, & um
fonon. Fica claro, entao, que uma transicao indireta, precisan-
do "da "assistencia" de um fonon de frequencia adequada para po-
der realizar-se, estatisticamente € muito menos provavel do que
uma transicao direta. Por isso, na pratica, a possibilidade de

se obter emissac de radiacao através de uma transicao da banda

de conducao até a banda de valéncia de um cristal nao € muito
facil de ser realizada.

Nesta Otica, € facil entender a importancia das im-—
purezas isoceletronicas, tais como, por exemplo, o Nitrogénio em
GaP. De fato, estas impurezas fazem com que um cristal indireto
se torne quase-direto, aumentando, entzo, a eficiéncia otica do
material. 1Isso & possivel pela seguinte razao : uma impureza
isoeletronica, diferentemente de uma impureza hidrogénica, possue,
na camada mais externa, o mesmo numerc de eletrons do atomo sub-
stituido, enquanto o caroco &, obviamente, diferente (v. Fig.4).

Na aproximacao de um eletron, podemos portanto imaginar cque um



Figura 4.

a) Substituicao de um atomo de um cristal por uma

b)

impureza hidrogenica ( com um eletron a mais ou
a menos na ultima camada).

Substituigéo de um atomoc de um c¢ristal por uma

impureza isoceletronica ( com o mesmo nimero de

eletrons na camada mais externa, mas numero di-

ferente de eletrons no carogo).
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Ficura 4.
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eletron da banda de conducac do cristal {(ou uma lacuna da ban-
da de valéncia) seja "capturado" pelo potencial de curto alcan-
ce originado pela diferenca entre os pseudopotenciais da impu-
reza e do hospede (v. Fig.5). Como essa diferenca existe ape-
nas numa pequena regiao do espaco {(da ordem de 1A) a funcao de
onda do eletron, ou da lacuna, capturados sera bem localizada
no espaco real. DPelo principio de indeterminacac de Heisenberg,
entao, a fungao de onda desse eletron (ou lacuna) serid extrema-
mente delocalizada no espago dos momentos (v. Fig.6). Em outras
palavras, a funcac de onda de tal eletron (ou lacuna) no espago
1, terd componentes de tocdos os pontos da zona de Brillouin do
cristal. Em particular, portanto, o eletron {(ou lacuna) tera
probabilidade nao nula de ter k = 0, e a probabilidade que ele
realize transicoes diretas, para recombinar-se radiativamente,
sera aumentada, aumentandc assim a eficiéncia otica do material.
) £ evidente, entac, a influencia determinante das im-
purezas isoceletrdnicas sobre as propriedades oOticas de um cri-
stal semicondutor. Isso tem consequéencias praticas muito impor-
tantes, como, por exemplo, a possibilidade de construir os dio-
dos de luz emitente (light-emitting diodes, ou LED's) e muitos
lasers de semicondutores.

Entretanto, pode nao aparecer evidente o motivo para
estudar o potencial criadc por uma impureza isoeletronica numa
liga ITI-V, como por exemplo Ga{As,P). A razao pratica para in-
teressar-se a uma liga deste tivo, dopada com uma impureza iso-
eletrdnica, reside em dois fatores : primeiro, a facilidade com
que & possivel construir uma juncao n—n usando uma liga ITI-V;
segundo, a possibilidade de variar a cor da luz emitida por esses
dispositivos, variando a concantragéo relativa dos dois elemen-
tos pertencentes ao V cgrupo (por exemplo, do Arsénio e do Fosfo-

ro, no casc de Ga(As,P)). De fato, variando essa concentracao

...17_



Figura 5. a) Esquematizacao do potencial eriado por uma impu-
reza isoeletrdnica como diferenca entre os pseudo-
potenciais da impureza e do hodspede.

b) Fungao de onda no espaco real de um eletron cap-
turado pelo potencial de curto alcance de uma

impureza isoeletronica.
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Figura 6. Funcao de onda no espago dos momentos de um eletron

capturado por um potencial de curto alcance.
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relativa, o gap do cristal Ga(As,D) também varia, entre os dois
extremos constituidos por Gads e GaP. (V. Fig.7). x renresen-
ta a porcentagem de Fosforo na liga. Variando o gap, varia
também a frequencia, ou seja, a cor, da luz emitida na transi-
cao do nivel de impureza, (que & um estado pouco profundo, si-
tuado logo abaixo da banda de conducao do cristal) até a banda

de valéncia.

Perspectiva historica

A existéncia de estados ligados criados por uma im-
pureza isoeletrdonica num cristal foi notada pela primeira vez
em 1965, independentemente por Aten, Haanstra e de Vries4 e por
Themas, Hopfield e FroschS. Os primeiros observaram a forma-
cac de estados ligados no caso da substituigao isceletronica de
atomos de S por atomos de Te em CdS, e atribuiram a formagao de
tais estados a diferenca entre a eletronegatividade da impure-
za e do hosvede. 0Os outros autores5 mostraram a existéncia de
estados no gap produzidos pela substituicac de atomos de Fosfo-
ro por atomos de Nitrogénio em GaP.

A primeira explicacao tedrica para a existéncia de
estados criados por impurezas em semicondutcres foi fornecida
por Faulkner6 em 1968. O autor usou a aproximagac de Koster-
Slater7 (na forma conhecida como "one-band, cne-site anproxima-
tion") para tentar descrever quantitativamente o estado produ-
zido pela impureza de Nitrogenio em GaP. Apesar de existir
acordo qualitativo entre a teoria desenvolvida por Faulkner

e os dados exwerimentais entaoc existentes, (o estado fornecido
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pelo modelo de Koster~Slater era amenas um, como mostrava a
experiencia) o acordo quantitativo entre os valores tedricos e
experirmental da energia de ligacac do eletron capturado pela
impureza foi decepcionante. Para ajustar o valor da energia
calculado teoricamente ao valor experimental, foi introduzido,
entao, um fator de escala, ), que reduzia a intensidade do po-
tencial. Com esse mesmo valer d2 X fol calculada a energia do
estado de impureza ligado a um par NN de atomos de Nitrocénio :
mesmo nac estando em acordo com a exveriéncia, o valor obtido
cala num intervalo de enerqgia razoavel, e as varias linhas ti-
nham uma separacao quase correta.

Apesar de ter sido reconhecido pelo prdoprio Faulkner
que o modelo de Koster-Slater naoc era apropriado para descrever
completamente os aspectos do probklema, ele fol usado amplamente
em sequida por varios autores (veja a secac II.l), devido ao fa-
to que a descricgao fisica fornecida pelo modelo parecia estar
em acordo com a evidéncia experimental.

Em 1972-73 BaldereschiB'9 desenvolveu uma teoria
para predizer a existéncia de estados ligados criados por impu-
rezas isoeletronicas. Ele assumiu gue ¢ potencial de impureza
€ a diferenca entre o pseudopotencial do atomo substitucional
e do atomo hospede, e levou em conta a blindagem desse poten-
cial exercida pela presenca dos outros eletrons, usando uma
fungao dielétrica que refletia a densidade eletrdnica local.
Também foi levada em conta a relaxacao da rede entorno da im-
pureza, devido a diferenca de tamanho entre o atomo substitu-
cional e o atomo hdspede. O potencial assim obtido foi tratado
na aproximacao de Koster-Slater. Com base nesses elementos,
foi predita a existéncia de estados ligados produzidos nor im-
purezas isoeletronicas em varios sistemas :o5 predicoes da teoria

estavam em acordo razoavel com a experiencia. Entretante, um




acordo quantitativo, no que se refere as energias dos estados
de impureza, nao foi alcancado.
As impurezas isoeletronicas tem sido estudadas teo-
- 10"14 -

ricamente tambem por Jaros e colaboradores , usando metodos
que foram aolicados também a outros tipos de impurezas em semi-
condutores, tais como aceitadores em Si, O em GaP e em ZnTe, e,
mais recentemente, vacancias, divacancias e comn lexos vacanci a-
Oxigénio em compostos do tipo III-V. Embora essesg trabalhos
constituam uma contribui¢ao valiosa ao campo das impurezas em
semicondutores, existem problemas de convergeéncia e auto-consi-
sténcia que afetam seriamente os resultados gquantitativos desses
calculos. Eles foram executados usando pseudovotenciais locais
para o potencial da impureza ¢ a estrutura de banda do cristal
- 1 - . - 14 3 s
hospede, dentro da aproximacao do cristal virtual™ . Foi deri-

1

vado um potencial "auto-consistente" para a impureza de Nitroce-
nio e foram achados resultados geralmente em acordo com a expe-
riéncia para trés valores da composicao. Entretanto, as incer-
tezas na determinagao do potencial, na auséncia de uma auto-con
sisténcia total nos calcules, e a omissao da relaxacac da rede
a redor da impureza, levantam dGvidas sobre a significancia des-
ses resultados. Além disso, a teoria desenvolvida por Jaros e
colaboradores14 fornece apenas um estado ligado a impureza, o
que nao explica a evidéncia experimental mais recente, como se-
ra discutido mais adiante. Finalmente, através dessa teoria
tem sido calculada avenas a energia do estado de impureza. De
fato, devido a dificuldade dos calculos envolvidos, o calculo
de outras propriedades desses estados isoeletrdonicos, tais como
sua luminescéncia e tempo de vida, tornham-se praticamente im-
possiveis.

Finalmente, existe o trabalho de liolonyak e colabo-

15-27 ,
radores , em que o modelo de Koster-Slater tem sido a base
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para analizar os dados exmerimentais sobre a impureza isoeletro-
nica de Nitrocénio em Ga(As,P). Tais dados experimentais formam
um conjunto muito amplo, que vai desde a observacao da fotolumi-
nescéncia causada por estados de impureza ressonantes em Ga({as,P)

e em (In,Ga}P]‘S'l6

até o estudo da eficiéneia de recombinacac em
, . 19 .
LED's e lasers de semicondutores. Uma etapa importante do tra-
balho de Holonyak e colaboradores tem sidc a desccoberta de novas
. . . <21 , .

linhas experimentais em Ga{As,P’):N"7., Para explicar teoricamen-—

te essas novas linhas, o modelo de Koster-Slater nao era mais su-
ficiente : o alcance do potencial de impureza tinha que ser mails

extenso para que aparecessem outros estados ligados, além do esta
do fundamental (v. Fic. 8).

Para explicar esses novos dades, em 1876 foram publi-
cadas duas teorias que usavam dois modeles diferentes para o po-
tencial de impureza em Ga(As,P):N : um deles, proposto por Hsu e

21 . . .
Dow € um potencial de longo alcance que tem a forma analitica
2 . 25 .
vir) = - Vo sech"r/a; o outro, proposto por Kleiman ~, & um po-
tencial constituido por uma parte de longo alcance e uma outra
. . - 21 . -
de curto alcance. O primeiro modelo foi tratado atraves da
aproximacac da massa efetiva : dois estados ligades, um associa-
do com o minimo X, o outro com o minimo I da banda de conducao,
sao ajustados independentemente aos dados experimentais. O re-
sultado deste procedimento & uma teoria que foi aplicada para de-

screver os dados anenas numa regiao restrita de composicao x

(onde x ¢ a porcentagem de P em Ga{As,P)), ou seja, valida sG en-

It

0.28, onde as energias E. e E_ dos minimos L e X se cru-

tre x
r L X

zam, ¢ x = 0.45, onde EF = EX' No entorno destes valores da con-
centragéo, de fato, os dados experimentals mostram um encurva-
mento ("splitting") que naoc & explicado por esse modelo. Além

disso, essa teoria fornece uma luminescencia muito fraca do esta-

do de impureza associado com o minimo X, © que & contrario a
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Figura 8.

Dados experimentais de fotoluminescéncia em Ga(As,P)
:N, em funcao da porcentacem de P na lica, x. Os es-

tados de impureza sao indicados por N N, N% ) N

X' T
Para referencia, sao mostradas as energias dos mini-

mos [',X,L, da banda de conducao.
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experiéncia. Isso & uma conseqguéncia ¢o fato que o potencial de-
ste modelo, por ser de longo alcance, fornece estados muitoe loca-
lizados no espag¢o dos momentos; pertanto um eletron no estado as-
sociade com o minimo X nao pode ter grande probabilidade de re-
combinar-se radiativamente em cristails indiretos.

Por outro lade, no modelo de Kleiman, o potencial de
impureza tem duas componentes, uma de lonago alcance, que da ori-
gem a dois estados associados com os minimos I e X da banda de
condugéo, e uma de curte alcance, gque cria um terceiro estado.
Existe um acoplamento entre essas duas componentes, gque provoca
um "splitting” entre as energias deos autcestados de impureza, nas
regides de ccmposicao, x, onde E = E e EF = E . Esse "split-
ting" reproduz surpreendentemente bem, considerando a simplicida-
de do modelo, © encurvamento das energias dos estados de impureza
mostrado pelos dados experimentais. Além disso, devido a grande
mixtura entre as funcoes de onda destes estados no espa¢o dos mo-
mentos, todos os trés estados sac fortemente luminescentes (ou se-
ja, 0s trés estades tem compenentes de todes os pontos da zona
de Brillouin, cracas a presenca do estado de curto alcance, que
é amplamente delocalizacdo no eswpago dos norentos) e isso concor-
da com a evidéncia experimental. O modelo de Kleiman preve, en-
tretanto, a existéncia de tres estados de impureza, enquanto
apenas dois tinham sido observados. Todavia, em 1977, o estado
predito teoricamente pelo modelo de longo e curto alcance fol de-
tectado experimentalmente em Ga(as,D):1l "as-qrown"27. Apesar de
nac existir, até agora, a mesma evidéncia experimental em material
implantado com Hitrooénio, podemos afirmar que, sem Stvida, esse
€ um ponto fortemente a favor do modelo de Kleiran.

Recentemente?S ainda em 1977, foi apresentado nor
Hsu, Dow ¢ colaboradores um outro mocelo, basecado num notencial

de alcance intermcdiario. Este modelo fornece resultados em bom
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acordo com os dados experimentais, tanto no gue se refere as ener-
gias dos estados de impureza de W em Ca(As,P), como também no que
se diz respeito & fotoluminescéncia de tais estados. Portanto,
poderia aparecer que tanto esse modelo de alcance intermediario,
como também o modelo de longe e curto alcance, sao equivalentes
quanto a explicacao dos dadcs experimentais em Ca(As,P):N : ne-
nhum dos dois teria uma razao valida para ser preferivel ao outro.

Entretanto, Kleiman29 mostrou gue qualgquer modelo de
alcance intermediario é basicamente inconsistente com os dados
experimentais em Ga(As,P):N, como serd mostrado na secgao II.2.

0 modelo de longo e curto alcance {(ou modelo de Kleiman) fica en-
tao como sendo o Unico modelo, existente até agora, que & capagz

de descrever corretamente, e sem inconsistencias internas, os da-
dos experimentais disponiveis sobre Ga(As,P):Nzg.

Todavia, a validade do modelo de Kleiman nao se re-
stringe apenas ao caso de uma impureza de Nitrogénio em Gal(hs,P),
mas parece ser extensivel ao caso mais ceral de uma impureza iso-
eletronica numa liga semicondutora IYI-V. De fato, a existéncia
do potencial de longo alcance estd relacionada estritamentg com
a natureza do material em questao, ou seja, uma liga III-V. Klei-
man mostrou gualitativamente que os parametros deduzidos experi-
mentalmente para o potencial de longo alcance estao em acordo com
a hipdtese que esse potencial seja causado pela mudanca em compo-
sicao nas vizinhancas da impureza30. Tal justificativa, de um
ponto de vista qualitativo, & dada a sequir.

Imaginemos que a substituicao de um atomo de P (por
exemplo} por um atomo de N, cujas dimensoes sac menores, provoque
uma contragao da rede nas vizinhancas da impureza. Isso faz com
gque um volume dado, V, no entorno de um atomo de P, varie, pela
introducao da impureza, de uma quantidade AV. De acordo com as

idéias de Bardeen e Shockley3l, essa variacao de volume provoca-



ra um potencial atrativo de deformagac. No casc em que asse po-
tencial seja esguematizado por um poco quadratico, sua profundi-
dade U seria da forma3l

U ~ CpAV/V (I.4)
onde AV/V é a variacao percentual do volume dado e C & uma con-
stante da ordem de 10 neste caso. O valor de U por nds obtido &
da ordem de 0.22 eV. Logo, pela (I.4), teriamos rue

AV/V T 0.022 = 2.2%, (I.5)

e a variacao linear Aa/a do tamanho da regiao interessada por
esse potencial de deformacac seria

rafa ~ 0.7%. (I.6)
No nosso material existe, na vizinhanca da impureza, uma variacao
em composicao, de GaP para GaN (lembramos que no nosso exemplo o
atomo de N substitue o atomo de P). A constante de rede do GaN
é 18% menor do que a do GaP. A regiao sobre a qual extende-se o
nossc potencial & da cordem de 254 , ou seja, envolve aproximadamen
te 9 c€lulas unitarias. Portanto, a variacao na dimensao linear
desta regiao, devido & substituicao de uma molécula de GaP por uma
de GaN, sera

ra/a = 18%/9 = 2%, (I.7)
Comparando a (I.7) com a (I.6), pode-se ver gue Ja/a, nos dois ca-
sos, @ da mesma ordem.

Portanto, os parametros deduzidos para © neosso poten-—
cial estao em acordo qualitativo com a hipbdtese que ele seja um
potencial de deformacao. Como a substituicao isoeletronica de
um atomo em gualquer liga III-V pode criar um potencial de defor-
'magao deste tipo, rodemos afirmar que o modelo de longo e curto
alcance, além de ser um modelo solivel, € apropriado para uma de-
scricao ceneralizada de sistemas deste tino.

Nesta tese & apresentado umr estudo sistematico deste

modelo de lonco e curto alcance nara impurezas isoeletronicas em



ligas semicondutoras III-V, bem como uma revisao critica dos mode-
los existentes até acora mara o potencial de uma impureza isocele-
tronica num semicondutor. Na secao II.l serd examinado o modelo
de Koster-Slater e serad mostrado como as incertezas ainda existen-—
tes no conhecimento da estrutura de bandas dos cristais afetem
esse modelo de forma dramatica. Na secao II.2 sera apresentado,
em suas linhas gerais, o modelo de alcance intermediario, e sera
demonstrado que qualgquer potencial com alcance inferior a 20-25£

é inconsistente com os dados experimentais em Ga(As,):N. Na se-
¢ao II.3 sao apresentadas as caracteristicas principais do modelo
de longo e curto alcance (ou modelo de Kleiman). No capitulo III
este modelo € estudado sistematicamente; ou seja, &€ estudado o
efeito do acoplamento forte entre as duas componentes do potencial
e da inclusac do minimo L da banda de conducao sobre as proprieda-
des dos estados de impureza (segoes III.1 e IIT.2). Na segao
III.3 & calculada explicitamente a funcao de Creen do cristal per-
turbado apenas pela compconente de lonco alcance, na representagao
mixta de Bloch e de Wannier, para kK = 0; esta funcao de Green estd
diretamente licada & intensidade de luminescéncia. Na secao III.4
é calculado o coeficlente de absorcao do cristal perturbado pela

impureza isoeletronica. Os resultados dos c¢al-

culos baseados neste modelo sao comparados com os dados experimen-
tais mais recentes em Ca{As,P):N no canitulo IV. Finalmente, o
capitulo V & cdedicado as conclusoes. Para nac interromner a se-
quéncia légica do texto, muitos detalhes de calculo foram omiti-
dos; entretanto, para nao afetar a completeza do trabalho, achou-
se oportuno coloca~los em apéndices.

0 material apresentado neste tese &, em maioria, uma
contribuig¢ao original ao estudo das impurezas isoeletrdnicas em
semicondutores. Uma parte deste trabalho tem sido publicado em

dois artigos32’33.



CAPITULO II

MODELOS PARA IMPUREZAS ISOELETRONICAS
I7I.1 Mcdelo de Koster-Slater

O modelo de Kester—-Slater descreve um potencial ex-—
tremamente localizado no espago real, gue da origem a um Unico es-
tado ligado. Devido a sua grande localizacao em }, & razoavel
pensar que a funcao de oncda do eletron capturado pela impureza a-
través de um potencial deste tipo, também seja muito localizada
espacialmente. Conseguentemente, a funcao de onda do eletron no
espago ¥ sera bastante delocalizada, ou seja, tera componentes de
todos os pontos da zona de Brillouin, como pode-se ver pela Fig.6.
Um estado de impureza descrito por esse modelo sera, portanto, for-
temente luminescente.

Como ja foi discutido na introdugao, o potencial cria-
do por uma impureza isceletronica pode ser considerado, em primei-
ra aproximacao, como a diferenca entre os pseudopotenciais da im-
pureza e do hospede, gue diferem entre si numa regiao da ordem de 1
4 . rortanto, o modelo de Koster-Slater constitue a escolha mais
imediata para a descricac de um potencial desse tipo.

Neste modelo supce~se gue o potencial criado pela im-
pureza exista sO num pontco da rede cristalina e provoque acopla-
mento sO com a primeira banda de conducac; ou seja, os elementos
de matriz do potencial de impureza, na representagéo de Wannier,

sac dados por

} = - <
<§m,slv Rn,t> \% 5

Or,'.-mn r (II. l)

"
mo st sc

onde ¢ @ o {ndice da primeira banda de conducao.



Vamos deduzir, entao, a condi¢ao para a existéncia de estados liga-

dos neste caso. A equagao de Schrédinger do nosso sistema & :
(HO + V)ij> = Ejlj> ' (I1.2)

onde H € a hamiltoniana do cristal puro, e V &€ o potencial criado

pela impureza. Essa equacao pode ser escrita também na forma :

((HO - Ej) + V)ii> = 0 , (IT.3)
e introduzindo a fungao de Green do cristal puro, definida por

(HO - Ej)G = -1, (II.4)
a equacao (II.2) pode-se escrever

((Ho - Ej) - (Ho - Ej)GV)]J> =0 ' (I1.5)
ou seja :

(HO - Ej)(l - GV)ii>» =0 . (I1.6)
Nao podendo ser

(HO - Ej)Jj> = 0 (I1.7)

devido ao fato que as|j> sao autofungoes da hamiltoniana total

(HO + V), e nac apenas de HO, devera necessariamente ser

(L - Ggv) 4> =0 , (II.8)
ou ainda

(1 - GV) = 0. (IT.9)

Essa, em forma simbdlica, € a equacao que fornece a energia do

estado de impureza, Ej’ gue aparece em G como um parametro. Na re-

presentacao de Wannier, a eg. (II.9) vem a ser
| = ! == . .
<§i,s.Gviﬁ£,t> <§i,s'§£,t> T S (II.10)
ou ainda
% <§i,siGiﬁm,v><ﬁm,viV|§E,t> =53¢ (IT.11)

m,v

Usandc o modelc de Koster-Slater para o potencial V,podemos substi-
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tulr a eq. (II.l) na (II.1ll), obtendo assim :

v, <§i,SIG|§E,t> 5 S to =i st (IT.12)
Isso implica gue devemos ter 1 = £ = 0e s = t = ¢, logo a condi-

¢ao para a exist@ncia de um estado ligado, com energia Ej,(eq.

(II.9)), sera :
Re (v0<§o,c:c(gj):§0c>)= 1, (I1.13)

{(no gap, a fungao de Green & real).
Na representacac de Bloch, que esta ligada a representaczo de

Wannier pela relacgao

iR,e> = I/ AN ¢ elﬁ'Rm 1B ,cs (I1.14)
m m
aeq. (IT.9) ficara
CK,cCVIB,c> = Sppr (II1.15)
ou ainda
£1 <E,cicxﬁl,c>d€l,c1vnﬁ,C> = S ppr- (II.16)

Sendo, para o potencial de Koster-Slater,

;Kl,siVlE,t> =V /NS S (I1.17)
e, pela definicao (1I.4),

<E,ctG(Ej);Kl,C> = 5EE1 / (Ej - EC(K)) , (I1.18)

a (IT.16) fica, portanto

(1/(Ej - EC(E))VO/N =Sppe o (ITI.19)
ou seja

(Ej - EC(K)}SKK, =V /N (IT.20.a)
A eguacao acima constitue um sistema de N equacoes - (tantas quan-

tos sao os valores de kK dentro da zona de Brillouin do cristal)

nas N incognitas Ej, cujas solugces sao dadas por



det|s - E; 1l =0 (IT1.20.b)

onde Sy, = EC(E)é gt VO/N e 1 & 2 matriz identidade de dimen -

soes NxN.

No que se refere a luminescéncia do estado de impureza,
podemos pensar que, no cristal dopado pela impureza isoeletronica,
ela seja proporcional a probabilidade que o eletron no estado de im-
pureza tenha momento k =0, ou seja, a probabilidade <k=0,cii>.
Pode-se mostrar (veja-se o Apéndice I) que, no modelo de Koster-

Slater
k=0,c13> = v G(E=0,§D,Ej) Qﬁo,caj> , (IT.21)

onde VO é a intensidade do potencial de impureza, definido pela
(II.1); G(E=O,§O,Ej} & a funcao de Green do cristal puro, na re-
presentacao mixta de Bloch e de Wannier, e !j?é o autoestado de

impureza. Neste caso, entao,

- _ - _ j— _ - l
G(k—O,RO,Ej) = 1/iN (Ej EF) (IT1.22)

Por outro lado (veja o Apendice II), no modelo de Koster-Slater
= S _a 3 ~1/2 '
<R_.cl3> 1/vO (-9/3E (Re G(RO,RO,E))£=E. , (I1.23)

]
logo a (IX.21) fica

K=0,c13221/N (B~ E )T

-1/2

=g. °
!

{- d/de (Re G(RO,QO,E))ﬁ (II.24)

Experimentalmente, nota-se que o efeito da dopagem com N sobre

a luminesceéncia do cristal aumenta de varias ordens de grandeza
quando a concentracao da liga € tal que a energia do minimo [’

é aproximadamente igual aguela do minimo X. Esse fenomeno tem

sido chamado de "aumento da estrutura de banda" (band structure
enhancement, ou BSE) e pode ser explicado pela forma da eq.(II.24),

cnde, no caso que 3> seja o autoestado de impureza associado
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a0 minimo X, Ej = EX = E., para composicoes x = 0.45. Identifi-
camos portanto a gquantidade

-1

<k=0,ciN_> = 1/ N (Eg = E_)

5
X" BSE X r

(- d/de A (R=0,8 ,E)1 Y2, (1I.25)
@]
E=EN
X
onde A & a funcao de Green do cristal puro, real no gap, como

"termo de aumento da estrutura de banda".

C modelo de Koster-Slater foi aplicade ao estudo das
impurezas isceletronicas pela primeira vez em 1968, quando foi
usado por Faulkner6 para descrever o potencial criado por N em
GaP (veja-se também a introdugao). Mais tarde, o modelo de Kos-
ter~-Slater foli aplicado também ac casoc da impureza isoceletrdnica
de Nitrogénio na liga Ga(As,P}lS—19'32’35_38.

Enquanto os dados experimentais em Gaf{As,P) foram in-
terpretados no sentido de associar um unico estadoc ligado a um
atomo de Nitrogénio isolado, o uso deste modelo na descrigao do
potencial de impureza em Ga(As,P):N forneceu resultados qualita-
tivamente em acordo com a experiencia. Entretanto, quando em 1976
foi descoberto um segundoc estado ligado a um atomc de Nzl, asso-—
ciado com o minimo I', (N.), a descrigao do potencial de impureza
em Ga(As,P):N através de um modelo de Koster-Slater na forma
"one-band, one-site anproximation", ja nac podia ser mais sati-
sfatdria : para dar corigem a mais do gque um Gnico estado de im-
pureza, era necessario um modelo de potencial com alcance mais
extenso.

0 fato que o potencial de Koster-Slater tenha a capaci-
dade de criar apenas um estado ligado, entretanto, nao & o tni-

co rroblema associado ao uso deste modelo para descrever a reali-

dade experimental em Ga(As,P):MN : com efeito, as incertezas




ainda existentes sobre a estrutura de banda deste material (es-
trutura de banda da qual o modelo de Koster-Slater depende dire-
tamente, através da funcaco de Green do cristal puro) afetam seria
mente a validade deste modelo.

Isse feol mostrado independentemente por Hsu,Dow et al.28
e por Kleiman e Fracastoro-Decker32, num trabalh032 que examina-
va a descrigao do unico estado de impureza observado em Ga(ls,P):N
na regiao x>0.47, feita por Aspnes e colaboradores37 us ando um
modelo de Koster-Slater. O trabalho de Aspne537 foi originado
pela descoberta que o minimo L da banda de conducao, em GaAs, esta
situado, em energia, gégigg do minimo X, contrariamente ac que
tinha sido achado anteriormente, e visava mostrar a impor-
tancia do minimo L sobre a densidade de estados na banda de con-
dugao.

Para examinar as consequéncias desta hipdtese na com-
paracao com os dados experimentais, Aspnes et al.37 calcularam a
energia do autcestado de impureza, em fungéo da concentragéo, X,
usande um potencial de Koster-Slater, e aproximaram a eq.(II.20.b)

por um modelo de dois niveis, supondo gque os minimos L e X tives-

sem grandes massas efetivas e densidades de estados (aproximada-

mente iguais). Isso forneceu a equacao
| - ¥ |
i EL(x) Ej Ul |
det | ; =0 , (II.26)
i
. Ul Ex(x) - Ej

onde as energias dos minimos X e L em funcaoc da concentracao sao:
E (x) = 1.981 + 0.159 x +0.20 x° e E_(x) = 1.802 + 0.77 x +
+3.16 x2 . Esse Ultimo valor foi determinado por Aspnes inter-
polando entre o valor por ele medideo em GaAs e o valor em GaP.
Uy & um parametro a ser determinado experimentalmente. A partir

desse modelo, Aspnes calculou as energias do estade de impureza,

Ej’ e concluiu, pela comparacao com os dados experimentais, a
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importancia de levar em conta corretamente o minimo L.

A partir das hipOteses que Aspnes fez, entretanto, ob-
tem-se uma equagao diferente da (II.26). De fato, fazendo a hi-
potese que as densidades de estados em L e X sao preponderantes
scbre aguelas calculadas nos outros pontos da zona de Brillouin
do cristal, ou seja, supondo que a densidade de estados na banda

de conduceo seja dada por gc(t) = gx(t—EX) + gL(t~EL), onde

s lt) = g e} = C.(t), a funcao de Green do cristal puro, defini-
da como
- § _ - 1
G(RO,QO,B) = /N =
k E-E (k)+iv
C
_ 1
=)dtg (t) ——— (11.27)
o E-t+i
podera ser aproximada da maneira seguinte :
G(R_,R_,E) = < TR . (I1.28)
E—EX (x)+i I:.—EL (x)+iS
Desta forma, a (II.20.b) podera ser aproximada por
EL(x) - Ej + U2 U2
det = 0 (I1.29)
U2 Ex(x) - Ej + UZ‘

= C.

onde U2 VO

Por outro lado, uma rescolugac mais rigerosa da condi-
cao para a existéncia de um estade ligado, eqg. (II.13), implica
a escolha de um modelo para a funcao de Green total do cristal
puro. Para mostrar as incertezas intrinsecas no modelo de Koster-
Slater, particularmente no que se refere a conclusao da importan-
cia do minimo L sobre as energias do estado de impureza, NX’ cal-
culamos essas energias, dentro da aproximacao de Koster-Slater,

. 32 L

de quatro formas diferentes™ : no primeiro e no segundo caso,

usandc deois modelos de dois niveis; no terceiro e no quarto ca-



so, usando a fungéo de Green completa do cristal, e escolhendo
dois modelos diferentes para essa funcao.

Os resultados, que serao examinados mais adiante, mo-
stram claramente gque, devido as incertezas existentes tantc na
aproximagao de dois niveis, como nos modelos escolhidos para a
fungao de Green total do cristal, nao & possivel tirar nenhuma
conclusac a respeitc da importancia do minimo L sobre o estado

de impureza N e, de uma forma geral, que o modelo de Koster-

X!
Slater nao & adequado para a descricao deste estado em Ga(As,P):N.

Os modelos de deis niveis usados nos nossos célculos32
sao aqueles descritos pelas egs. (II1.26) e (II1.29); os modelos
escolhidos para a funcao de Green total do cristal puro, que for-
nece uma solugao mais rigorosa da condigao de existéncia de esta-

do ligado, sao os seguintes:

I modelo :

Re G(R_,R_,E) = /\P(E) + 3I\X(E) + 4/\L(E) (IT.30.a)

mi':l r -1
f\i(E) = _T kAL = drghtg (L ey )] (II.30.b)

—

- o2 ~ 2, _
r, = Si/ki' si = 2 mi(E Ei)/h ; i=4v, X, L., (II.30.c)

Nestas equacoes, <% = (d(x))3/4 representa o volume da oclula uni-
tiria, sendo d{x) = 5.65 — 0.20 x a constante da rede em R. OCs

valores de ki foram obtidos através de um fitting das densidades
de estados empiricas obtidas pelo método dos pseudopotenciais, e
sao : k, = 3.797/d(x); k = 2.595/a(x) e kj = 1.397/d(x). Os va-

X L
lores de m, sao : mﬁ/mo = 0.068+0.052 x e My, =m, = 0.35 M, onde

m € a massa do eletron livre. E, & a energia do minimo i, onde
~ . 2
EX e EL s5ao dados antericrmente, e Ef,= 1.508 + 1.192 x + 0.174 x.
II modelo



Re G(ﬁo,ﬁo,ﬁ) = RL(E) + Ry (E) + Ry (E) (II.31.a)

_ . 2 . 1/2 -
R, (B) = 7C A, [u, + (u] 1) ] (II.31.b)
u; = (E-E;-a.)/a; - (1I1.31.¢)
0s parametros usados neste modelo sao : Cp= 0.0115 (eV)_z,
= = —2 = _ _2
AT = 0.8 eV, CL 0.1070 (ev) -, AL 1.325 ev, CX = 0.1838 (eVv)
by = 1.55 eV.

Na Fig. 9a sao mostrados os resultados do calculo das

energias do estado de impureza associado com X, Ey (x), em fungao

da composigao, tendo resclvido a condicao de existéncia de esta-
do ligado, eq. (II.9) comparando cs modelcs de dois niveis (egs.
(II.26) e (II.29)) com os resultados mais rigorosos do I modelo,
eq. (I1.30), com e sem a inclusac de L. As energias calculadas
usando os diferentes medelos, foram todas normalizadas ao valor
da energia mecdida experimentalmente para x = 0.28 (ou seja, quan-
do E = EX). Como se vé, os valores obtidos usando os dois mode-
los de dois niveis diferem consideravelmente entre si e também
dos resultados fornecidos por uma solucac mais rigorosa do mode-
lo de Koster-Slater. Alias, comparando as energias obtidas atra-
vés dos modelos de dois niveis com a solugao mais rigorosa que
inclue L, eg. (II.30), pode-se ver que as curvas de dois niveis
sao mais proximas dos resultados sem L do gque dagqueles com L.

Na Fig. 9p sao comparadas as energias de ligagéo do
estade de impureza, calculadas usando os dois modelos mais rigo-
rosos descritos pelas equagaes (IT.30) e (I1.31), com e sem L.
Pode-se ver claramente que, mesmo usando uma solugao mais corre-
ta do modelo de Koster-Slater, as energias saoc muito sensiveis
ao modelo usado, € que as energias calculadas usando o primeiro

modelo sem L e o segundo modelo com L sac mais proximas entre si

do que as energlas calculadas com e sem L em ambos os modelos.
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Ficura 9.

a)

b)

Comparacac dos calculos da energia do estado de im-

pureza, N,, em funcac da composic¢ao, x. 0s calculos

'
foram feiios na aproximacac de Koster-Slater para
os modelos de dois niveis (eq.lI.26(eee) e eq.II1.29
(++--) no texto) e para o calculo mais rigorosoc que
usa o primeiro modelo para a funcao de Green (eg.II.
300 com L (---) e sem L {~.—)). Os parametros Uy
==03.182 eV), U2(=—0.09l eV) e Vo foram determina -
dos colocando ENX=1.848 eV para EL=EX' Sao indica -
das as enercias dos minimos T,X,L.
Comparagao entre os calcules feitos usando dois mo-
delos diferentes para a funcao de Green {(eq.II.30
com L(——-) e sem L{—-—) e ea.II,31 com L{(~-—} e

sem L{ )). Os parametros do potencial foram de-

terminados como acima.
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Portanto, podemos afirmar que, devido 3s incertezas im-
plicitas na descricao da estrutura de banda (e, consequentemente,
na fungao de Green) em Ga{As,P), o modelo de Koster-Slater nao
pode ser usado para tirar nenhuma conclusao, nem a resveito da
validade do modelo, nem a respeito da importancia da contribuicao
do minimo L. A (nica razao para descrever o estado de impureza
associado com X em Ga(As,P}:N na regiao x:0.47 através de um mo-
delo de Koster—-Slater, seria o fato de existir apenas um estado
nesta regiao de composicao. Entretanto, dados recentes de elec-

r

~ 3 o L . :
tromodulagac indicam nesta regiao dois estados de impureza.

II.2 Modelo de alcance intermediario

Como foi visto no paragrafo anterior, a validade do uso
de um modelo de Koster-Slater para a descricao do potencial do
Nitrogénio em Ga(As,P) & seriamente afetada nao somente pelas in-
certezas existentes neste modelo (ou seja, existem diferentes mo-
delos para a funcao de Green do cristal puroc e para as densidades
de estados) mas, principalmente, pelo fato gue recentemente tem
sido observados varios estados ligados a impureza de Nitrogénio
em quase toda a regiao de composicao, nao apenas em Ga{As,P), mas
também em (In,Ga)P26. Isso contraria, até qualitati-
vamente, as previsoes de um modelo de Koster-Slater, que, como
vimos, € capaz de dar origem apenas a um estado ligado, devido
ac fato de representar um potencial extremamente localizadoc ne
espaco real.

Para criar outros estados ligados, € necessario gque ¢
potencial da impureza tenha um alcance mais extenso. Antes de

descrever dois modelos gque tentam fornecer uma descricao adequa-
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da da evidéncia experimental, vamos primeiro considerar os dados
existentes em Ga(As,P):N. A intervretacao dos espectros de foto-
luninescéncia em amostras de Gal(as,P):N, até 1976, foi a sequin-
te : em GaP era observado um Gnico estado associado com um atomo
de Nitrogénio, e uma série de picos, que foram associados a esta-
dos ligados a pares NN; portantoc os espectros de luminescéncia na
liga Ga{as,P):N foram interpretados inicialmente extrapolando a
situacao existente em GaP, ou seja, como mostra a Fig. 10, o pi-
co de luminescéncia denominado "A-line" era associado a um atomo
isolado de Nitrogénio, enguanto a outra linha observada ("NN-1li-
ne") era interpretada como sendo uma transicao de um estado liga-
do a um par NN de atomos de impureza.

Entretantc, estudos experimentais mais recenteszz’ZT
levam a uma nova interpretagao de tais transicoes luminescentes
associadas com o Nitrogénio : a banda de luminescéncia atribuida
anteriormente a pares NN, na realidade & associada a um Unico a-
tomo de Nitrogénio. Essa conclusao foi atingida apds uma série
de estudos feitos sobre amostras cuja implantagao com Nitrogénio
podia ser cuidadosamente controlada; esses trabalhos20 mostraram
que, pelo menos para composicoes x<0.9, nac existe contribuigao
a luminescéncia por pares NN. Por outro lado, através de estudos
sobre amostras submetidas a press'éoz4 foi mostrado que esse esta-
do, anteriormente identificado como a linha NN, segue o minimo X
da banda de condugac para composicoes x> 0.42, e gue o estado cha-
madc de linha A estd associado ao minimo T para 0.30% x4 0.45, de-
pois encurva-se e segue o minimo X para 0.454 x%£0.53. Os dois
estados foram identificados como NX e N, respectivamente.

Experiéncias posteriores27 em amostras "as—-grown" reve-—
laram um terceiro estado, que feol indicado com Nﬁ . Esse estado
nao foi detectado em cristais dopados através da implantacao de

ions de Nitrogénio, portantc a sua existéncia ainda € controversa.
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Figura 10. Interpretacao dos dados de fotoluminescencia
em Ga{As,P):N até 1976. Os pontos chamados
NNl e NN, também foram associados a pares de
atomos de Nitroagenio (de Holonyak}.
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A luz da nova interpretacao dos dados experimentais em
Ga(As,P):N, uma tecria precisa, portanto, explicar as seguintes
caracteristicas experimentais essenciais : em primeiro lugar, con-
trariamente ao que se achava anteriormente, a existéncia de varios
estados ligados associados a um atomo de Nitrogénio, na regiao de
composigéo 0.30x~ x £0.55; depoeis, a existencia de apenas um esta-
do ligado para x »0.55; e ainda, o encurvamento das energias dos
picos observados, em fun¢aoc da composigao, nas regioces x = 0.30
e x2 0.45; a forte luminescéncia observada nas transigoes eletro-
nicas de todos esses estados de impureza e, finalmente, o fato
que a razao entre a luminescéncia dos estados NT e N, tem um maxi-
mo no entorno de x% 0.37, como mostra a experiéncia.

Portanto, num modelo que leve em conta a nova ilnterpreta-
cao da evidencia experimental, o potencial de impureza devera, pri-
reiramente, ter uma componente com alcance espacial maior do gque o
potencial de Koster—Slater, para que seja possivel a existéncia de
varios estados. Por outro lado, a fim de explicar a forte lumine-—
scencia de todos os estados de impureza, € preciso que o potencial
tenha também uma componente de curto alcance ({(gragas a qual o ele-
tron capturado terid uma autofuncac bastante delocalizada em k), e
que haja hibridizagao entre essas duas componentes.

A sequir, descrevemos as teorias propcostas para explicar

a nova interpretagao dos dados experimentais em Ga(As,P). Antes

disso, porém, notemos que, apesar de parecerem muitas as analogias

entre as duas teorias que descreveremos, a diferenca entre elas

nao & trivial. De fato, a primeira (teoria de alcance intermedia-

rio} esta em acordo com o pensamento tradicional a respeito da ori-
gem do potencial de impureza, ou seja, atribue o aumento do alcan-

ce deste potencial a relaxacac da rede no entorno da impureza; en-

quanto a outra (teoria de longo e curto alcance), se for correta,

obrica a uma revisao fundamental da fisica do problema. Com efei-
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to, nesta ultima teoria acha-se que, para estar de acorde com os
dados experimentais, o alcance do potencial de impureza tem gque
ser da ordem de 20—253, no minimo, ou seja, muito maior do que
esperava-se tradicionalmente. A explicacao para a existéncia de
um potencial de alcance tao extenso, delineada na introducao, re-
presenta uma visac completamente diferente da origem fisica do
potencial de impureza, com relacao as interpretacoes anteriores.

A teoria de alcance intermediériozg, como ja dissemos,
atribue a oricem do potencial de impureza a relaxagao da rede no
entorno do dtomo de Nitrogénio, devido a diferenca de tamanho en-
tre N e o atomo substituido (As ou P) e & redistribuicao da car-
ga eletrdonica consequente a esta relaxagao. A forma especifica
do potencial de impureza, sequndo os autoreszg, nao é importan-
te, desde que o potencial tenha dois requisitos considerados es-—
senciais : uma parte central, fortemente atrativa, e uma componen-
te de alcance intermedidrio, também atrativa. Segundo Hsu, Dow
e colaboradoreszg, um potencial deste tipo pode ser tratado na
aproximacao da massa efetiva, que fornece uma descricao quali-
tativa dos estados de impureza N, e N, : supondo que a banda de
condugao em Ca(As,P) seja repartida em duas regioes, uma perto do
minimo X e a outra perto do minimo I', a massa efetiva do eletron
nas vizinhangas do minimo X, devido & alta densidade de estados
nessa regiao, terd um valor bastante grande, enguanto no entorno
de I a massa efetiva sera leve. Portanto, um eletron cuja autofun-
cao, no espaco k, & localizada perto de T, teria, de acordo com
essa teoriazg, massa efetiva pequena e grande energia cinética,
devido as gquais ocuparid um estado delocalizado espacialmente, com
pequena enerdgia de ligagao. . Entretanto, um eletron localizado,
em E, perto do minimo X, teria massa efetiva pesada e seria captu-
rado pela impureza num estado mais profundo, bem localizado espa-

cialmente.



Para descrever quantitativamente as implicacoes de um
petencial deste tipo, os autore528 escolheram um modelo de Koster-
Slater mais extenso, ou seja, esquematizaram o potencial de impu-
reza por um potencial de Koster-Slater existente na célula cen-
tral, onde esta localizado o Nitrogénio, e nas 12 ceélulas unitarias
vizinhas proximas dela. Chamaremos esse de "modelo de alcance in-
termediario”, em oposigéo ao modelo de longo e curto alcance, que
envolve, come ja foi mencionado na introdugac, muitas cé&lulas uni-
tarias.

No medele de alcance intermediario, as energias dos es-—
tados de impureza sac obtidas através da solucao de uma equacao ma-
triclial que envolve o potencial de Koster-Slater existente na cé-
lula central e os 12 potenciais de Koster-Slater localizados a re-
dor dela. FazZendo a suposigEOZS que o potencial do Nitrogeénio trans

forma-se em acordo com o garupo pontual do sitic anidénico na estru-
tura zinc-blende, o uso da tecoria de grupos permite a diagonaliza-
cao parcial do sistema de 13 equag¢oes que fornece as energias dos
estados de impureza. Além disso, & feita a aproximacac de que so-
mente os eletrons em estados de tipo s podem ter um contacte signi-
ficante com o potencial existente na cé&lula central; porténto, su-
p68*s&28 que apenas esses estados podem ser ligados a tal potencilal
de curto alcance. Gracas a estas hipOteses simplificativas, o si-
stema de 13 equacoes se reduz a um sistema de apenas duas equagoes

e E

nas duas incdgnitas E que sao ajustadas independentemen-

F
Ny ~ Nr
te As energias experimentais, através da variacao de dois parame-
troes.
. 29
Entretanto, como fol mostrado por Kleiman ~, o fitting
dos dois estados, independentemente um do outrc, nao & justifica-
do. De fato, devido a arande localizacao espacial deste potencial,

os dois autoestados obtidos por esse modelo serao delocalizados no

espaco dos momentos, e portanto entrarao neles componentes dos mi-



nimos 7 e X. Entao, os dois estados nac sac independentes, a nac
ser que eles tenham uma separacao em enercgia suficiente para que,
ne espac¢o real, o primeiro estado seja localizado perto da impu-
reza, e o outro estado, mencs profundo, seja localizado na primei-
ra camada de vizinhos. Todavia, se os dois autoestadcos obtidos
por esse modelo tem que ser ajustados as energias experimentais

E, e E, , pode-se ver, atraves da variacao da parte real da fun-
X r

- .29 .
gao de Green com a energia , que no caso de Ga{As,P) tais ener-
gias nao sao suficientemente separadas para que os dois estados
possam ser considerados independentes, e portanto nac & justifi-
cado ajusti-los separadamente aos dados experimentais. Por ou-
29 P + . .
tro ladc, pode-se mostrar que e possivel ajustar independente-
mente os dols autovalores de um poco de potencial {por exemplo,
um po¢o quadratice) aos valores de Ey e EN medidos experimen-
X T
talmente, mas & preciso aumentar o alcance do potencial até, no
- . - . 29 - N
minimo, 20-25A. Cabe aqui observar que um pog¢o quadratico de
forma diferente, naoc oscilante e monotonicamente decrescente com
a distancia, deveria ter alcance maior ainda, para que seus dois
niveis enercéticos possam ser ajustados aos valores experimentais
em Gal{As,P):N. Em outras palavras, ¢ poge quadratico € o poten-—
cial gue tem alcance menor, entre todos os po¢os {com as limita-
¢oes feitas acima) que admitem deis niveis energéticos dados
(veja-se a Fig. 11 ).
Concluimos entao gque qualquer modelo com potencial
— -+ » .
monotonico, decrescente com r e cujo alcance seja da ordem de
um parametro de rede (alcance "intermedidrio™) nao pode ser con-
sistente com os dados experimentais em Ga(As,P):N. Isso prova
que, a nao ser, talvez, para certas classes de potenciais osci-
lantes, pouco justificaveis fisicamente, o Unico potencial semi-
fenomenolOgico capaz de descrever os dados experimentais em

Ga(As,P):N sem contradicoes internas, & aquele fornecido pelo
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Fiqura 11. Poco quadratico e potencial genérico que admitem

o mesmo nivel de energia, E.
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modelo de longo e curto alcance (ou modelo de Kleiman).
Na segao seguinte, esse modelo ser2 descrito nas suas
caracteristicas gerais, e no caplitulo TII serid estudado sistema-

ticamente.



I1.3 Modelo de longo e curto alcance (ou modelc de Kleiman)

Come foi discutido na segao anterior, para descrever
corretamente as caracteristicas dos dados experimentais mais
recentes em Ga(As,P):N, & preciso que o modelo de potencial esco

lhido tenha duas caracteristicas: uma componente de longo alcan-

ce, (V,), necessaria para explicar a existéncia de varios esta-
dos ligados, ja que um potencial com alcance nulo (como, pcr

exemplo, o potencial de Koster-Slater) é capaz de criar apenas
um estado ligado; e uma componente de curto alcance, (VS), para
justificar a delocalizagao em kK dos estados obtidos, necessaria
para explicar a forte luminescéncia dos estados de impureza. Na-
turalmente, para que essas caracteristicas sejam comuns a todos
os estados, é necessdrio que haja uma hibridizagao entre a compo
nente de longo alcance e aquela de curto alcance do potencial,de
forma que os autoestados do potencial total tenham caracteristi-
cas proprias tanto dos estados criados apenas por v, como do es-
tado originado sO por V,: essa hibridizacao provem do acoplamen-
to entre as duas componentes do potencial. Uma consequéncia des-
se acoplamento & uma separagao ("splitting”) das autoenergias nas
regioes de composigao nas quais as energias dos estados desacopla
dos (ou seja, os autoestados 5o de vV, ou sd de Vs) se cruzariam;
portanto o acoplamento entre as duas componentes do potencial pro
voca um encurvamento das autoenergias do potencial total Vg + VS
nessas regiaes.

Essas caracteristicas do modelo de longo e curto al-

cance sac independentes da forma especifica de Vo Portanto, para

descrever em suas linhas principais esse modelo, naoc precisamos -



fazer nenhuma hipdtese sobre a forma especifica do potencial de
longo alcance, a nao ser aquela que ele & capaz de criar dois es
tados ligados, um associado com o minimo I' e o outro associado

com o minimo X. Além disso, supoe-se que vy tenha alcance sufi -
cientemente longo {ou seja, varie no espago lentamente o suficien
te) para que seja valida a aproximagéo de massa efetiva. Para
descrever o potencial de curto alcance, utilizamos ¢ modelo de
Koster—~Slater, na focrma conhecida comunemente como "one-band, one-site
approximation", ou seja, supondo gue os elementos de matriz do po

tencial, na representagao de Wannier, sejam dados por

<R E[V_[Rs> =V 6 8 & 8 : (I1.32)
Isso significa gue ¢ potencial VS sO existe no ponto, ﬁo' onde es
td localizada a impureza, e gque s provoca acoplamento com a pri-
meira banda de condugao, denotada pelo Indice c.

A hamiltoniana completa do nosso sistema {(cristal +

impureza) sera en té.O:
| T + 17 If 2 —_ E L] II. 33
(HO v . S) Sie i lj} ! ( )

onde H_ ¢ a hamiltoniana do cristal puro, V, + V_ é o potencial
criado pela impureza, |j> & o autoestade do elétreon ligado a im-
pureza e E. sua autoenergia (gue esta no gap do cristal, porgue
o estado & ligado).

Definimos agora a fungao de Green do cristal perturbado apenas

pelo potencial de longo alcance, Vi de forma perfeitamente simi

lar a egq. (II.4):

({HO +VI-E)G =~ 1 . (I1.34)}



Com um procedimento andlogo aquele que levou a deducac da  eq.

(I1.9), obtemos, portanto
(1 - Gv.) [§> =0 . (II.35)

Expressando |j> €OO combinagao linear de funcoes de Wannier,

. = 2 + iy -
| 3> = ;CRmC i3> IR &> .

(II.36)

(onde nao precisamos somar sobre o indice de banda, devido ac fa
to de gue o nosso potencial sd provoca acoplamento com a primei-

ra banda de condugéo, de indice c), a eq. (II.35) podera ser es-

crita

<R c ]3> |Re> = |5> . (II.37)

GVS L m m
m

- -
Multiplicando & esquerda por <Rnc|, teremos

=+ -+ -+ , > ]
) <Rnc[GVS]Rmc> <R ¢ |j> = <R c [j> , (II.38)
ou ainda:
> Lo -+
£ <R c|G|R e> <R c|V_|R e <R c |j> = <R ¢ |j> .
mp D p s n
(I1.39)

Usande a aproximagao de Koster-Slater, eq. (II1.32}, a (II.39) sim

plifica-se em

<R e 3> = v, <ﬁnc]ggﬁoc> <Roe lix (II.40)

il



e - - .
onde <Rnc|G1ROc> e a fungao de Green do cristal + V definida

R’
pela eg. (II.34), na representagao de Wannier.
Supondo que a aproximac¢do da massa efetiva seja valida, teremos,

para as autofungoes de V, no cristal, a equagdo:

L

(B (V/1) + v£{§)~ij fp(?) = 0 , (I1.41)

onde Wp sao 0s autovalores de fp(;).

A funcao de Green poderad se escrever, entdo,

<R | £ ><f |ﬁ >
m' p P

G(R_,R _,E) = © (I1.42)
n m

- -+
<R ciGIR_c> )
' p  E-W +i§
P
A condicgac para a existéncia de estados ligados, analogamente ao
caso do modelo de Koster-Slater, & dada por:

-

-+
V,Re G(RO,RO,E] =1 ' (IT.43)

onde a uUnica diferenga com respeito ao modelo de Koster-Slater,
visto na segac II.l, € que aqul aparece a fungao de Green do
cristal perturbado pelo potencial de longo alcance, enquantc la
aparecia a fungao de CGreen do cristal puro. Notamos ainda que
existe uma condigdao de normalizacao sobre os autoestados |j> que
define a guantidade<R_c|j> que aparece na (II.40).

Essa condigdo de normalizacao fornece (veja o Apéndi

ce II)

P S I < S 3 B T 1_1/2 4
‘R clj> l: R G{RO,RO,E) ) - {IT.24)



A eq. (IL.43) & a condigdo para a existéncia de estados ligados

num cristal perturbade por um potencial de impureza Vo VS.

Expressando a fungao de Green na forma (II1.42) e se-
parando, na soma sobre os auto-estados do potencial de longo al-
cance, os estados ligados e os estados do continuo, a (II.43) po
de ser escrita na forma:

D (R L,

v _Re |H A+ Go(RyrRVES) | = 1 . (II.45)

g 3 g
A soma sobre g refere-se a tcdos os estados ligados produzidos
pelo potencial de longo alcance (ou seja, um estade ligado asso=-
ciado com cada minimo da banda de condugdo) . Go(ﬁo,ﬁo,E), por
cutro lado, €& a parte da fungao de Green associada com os estados

do continuo produzidos por V ou seja, com os auto—estados cuja

Rt

energia esta dentro da banda de condugao. Se o estade ligado cria
do pela impureza for localizado bastante profundamente no gap,en
tao a sua energia Ej nao serd muito sensivel aos detalhes da

funcao de Green na banda de condugao. Neste caso, podemos - supor

" - .
que GO(RO,ﬁo,E.), ou seja, a parte da fungao de Green associada

com 0s estados do continuo de V possa ser aproximada pela fun-

/Q‘r
¢ao de Green do cristal puro, gue, na representagdo de Wannier,

é dada por

' (II.46)

1
g »
E—Ec(k)+16

A 1

onde N & o numero de cé&lulas unitarias no cristal. No gue se re-
fere 3 luminescéncia, as caracteristicas do modelo de longo e
curto alcance s3o esquematizadas no Apendice III, no caso de aco

plamento fraco entre as duas componentes do potencial. No caso



de acoplamento forte, elas sao discutidas no capitulo III. Na
(IT.45), a Gnica informacdo sobre o modelo escolhido para o po-
tencial de longo alcance estd contida nas quantidades ﬂfq(ﬁo)i2'
que dao a probabilidade que um elétron, no cristal perturbado
pelo potencial de longo alcance, se encontre em ﬁo’ onde se lo-
caliza a impureza.

0 modelo escolhide para o potencial de longo alcance
foi, por simplicidade, um pogo quadratico de profundidade U e
alcance a. Entretanto, as previsces do modelo sao independentes

do. forma especifica de V, e podem ser esquematizadas da forma se

3
guinte:
1. 0 modelo prevé a existé@ncia de trés estados ligados: dois

criados pelo potencial de longo alcance V e associados com

Rf
os minimos X e ' da banda de condugao; e um criado pelo po-
tencial de curto alcance, VS. Se levarmos em consideragac -
também ¢ minimo L da banda de condugdo, como sugere
AsPne537, entao o modelo prevé a existéncia de guatro esta -
dos ligados, trés de longo alcance e um de curto alcance.

2. Devido ao acoplamento entre as duas componentes do potencial
V, e Vg, ha uma perturbac¢do das autoenergias "desacopladas”
{ou seja, das energias des estados criadas apenas por VR ou

VS), de forma gue ha um "splitting" de tais energias devido
a essa perturbacao, nas regides de composigao para as quais
existia degenerescéncia no caso desacoplado.

3. Devido & presenca do potencial de curto alcance, todos 0s eg
tados fornecidos pelo modelo sac fortemente luminescentes,

tendo componentes, em ﬁ, de todos os pontos da zona de

Brillouin do cristal.



A sistematica desse modelo, ou seja, o estudoc da in-

fluéncia do acoplamento entre as componentes V, ou VS do poten-

2
cial e da inclusdo do minimo L na banda de condugdo, sobre oS
autoestados de impureza e as propriedades luminescentes do cris
tal, sera feito no capitulo seguinte, onde sera calculado tam -

bém o coeficiente de absorcdo do cristal no caso em que & pre-

sente a impureza isceletrdnica.



CAPITULO ITIX
ESTUDO SISTEMATICO

DO MODELC DE LONGO E CURTO ALCANCE

Como foi visto no capitulo anterior, as previsoes do mo-
delc de longo e curto alcance sao independentes da forma especifi-
ca do potencial de longo alcance, Vg . Entretanto, o estudo da
influéncia da forma deste potencial sobre as autoenergias dos es-
tados de impureza e as outras propriedades de luminescencia do cri-
stal & interessante para esclarecer a sistematica através da qual
serac escolhidos os parametros do modelo.

Além disso, a descoberta que o minimo L estd situado em
energia abaixo do minimo X em GaAsB?, e gue portantc pode afetar
a densidade de estados eletronicos na banda de condugao, torna ne-
cessario um estudo da influencia deste minimo sobre a energia e a
luminescencia dos estados de impureza no c¢ristal.

Neste capitulc estudamos de forma sistematica o comporta-
mento do nosso rodelo quando & variada a forma especifica do poten-
cial V?Je quando & variada a descrigao da estrutura de bandas no
cristal (secoes III.l e III.2). Nas secoes sucessivas sera calcu-
lada explicitamente a funcao de Green do cristal perturbadc apenas
pelo potencial de longo alcance e, utilizando este resultado, sera
calculado o coeficiente de absorgao do cristal perturbado pela im-

pureza isoceletronica (ou seja, pelo potencial V2 + VS).

IIT.1 1Influencia do acoplamento forte entre as duas componentes

do potencial



Come foi visto na secao II.3, toda a informacao a respei-
to do modelo especifico escolhido para o potencial de longo alcan-
ce & contida nas quantidades !f(ﬁo)iz, que representam a probabi-
lidade que um eletron nc estado descrito pela autofuncgao £(r) es-
teja na célula associada com ﬁo' onde esta localizada a impureza.
A forma matematica das quantidades f{ﬁo) depende do modelo usado
para © potencial de longo alcance. No caso em gque este seja mode-
lado por um pog¢o quadratico, e levando em conta, por enguanto, a

influéncia de apenas dois minimos da banda de conduciao, ' e X, te-

remos
£ R =0) =k, (K,/20 (1+kanY?, (ITI.1.a)
_ _ L 2.1/2
ky = (am, (]U] w,;)/h%) ; (TII.1l.b)
K, = (2m,0, /M%) Y2 (III.1.¢)
i = (W5 ' .l.c
wy = E, - W, (111.1.4)

onde i = X,T ; E, & a energia do minimo 1i; W, & a energia do esta-

do criado pelo potencial V, e associado com o minimo i; U e a sao
os parametros do pogo quadratico e m, &€ a massa efetiva db ele~
tron na banda de conducao, no entorno do minimo i.

Para estudar a influencia da forma do potencial de longo
alcance sobre as energias dos autoestados de impureza e as outras
quantidades medidas experimentalmente, simulamos o efeitc de va-

riar o modele para V_, multiplicando a quantidade |f(§0=0)] ; esco-

'3
lhida para um dado modelc (por exemplo, o pog¢o gquadratico) por um
fator F constante, cujos valores extremos sao 1 e Q, onde Q € ©
valor numérico do volure da c¢élula unitdria. Definimos o caso de
acoplamento forte entre as duas componentes do potencial como agque-

le para o qual F = 0 ; enquanto o caso de acoplamento fraco & de-

finido como aquele correspondente a F = 1. FEste Ultimo ja foi



tratado anteriormenteBO.

0 caso F = 9 corresponde a normalizacao correta da fun-
¢ao de onda continua do pogo quadratico (v. Apéndice IV). Im ou-
tras palavras, guando <ﬁnclf> {coeficiente de Wannier definido a-
penas para pontos discretos da rede) & substituido por uma funcao
continua no espaco T, £(%), vrecisamos multiplicar por 0 (volume
da célula unitaria) para obter uma fun¢ao de onda normalizada cor-
retamente. Lembramos que, nhos nossos calculos, f£(r) & a autofun-
cao de um poco quadratico, e ?f(;=0}l2, portanto, sera a probabi-
lidade que uma particula, num potencial deste tipo, seja localiza-
da na origem. Agora, como fol mostrado por Kleimanzg, © pogo qua-
dratico & o potencial com alcance menor, entre todos aqueles que
admitem dois niveis energéticos dados {veja também a secao II.2
e a Fig. 11 ). pPortanto, qualquer outro potencial que quisermos
usar, para fornecer os mesmos dois niveis energéticos, deveria ter
alcance maior. Entao, € razoavel concluir que o pogo qguadratico,
por ter alcance menor, € aquele que tem o valor maior da probabi-
lidade que a particula seja localizada na origem, |£{ Eo)lz.

Para simular uma variacao da forma do potencial podemes,
portanto, variar |f( “}*20][2 entre um certoc valor minimo, e o valor
maximo, que & aquele correspondente ac caso do pogo quadratico.
Mas, como ja dissemos, [f(ﬁo)iz = ]<§Oc§f>]2 = Q]f(?=0)]2, onde
! & a constante de normalizacao correta quando os coeficientes de
Wannier, discretos, sao substituidos poOTr uma fungéo continua em ;.
Portanto, um potencial de forma diferente de um pogo quadratico
tera prebabilidade que a particula seja localizada na origem igual
a e (b )" = aie @=0))? <0 [£F=0)° = ¢ 2[£(F=0)|%, onde f(¥)
€& a funcao de onda do pogo guadratico e C & uma constante menor
ou igual a 1.

Para simular a variagao da forma do potencial, bastara,

entao, rultiplicar a crandeza if(}=0)§2 por uma constante F = Cf,
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cujo valor varia entre 1 {(escolhido arbitrariamente) e . A va-
riacac desta probabilidade, Fff(;zO}l2, corresponde a variar nao
scmente a forma do potencial, mas também o acoplamento entre as
duas componentes, de lonac e de curto alcance, do potencial.
De fato, a componente de curto alcance do rnotencial, no modelo de
Kester—-Slater, sO existe em ﬁh = 0; portanto © acoplamento entre
Vie VS existira so em ﬁh = 0, ou seja, no ponto em que if(;QOﬂ 2
é¢ mdxima. Variando o valor de F entre 1 e 40 {¢ valor numérico
inteiro mais proximo do volume da célula unitaria em GaP), limitan=-
do~ncs, por simplicidade, apenas a valores inteiros, poderemos e-
studar a influéncia da forma do potencial de lonao alcance scbre
0s valores calculades das enercias dos estados de impureza, bem
come scbre outras quantidades observaveis experimentalmente.
Consideremos primeiro o casc das autoenergias dos esta-
dos criados pela impureza. No modelo de longo e curto alcance exi-
stem tres parametros a serem determinados : o alcance e a profun-

didade do potencial V a e U, e a intensidade do potencial de

.
curto alcance, v,- Devido a existencia de dados recentes mais com-
pletos sobre Ga{As,P):N , foi possivel tratar todos os valores

de composicac da liga como um unico conjunto. A escolha dos para-
metros para obter um bom acordo com tais dades experimentais sera
descrita mais adiante. Por enquanto nos interessa apenas entender
o efeito da variagao do modelo do potencial de longo alcance sobre
as energias. Para isso, as energias dos estados de impureza foram
calculadas variando o valor do fator de acoplamento, F, e usando,
para o3 parametros U e a, os valores U = - 0,262(1.4 - 1.15 x)eV
ea= 24.848 (esses valores forneciam um bom acordo com a experién-
cia ne caso de acoplamento fraco 30). 0 valor de VO foi determi-
rado ajustando a energia de ligacao do estado de impureza em GaP

a0 valor medido experimentalmente, ou seja, foi imposto que

E, - Wy fosse igual a 0.011 eV, na equagao
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v, = 1/ Re A (WN) ' (111.2)

{vejam-se as equagaces (I1.43) e (I1.46). Esse procedimento for-
nece um valor VO = - 2.677 eV. Para chegar a tais valores dos pa-
rametros, foi suposto que toda a dependéncia da concentracgao da
liga, %, no potencial de impureza, residisse na componente de lon-
go alcance, enquanto o potencial de curto alcance foi considerado
constante com a concentragao. Essa separacao do potencial total
numa parte de longo alcance {Vi) que contem toda a dependéncia do
potencial da concentracaco, X, e numa parte (VS) de curto alcance
que nao depende de x, & sempre possivel, desde gue Vi seja diferen-
te de zero na posicao da impureza. A suposigac que Vﬁ pode ser
descrito por um pogo quadratico, entretanto, & arbitraria, mas ra-
zoavel fisicamenteBO.

Como ja foi discutido antes, o aumento do fator F
corresponde a aumentar ¢ acoplamento entre as duas componentes VE
eV, do potencial de impureza. Na Fig.l2a° sac mostradas, para
fins de referéncia, as energias dos trés estados de impureza de-
sacoplados; nas Figs. 12b,c,d & mostrado o efeito do aumento
do fator F. Comec se vé, para F = 1 as energias dos autoestados
diferem pouco das energias desacopladas : a separacao ("splitting")
dos estados & perceptivel apenas na reciac em que o estado asso-
ciado com o minimo X cruza com aquele associado com o minimo T' .
Entretante, nas Figs.l2c e d & possivel observar gue o aumento
de F provoca sobretudo uma repulsio entre os estados : o "split-
ting™ nas regioes de superposicac dos estados desacoplados aumen-
ta, e para F = 40 essa separacao, para x = 0.30 e x ¥ 0.40, & bem
visivel, e provoca uma curvatura dos autoestados de impureza, que
reflete o andamento das enercias nos dados experimentais (veja-se

por exemplo a Fia. € ). Essec aconlamento & reminiscente da hi-
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bridizacao de estados em quimica. A energia E € abaixada, por

Ny

efeito do acoplamento forte, para todos os valores da composigéo,

enquanto a energla Eg € aumentada a tal ponto, para x > 0.40, que
I‘\

ela entra no continuo da banda de Condugao, para x > 0.80. Em ou-

tras palavras, o estado de impureza E fica ressonante para

NF

x > 0.80, fazendo com que, para valores mailores da composigéo,

exista apenas um estade ligado. A energia do terceiro estado, Ego
r

também & aumentada na regiao de composicao x £ 0.42, por efeito
do acoplamento forte. Observamos, porém, que as energias dos au-

toestados associados com © minimo I' (ou seja, EN para 0.3x<0.4,
T

e E % 0.45) nao sao afetados grandemente pelo aumento

‘Nf
de F. 1Isso € devido ao fato que a massa efetiva do eletron, no

para X

entorno do minimo I, & pequena, portanto o estado ligado associa-
do com I' sera delocalizado no espaco real e, consequentemente,

o
f(r=0)| serd muito pequeno; nao sendo assim muito sensivel ao au-

mento do acoplamento.

Podemos agora examinar o efeite do aumento do fator
de acoplamento sobre a luminescéncia dos autoestados de impureza,
|j >. DPor simplicidade, podemos pensar gue essa luminescéncia
seja propercional a probabilidade que o eletron no estado {J> te-
nha momento k = 0, porque & nessas condicoes que o eletron pode-
ra mais facilmente decair do estado de impureza até a bkanda de va-
lencia com emissao de radiacao. Devemos portanto calcular a gquan-
tidade <§=0,c!j> , que na nossa teoria, & dada por {veja o Apen-
dice T}

-+

- -+ -
<k=0,c!q> = v, G(kro,Ro,Ej) <Ro,c]j> . (III.3)

Na equacao acima a funcac de Creen & definida como

4

T 1

i

C{E=0,R ,0) =i1//8 & <ﬁ=n,c!fq><f

-3
R >/ (E-W +1§
o i q )



Cb(k=0)fg(§o} .

= 1/¥WN ¥

G_,+>_
N o(k—O,ﬁdE), (II1.4)

E—Wb+1 8

onde a soma sobre b & feita sobre todos os estados ligados produ-

zidos pelo potencial de longo alcance, e onde

c (¥) =? SRR ) (111.5)
gq m

é a transformada de Fourier da autofuncao fq(ﬁm) (definida na

(I1.41)), cuja autoenergla & Wq. A quantidade

Go(ﬁ=0,§o,E) =1/M ¥ e-ik'ﬁm
m
Go(ﬁm’ﬁo,E) (I11.6)

€ a transformada de Fourier da parte de funcaoc de Green referente
aos estados do continuo criados por VR {eq. (I1.45)}, e <§0c1j>

é a quantidade que aparece na (II.44). Nestas equacaoes, ﬁos 0 e
(f,c> & um estado de Bloch na banda de condugao. MNotemos gque, na
funcao de Creen definida pela (III.4), tanto a parte que depende
dos estados ligados, como aquela que depende dos estados do conti-
nuo, € proporcional a transformada de Fourier da autofuncao do e-
letron no cristal perturbado pelo potencial de longo alcance. Sa-
bemos que apenas as transformadas dos estados associados ao mini-
04l

— - N =~
mo ' sac nao nedligiveis para k = Portanto poderemos escrever:

CT(U)E; (03

= A r_\-_-o‘
G(k-o,ﬁo,hj = 1/ +

- W
ByT Wp
+ GO(E=0,§O,Lj) ; (I11.7.a)

onde, para o modelo de poco guadratico, teremos (usando as eqgs.
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(ITI.1)),

cr(o) = 2/(arxrfr(0)a) (ITI.7.b)

_ 2 2,1/2
ap= l/(a(KF + kr) ). (ITI.7.c)

Para mostrar a importancia de considerar corretamente a contribui-
géo dos estados do continuc, ou seja, Go na eag. (ITI.7.a}, apre-
sentamos, na Fig. 133 a contribuigéo a quantidade <ﬁ=0,clj> pro-
veniente apenas dos estados ligados {cujas energias Ej sao aquelas
da Fig. 12b), em fungao da concentragao, xX. Desprezamos o fator
1//N. 0Os parametros usados sac os mesmos da Fig. 12b e o calculo
se refere ao caso de acoplamento fraco. Pode-se ver que, além

da estrutura existente para x = 0.3 e x ¥ 0.4, que resulta da hi-

bridizacac entre V e VS, e que ja tinha sido prevista anteriormen-

2
te30, existe uma divergéncia para x £ 0.75. Ela vem do fato que,
para esse valor da composicao, WT*EF (veja-se a eq. (III.7.a)):
fisicamente, esta divergéncia & devida 3 grande delocalizagao e-
spacial do eletron {que tem enerdia de liga¢ao pequena), gue im-
plica uma localizac3o muito acentuada em K.

Calculemos agora a contribuigac dos estados do conti-
nuo, GO(§=0,§O,Ej). Para © nosso modelo, em que o potencial de
longo alcance & representado por um pogo quadratico, podemos cal-
cular esta contribuicac aplicando os principios da teoria do espa-
lhamentoéz. Os detalhes deste calculo serao dados mais adiante;
por enguanto nos interessa apenas o resultado, valido para auto-
energias Ej < E_ :

¢ (k=0,k ,E.) = Al .+ +
O O ]

cos(l/ar)(Ej"Ep)

- fHH -
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Fiqura 13. a) Contribuicao dos estados ligados as amplitudes de
momento |<E=0,c§j>[ para os parametros da Fig.1l2 e
F=1 { acoplamento fraco), j=Nx, NF'

b) Contribuigac dos estados do continuo as amplitudes
de momento para o mesmo caso acima. A divergéncia
que aparece para x=0.8 & cancelada exatamente pela
divergeéncia ilustrada em a) para o mesmo valor da

concentracao.
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(sin ya - yacosya) ((E,= E,) (E,~ Ep- uy) 2

+ e -
2
o ({yacosvya) - (sa sinya)z)
. c{2/9 —qr} )
arKFa(Ej" WF)
{aF-Z/ﬂ)
- } o {(I11.8.2)
K - FE - E _+ .
pa (Ep~ PL rt Ey)
2. 2
= - £ |
KR 2 mF|ER Er/ﬁ {II1.8.b)
2 -
52 = 2 n, (E_- Ej); vy o= (a_a) 2_ 52 (I1II.8.c}

rr

Os parametros Kn e ap sao definidos nas egs. (ITI.l.c) e (III.7.c)
respectivamente. A & uma constante de normalizacao igual a 1/WN

na representagao de Wannier discreta e a /é/(2n)3 para coordenadas
continuas. ER & a energia de um estado ressonante, definida, pa-

ra 2/f<a.< 1, através da equacao

r

GFKRa = sin (KRa) ' (II1.8.d)

cnde cos (KRa)> 0, e para l< o através da equagao

r

a. lK.,al = sinh (iK_a|}, Re K_ = 0 ; (I11.8.e)
r' r! R R

(veja-se a segao IIT.3}).

Na Fiag. 13p € mostrade o valor abscluto da contribui-
cao dos estados do continuo para 4§=O,cij> , em funcao de x, para
0s mesmos parémetros usados na Fio. 135 ., desprezando o fator A.
Note~se que o primeiro termo na eq. (III.8.a) deriva do continuo
da banda de conducao do cristal nao perturbado. O terceiro termo,

que reflete os poclos da amplitude de espalhamento ocorrentes em



correspondéencia de um estado ligadoqz'43

, combina-se com o pri-
meirc para produzir uma divergencia entorno de x Z 0.75. Neste
caso ar<2/ﬁ. Esta estrutura cancela exatamente a estrutura corres-
pondente ao mesmo valor da concentragac, no terme da funcac de
Green proveniente da contribuicao dos estados ligados, ilustrado

na Fig. 13a (eq.(III.7.a)). Por outro lado, quando a_> 2/9, o

T
primeirc termo em (III.8.a) muda de sinal, cancelando assim a es-
trutura divergente que preoveéem do quarto termo {(que & originado pe-
la presenca de ressonancias na amplitude de espalhamento.} Fica
entac o segundo termo (que varia de maneira continua com a concen-
tracac} como dominante para x»0.75, como aparece pela Fig. 13b .
Finalmente, na Fig, l4da apresentamos a amplitude to-
tal <k=0,c|3> como funcao da composicac. Os parametros usados
sao os mesmos das Figs.12b e 13 . oObviamente, nao existem di-
vergencias na amplitude total, como também tinha side achado ante-

30 .
riormente” . Tanto a amplitude referente a N como aquela corre-

Xl‘
spondente a NF' aumentam fortemente quandce aproximam-se da respec-
tiva regiao de hibridizacao da composigao. Para NX, esta regiio

2 0.

& entorno de x = 0.3, e para N, € entorno de x

te isso explica-se da maneira seguinte : na regiac x = 0.3 o esta-

4, Fisicamen-—

do NX {(associado com o minimo X) & mais fortemente hibridizado com
o estado Nr’ associado com T; portanto nesta regiao a probabili-

dade que um eletron no estado NX tenha momento k = 0, serd maior.

Por outro lado, a probabilidade que um eletron em NF tenha momen-—

to k = 0, sera maxima quando Nr se hibridizara com o estado de cur-
to alcance N, que, por ser fortemente delocalizado em X, tem pro-
babilidade de ter qualquer valer do momento, inclusive kK = 0.

Na Fig. l4a tambeém & mostrado o termo de "aumento da estrutura de
banda" (band structure enhancement) para o estado Ny, dado por

d=0,c|Np> = (-at (g T2/ - B, (I11.9)

X X
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Figura 1l4. a) Amplitude de momento total, |<§=0,clj>l, em
fungao da concentragac da liga, para os para-
metros da Fia.l3. Nao existe mais estrutura
para x=0.8 . £ ilustrado o andamento do termo
de aumento de estrutura de banda para o esta-
do NX, no casc F=1,

b) Versac em acoplamento forte da Fig.l4 a).
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onde A'(E) & a derivada com respeito a energia da fungao de Green
do cristal purc (veja-se, para a derivacao da (III.9), a secao
I1.1).

Como pode-se ver na Fig. 14 , a luminescéncia as-
sociada com o estado N e muito maior de que aguela produzida pe-
la banda de condugac nao perturbada (termo de BSE, band structure
enhancement) .

Na Fig.l4b & mostrado o andamento da amplitude total
correspondente as eneraias dos estados ligados ilustrados na Fig.
128 , ou seja, a Fig.l4b & a versao em "acoplamento forte" da
Fig. l14a . Com respeito a esse caso, podemos notar gue o acopla-
mento tem o efeito de tornar mais proximas as magnitudes das ampli
tudes referentes ao estado NX e ao estado NT' Em outras palavras,
o acoplamento forte aumenta o valor da amplitude referente a Ny o
em comparacao com o caso de acoplamento fraco. Observamos ainda
que, para o caso de acoplamento forte (F=40), nao existe estado
ligado associado com T para x»0.8, contrariamente ao caso F=1l.

Finalmente, na Fig. 15 apresentamos a amplitude to-
tal para valores dos parametros que fornecem resultados em bom
acordo com as energias medidas experimentalmente, no casc de aco-
plamento forte (veja~se o capitulo IV).

Nas Figs.l5a e 15b tals valores da amplitude sao
calculados, em fungao da composicao, respectivémente para o caso
F=1 e F=40. As caracteristicas gerais do andamento destas ampli-
tudes sao andlogos ao caso da Fig. 14 , discutido acima. A
Fig. 15b mostra claramente que N_, entra no continuo da bhanda de

r

conducac para x30.75, e que a amplitude do estado Ny é maior do

que a de N, para x»0.70.

r
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Figura 15. a) Amplitude de momento total dos estados N, e
N. para os parametros em figura.

b) Versac em acoplamento forte da Fig.l5 a).
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IITI.2 Influencia do minimo L

Nesta se¢ao examinaremos a influéncia da inclusao
do minimo L da banda de condugao sobre as autoenergias dos esta-
dos de impureza, bem como sobre as probabilidades que os eletrons
nestes autoestados tenham momento k = 0 (amplitude de momento),
para o caso de acoplamento forte.

De uma forma geral, foi encontradc que, apesar das
energias serem sensIveis a influéncia de L, as amplitudes de mo-
mento nao mudam muito. Para examinar a influéncia do minimo L
sobre as energias dos autoestados de impureza, essas foram calcu-
ladas, para fins de comparagao, usando parametros que fornecem
um bom acordo com as energias experimentais no caso de acoplamen-
to forte (Fig. 16 ) (veja-se o caplitulo IV). O0s resultados sao
mostrados na Flg. 17 . Na Fig. 17a as energias dos auvtoestados
de impureza foram calculadas incluindo o minimo L apenas na den-
sidade de estados da banda de condugao (o modelo para a fuhq%o
de Green para o cristal nao perturbado é aquele descrito pelas
egs. (IT1.30))}, supondo que nac exista um estado ligado produzido
pelo potencial de longo alcance e associado com o minimo L {ou
seja, supondo que a energla de ligacao do estado associade com L,
Wy, seja nulal.

Comparando esses resultados com aqueles da Fig. 1l6b ,
pode-se ver que o efeito mais notavel da inclusao de L na densi-
dade de estados & aquele de abaixar todas as energias, e de aumen-
tar a varlacido destas energias com a concentra¢do, devido a for-
te dependéncia da energia do minimo L com x.

0s efeitos de se incluir o estado ligado associado

com L sao representados na Fig. 17b , para o0s mesmos parametros
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Figura 1l6. a) Energias dos estados desacoplados em fungao da
concentragao. Para referencia, & mostrada a e-
neragia do estado de longo alcance associado com L.
b) Energlas dos autoestados de impureza para os
parametros acima e comparacaoc com os dados ex-—
perimentais. O acoplamento & forte e L nao &
incluido na banda de conducao. Foi adicionada
aos dados experimentais a enercia do exciton
licado ( 0.010C eV ). (Ref. 27}
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minimo L & incluido s na densidade de estados
da banda de conducao, em funcac da con¢entracao.
b) Mesmo gque acima, mas considerando agora o auto-

estado associado com L também.
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usados em Fiqg., 17a . Comparando novamente com 0s resultados da
Fio. j6a ., podemos observar que, neste caso, as enercgias dos au-
wd

toestados apresentam uma hibridizacao a mais para x % 0.4, na re-

giao de composicao onde os estados desacoplados N e N. se cruzam,

L
como era de se esperar pelas caracteristicas do modelo. Essa hi-
bridizagao tem o efeito de abaixar ¢randemente as energias do
estado N; para x<0.4, no caso de acoplamento forte (F=40), enquan
to os outros estados, Ny e N. , nao sao muite influenciados por
esta hibridizagao.

As amplitudes|<k=0,c|j>!, correspondentes s energias
dos autoestados de impureza mostrados na Fig. 1717 , sao apresenta-
das nas Figs.18a € 18bp respectivamente. As conclusodes a respeito
da magnitude das amplitudes dos estados N, e NF » feitas anterior-
mente, continuam validas neste caso também, ou seja, por efeito
do acoplamento forte, essas amplitudes ficam mais proximas entre
5i. Observamos ainda que a presenca do estado ligadeo associado
com o minimo L (Fig. 18b ) nao modifica muito as amplitudes de
momento, com respeito ao caso em gue L entra apenas na densidade
de estados da banda de conducao (Fig. 18a ) -

Na Fig. 19a sao ilustradas as energias desacopladas
dos tres estados de longo alcance, WX' W. e W_ , e do estado de

L r

curto alcance, W calculadas usando valores dos parametros que

N’
fornecem um bom acordo c¢om os dados experimentals no caso em que
& levado em conta o minimo L da banda de condugao e F = 40 (aco-
plamento forte) (veja~se o capitulo IV). Notamos que, como a in-
clusac do minimo L na densidade de estados da banda de condugao
introduz uma variacao mais rapida das energias com a concentragao,
o parametro de Koster-Slater extraido dos dados experimentais su-
pondo que o estado ligado para x = 1 seja basicamente um estado

de curto alcance, torna-se fraco demais. O estado observado pa-

ra esse valor da concentracao, entao, tem que ser o estado de lon-
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Energias dos estados desacoplados em funcao da con-
centragao quando L & considerado completamente. Os
parametros foram escolhidos para dar um bom acordo
com os dados para x=0.4 e x=1 , para F=40.

Energias dos autoestados de impureza em funcao de
x, para os parametros da Fig.l0 a) e ¥=40, e compa-
racao com os dados experimentais (e ). Fol subtrai-
da a energia do exciton ligado (0.010 eV) das ener-
gias calculadas. (Ref. 27)
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go alcance associado com o minimo X (N,) .

Finalmente, na Fig. 20 , s3o mostradas as amplitu-
des dos estados NX e NF , calculadas para os parametros correspon-
dentes a Fig. 1% , para o caso de acoplamento fraco (F=1) e de
acoplamento forte (F=40}). Novamente podemos notar que o efeito
do acoplamento forte & de tcrnar essas amplitudes mais prdximas
entre si. Observamos também que, neste caso, o estado NF entra

no continuo da banda de conducao para x = 0.6, e gue as amplitu-

des de N, e Nj sao da mesma ordem de grandeza para x » 0.50.
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FPicura 20. a) Amplitudes de momento k=0 correspondentes 3as

energias dos autcestados de impureza no caso
F=1 ,

b} Mesmo que acima, para o casc F=40
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III1.3 Propriedades oticas de uma liga III-V dopada com uma im-—

pureza isceletrénica: calculo da fungdo de Green Gﬂ;@,ﬁoJﬂ

Devido a presenc¢a de impurezas isoeletrénicas, as pro
priedades Oticas de um semicondutor mudam, como foi descrito na
introdugdo (capitulo I). Por exemplo, em Ga(As,P):N o Nitrogé-
nic introduz niveis de impureza, de maneira que os elétrons que
populam tais niveis podem recombinar-se radiativamente com lacu
nas na banda de valéncia, emitindo radiagdao. Como ji falamos no
capitulo I, a possibilidade gque acontega essa recombinagac ra-
diativa do sistema elétron-lacuna estid diretamente ligada a
probabilidade que o elétron, no estado criado pela impureza iso
eletrdnica, tenha momento k = 0. Entdo, em primeira aproximacdo,
supomos que a luminescéncia de uma liga III-V dopada com impure
zas isoeletrdnicas, seja proporcional a essa probabilidade,
|<E = 0, clj>!, onde ij>, no nosso c¢aso, & o estado de impureza
criado pelo Nitrogénio em Ga (As,P). Como ja foi mostrado atra -

vés da eq. (III.3) e no Apéndice I, na nossa teoria essa proba-

bilidade & dada por

> e . e .
<k = 0,c|i> = v Gk = O,Ro,hj) <Roc|j> , (ITI.10)
onde v, & o parametro de Koster-Slater, G(ﬁ = 0,§O,Ej) & a fun-

cao de Green do elétron no cristal perturbado pela componente

de longo alcance do potencial de impurcza, na representacao mix
iy - - . - . -

ta de Bloch e de Wannier; RO = 0 & o sitio cristalinc onde esta

—- - - .
localizada a impureza, e <ROC%3> & o valor de autofungao |j> no

ponto ﬁo, fornecido pela eq. (IT.40j}.



Para calcular a amplitude de momentc (III.10) preci-
samos, entao, conhecer a funcao de Green G(§=0,§O,Ej). Tal fun
cao, definida na (II1.4), pode ser aproximada como na eq. {(III.7a),
levando em conta que, no ponto k = 0 da zona de Brillouin, pode-
mos considerar apenas a contribui¢ao dos estados de impureza as
sociados com ¢ minimo T, de acordo com o argumento usado por
Kohn4l a respeito das impurezas hidrogenicas, como ja foi discu
tido no paragrafo III.l. A importancia de considerar corretamen
te nac apenas os estados ligados, mas também os do continuo,

criados pelo potencial de longo alcance,
Vo também j& foi discutida no paragrafo III.l1 e mostrado na
Fig. 13.

Nesta se¢do queremos fornecer os detalhes do calculo

da fun¢ao de Green

N L Cplo)fx(o)

,
G{k=0,R,E5) = U —5 =y

> >
+ G_(k=0,R_,E.) .
3 i o c ]

(ITI.ila)

Por comodidade, repetimos agui as egs. (ITI.7) gue definem as

guantidades em (III.ll.a):

CF(O) = 2/[aFKFfF(O)a] ' (III.11b)
aF(O) = l/[a(K? + k?)l/zl ' (ITT.1l1ic)

onde, como foi definido nas egs. (III.l),

F(B =0y =k, | i , (ITT.11d)



k, = [2m (|Ul-wym? /2, (III.1lle)
K, = [2mw, mAt2% (IT1.11f)
wy = OB W . (III.llqg)

sendo 1 = X,[; Ei a energia do minimo 1i; Wi ¢ estado criado por
Vg e associado comominimo i; U e a os -parimetros do pogo gua -
dratico: m, a massa efetiva do elétron no minimo i.

Na eg. (IIT.ll.a), o primeiro termo no sequndoc mem -
bro representa a contribuig¢do a funcdo de Green proveniente do
estado ligado, localizado entorno do minimo I', criado pelo po-
tencial de longo alcance. O valor dessa contribuigao & achado
imediatamente pelas egs. (ITII.11):

(k=0 ,E.)] = L2 w2 +xH2

1
3 " est. N E,-W_. K
ligado 3 r T

(I11.12)

onde a aproximacac feita refere-se apenas ao fato de ter consi-

derado despreziveis as contribuigdes dos estados ligados nao
. . . > 41
associades com o minimo [, para k = 07,

A guantidade Go(ﬁzo,ﬁo,Ej), gque & a parte da fungdo
de Green associada com os estados do continuo criados pelc po-
tencial de longo alcance, pode ser escrita explicitamente:

- —> = =
G {k'=0,R_,E.) = <k'=0,C]GO(Ej)]ROC> =

<k'=0,c|f _><f |R >
9 q o9

E.-W
J 9



s (IIT.13)

onde substituimos ﬁ por ﬁ‘, e onde A representa uma constante
de normalizagdo igual a 1/vVN, sendo N o nimero de células unita
rias do cristal.

A autofuncgao fq(;) dos estados do continuo, criados
por um potencial de longo alcance modelado por um pog¢o quadrati

co, tem a forma:

3/2 150 51n(ka+5o) sinKr

r2m e (r < a)
sin Ka kr
- (III.l4a)
f (r) =
q'* )
f a i8 sin(kr+é )
Lomy 32 0 © (¢ > a) (II1.14D)
. sin kr
onde k & o momento da warticula incidente e
2m |U|
G L A : (III.14c)
h2
60 & a defasagem, na autofungac de onda do elétron, devido a

presenga do potencial de longo alcance: ela obedece a equacgao

% tg Ka-tg ka
tg 60 = ' (ITI.144d)
1+ % tg Ka tg ka
deduzida impondo as condigoes de contorne corretas sobre as

eqgs. (III.l4) a e b.
As autofuncgoes fk(;) deo potencial de longo alcance ,

neste caso (pogo quadratico, esfericamente simétrico) sao super



posigoes de fungdes harménicas esféricas. Entretanto, pode-se
mostrar {veja c Apéndice V) que apenas as ondas parciais com
2 = 0 entram em fk(§), devido ac fato que estamos interessados
em elétrons com momento K'= 0. Portanto, nas egs. (III.1l4) tem
sido levada em conta apenas a defasagem 6, correspondente a elé
trons com ¢ = 0.

Como se vé€ pelas eqgs. (III.1l4, a) e b), cada uma das
autofungces do potencial de longo alcance, no continuo, € asso-
ciada com um certo valer do momento, k. Portanto, a soma sobre
q que aparece em (III.13} &, na realidade, uma soma sobre todos
os possiveis valores de kK na zona de Brillouin. De acordo com o
procedimento adotado comumente, podemos transformar essa soma -~
sobre g numa integral sobre K. além disso, podemos extender es-
sa integral até o infinito, porque & possivel mostrar que a fun
¢30 integranda, para |k| - «, tende a zero como k™°; portanto

B’ o valor

consideramos desprezivel sua contribuigdc para k > kz
no limite da zona de Brillouin.
Para calcular a (III.l3) precisamos, entdo, conhecer
o valor de f*{ﬁo). Pelas egs. {III.l4) resulta imediatamente
-id sin(ka+60)

Fx(R ) = (2m) /%2 o O K, (IIT.15)
sin Ka k

Para calcular ¢ (k' =0), a transformada de Fourier da autofungao

3

£,(F) em k' = 0, utilizamos o valor de f(k) fornecido pela equa

k

~ . N 44 ~
cdo delippmann ~Schwinger ~, gue, para uma fungao de onda num

™ - -
cristal perturbado por um potencial V{r), & o seguinte:



Na equagao acima,

(ITII.l6h)

& a fungao de Green do elétron no cristal puro, definida pela

equagao:
(Ho - L )GD =1 . (ITI1.16c)

onde H € a hamiltoniana do cristal nao perturbado e E, € a ener
- -+

gia de um eletron num estado de Bloch de momento k, e Vir), no

nosso caso, € o pogo guadratico. Fazendo a transformada de

Fourier de fungéo de onda dada pela (III.l6.a), obtém~se entio:

id ,
© Sln{ka+6o) sin Ka-Ka cos Ka

k sin Ka K2

¢, (K'=01=(2m) >/ %6 Ky - [ulv 2 €

1 . (IIT.17)

Substituindo a (III.15) e a (IIT.17) na eg. {(IIT1.13) e usando a

(I1IT.14.d), obtemos portanto:

- -
[} — N =
GO(k = O,RO,Ej) I, + I, (III.18a)
onde
a3 = -18 sin(ka+d )
I, = A 1d k 6(k) e © o, K (III.18b)
1 k ) k
E.-E sin Ka
3 7k
e
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.2
i U [ d3k 1 sin” (ka+d,)
I, =4 —3 7] 2
27° ) k Ek—EF sin® Ka

{0 Ka- .
sin Ka-Ka cosKa 1 (II1.18c)
K Ej—E

k

onde A & a constante de normalizagdo correta, quando a soma So-
- - ] =¥
bre q e substitulida pela integral em k.

O calculo de I; & imediato & fornece:

1, = —2 1 (II1.19a)
E.-E 1}
3 cos —
“r
Loz =0) = (2mojul/mH e (IIT.19b)
ura I

Para obter o valor correto de G, no limite U » 0, precisamos es

colher o sinal positive.

A segunda integral, I, pode ser calculada por meic
da férmula de Cauchy. Entretanto,esse procedimento requere al-

guns cuidados. A fungdo integranda:

. 2
sin (ka+60)

F(k) = 5 sin Ka-Ka c¢os Ka 1 '
sin® Ka K (hk"Er)(Ej-Ek)
(IITI.20)
usando a eq.
sin(ka+8 ) = k _sin Ra , (IIT.21)

(choszKa+k25in2Ka)l/2

(deduzida pelas condigoes de contorno), pode ser escrita



2 .
k sin Ka-¥Xa cos Xa 1

F{k) =

K2c0s Katk sinKa K (Ey~Ep) (E}-E

1)

(ITI.22)

Os polos dessa funcgao sac localizados em

_2m
K = *is ; s- |—L (& —E.)11/2 ,(I11.22a)
h I3 J
2m
k = ti/aga s Kk=0) = (L M2
Gpa h
(I17.22b)
k = #iK ctg Ka  ;  K® = k% + —E— | (111.220)
(ara)

O contorno de integragac tem que ser fechado no semi
plano superior, Imk > 0, gque corresponde a valores fisicos da
energia (em outras palavras, a primeira folha de Riemann, ocu fo
lha fisica, da energia, € mapeada no semiplano complexo supe -
rior de k). Neste contorno de integragac caem os polos k = is e
k = i/ura. Antes de considerar os polos em k = tik ctgKa, entre
tanto, & preciso examina-los com mais cuidado. Eles surgem da
equacao

7
K% cos? Katk’sin’Ka = 0 - (IIT.23)

Podemos observar que a quantidade a primeiroc membro na (III.Z23)
& o guadrado do mdédulo da fungao de Jost para o pogo quadrati-

42 .
co 7, ou seja:

k2cos’ka + k“sin’Ka = [f{k}!z (TII.24)

- B8 -



onde

£k} = e_lka(cos Ka + i % sin Ka) (ITI.24a)
£x(k) = £(-k) = e"*¥(cos Ka ~ i % sin Ka)

(III.24D)

42

Por outro lado, a amplitude de espalhamento poede ser escrita

_ f{k} _ _ f(-k)
So(k) = KT ; SO( k) £ () , (ITI1.25)
portanto a fungéo integranda pode-se escrever
S (k) S (-k}
Fik) « 1 5 = e 5 = — . (IIT.26)
£ (k)| [ £(k}] I £{~k)]

Precisamos, portanto, achar os zeros da fungao ]f(k)12. Examine

mos primeiro os zeros da funcao f{-k):
f{-k) = K ctg Ka-ik = 0 (I11.27a)
ou seja
Kctg Ka = ik ] (I111.27h)

Fazendo k = ikn (kn:>0), porque estamos interessados em valores

de k que caem dentro do contorno de integragao, obtemos

N = - I111.27¢c
Kctg Ka L . ( )
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Essa & a gquagéo de um estado ligado, com energia dada por

o k”
lB] = 40—,
2m
Em termos do pardmetro A definido na (III.22.b), a (III.27.cC)

45
pode-se escrever

sin Ka = a.Ka ; cos Ka < ( (IT1.274)

0 que € satisfeito para valores 0 < o < o

Em termos da amplitude de espalhamento, observemos que f (~-k)=0
_ . . _ £k .

para k = ik _ implica que SO(k) = T tem um polo em k = ik

{sendo f(ikn) # 0)42. 0 resultado obtido confirma, entao, algo

42’46, ou seja, gue a amplitude de espalhamento tem um

conhecido
polo para um valor de k = ikn ¢ Im k > 0, correspocndente a um
estado ligado.

Examinemos agora os zeros da fungdo f(k):

f(k}) = Kctg Ka + ik = 0 (III.28a]
ou seja

Ketg Ka = -ik . (IIT.28b)
Fazendo novamente kK = ikn (kn > 0) cbtemos agora

Kctg Ka= k . (III.28c)

0 significado da equagdc acima ndo € tdao imediato quanto aquele

da eq. (III.27.c). Em termos do parametro arp, essa eq. (II1.28.cC)
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pode ser escrita
sin Ka = aFKa ; cGs Ka > 0 ’ (ITI.28d)

2 A -
0 que corresponde a valores oy S o, € 1. Mas o pardmetro o, esta

r r

ligado aos pardmetros do potencial pela relagdo (III.22.b), por

2
= A2 i
tanto a, p- implica

2
2 h 2
]U]a g%—ﬂ ' (III.29)

que significa que ndc € mais possivel a formacao de um estado

1igado.4? Examinando ¢ resultado acima em termos da amplitude

de espalhamento, observamos que f(k) = 0 para k = ikn implica

_ — f(-k) o . £
que SO( k) %) tem um polo em k = lkn {sendo f( 1kn) 0).
Portanto:

8o(-k) tem um polo para k = ik , entao

-ik

1l

5, (k) tem um polo para k
Um polo na amplitude de egpalhamento para um valor de k em
Im k < 0, corresponde a um valor da energia na segunda folha de
Riemann (ou seja, um valor ndo fisice da energia), que esta as-

. . 46
sociado com um estado ressonante do potencial.

Observemos gue para o > 1 a (Iv.28.d) continua cor-

respondendo a estados ressonantes do potencial, porque,a maior

2.2
~ -~ . . . 2 h i
razao, 08 parametros do potencial sao tais que ]Ula < gﬁ,ﬂ; mas

agora a (ITI.28.d) sd tem solugdes para valores imaginarios de

Ka, ou seja, ela escreve-se



sinh |Ka| = ap Ka | . {ReK=0) (TI1II.30)

2 ~ ~
No casc %p > = entao, o polo da fungao integrando, F(k), loca-
lizado em k = ikn, correspconde a um estado ressonante com ener—
gia 5] - MK
' 2mF

Podemos concluir, portanto, que para valores dos pa--

rametros do potencial tais gue 0 = @ ﬂ-%, a funcao integranda

. 2m 1/2
F{k) tem um polo em k = ik, = iK, = i [—=[E-W.[] (estado
h
ligado) . Por outro lado, para ap > %, F(k} tem um polo en
Zm
. . o r R r _
k = lkn = lKR = i {;5— IER EF'] . Calculando os residuocs des

ses polos, podemos conhecer o valor da integral I,. Juntando es

se resultado aquele obtido para I obtemos finalmente:

- - 1
G(k'=0,R_,E.)} = A +
o’ 1
cos — (E.-LE.)
O j T
-1/2
(sin yvYa-yvya cos ya) [(ET-E-)(E.—E -} ] /
+ J 3 T .
u?[(ya cosYa)2 - (sa sinYa)2]
52 5 2
O(vT—T- - O‘.]—‘) ()(U-F - '?T)
- - (III.31la)
aFKra(Ej—wF) QFKRa([ER—%ﬂ—EF+Bj
onde
21,
) 2 . 1 2
5= L (Ep~E) : vz 5 =
h (u[.a)
(IITI.31b)
2 2m. l
= | - II.31c
Ky = . E, - B} (I )
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2 . 1 _
Ky = ", (EF wr) (III.31d)
2
2. h
(ura) = 2mF g . (III.31le)

Notemos que o resultado gue acabamos de deduzir para
o caso de um potencial de longo alcance dado por um pogo guadra
tico, nidc & valido apenas para esse caso especifico, mas para
qualguer potencial com simetria esférica.

De fato, voltemos a equagao (III.l6.a), na gqual nao
& feita nenhuma hipOtese sobre a forma de v(¥), a nio ser gque
ele & esfericamente simétrico. Neste caso, entao, a transforma-

da de Fourier da (11I.l6.a) sera

L
¢, (k'=0) = sa’r ey sy radris (FEE VDL (6
k (2w}3/2 o'TIT Tk k
ifr. @1
:{ZTT)B/ZS(}() + 3 derfd3r' —= V{r')fk(r')
(2n) B

(IT1.32)

onde usamos a expressdo (III.16.b) para a fungdo de Green do

cristal puro. A fungac de Green G(E'=0,§O,Ej), eq. {(ITII.13), po

dera portantc escrever-se

+ > >
. ik (r-r')
Gik'=0,& E=a £ (i2m %K) +rdieraie —— & V(') £ (r"))
J K (2m) E,~E,,
£X(R ) — (II1.33)
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onde a %(cogti tem sido substituida por uma i. Levando em conta
3 ik'ir 3, >
que fd'r e = (20)78(k"), a (IIT.33) pode ser escrita entio:
- > .
G, (K :O'Ro'hj) I, + I, {I11.34a)
onde agora
§ § 3/2 - 2 1
= AL (2 *
Iy i (2m) & (k) fk(RO) EL-E,
X ]
= pl (III.34b)
e
3 . gmik'.r! , 1
= 1 1 1 1
I, = A E Jd r'd (k") L, Ve E (rYEER) %
k 1k
- b radk £ R L f&%rt virn g (rh)
k7o' (g -E) (E,-E) .
k T i 7k

(IIT.34c)

Na integral I,, a gquantidade der' vVir') fk(r') & proporcional
a amplitude de espalhamento So(k) para pequenos valores da ener
gia, no caso em que a particula sofre o efeito de um potencial
esfericamente simétrico V(r)46. As propriedades dessa amplitude
de espalhamento, neste caso, sdo gerals, ou seja, um polo em
So(k), para um valor de k¢ Im k > 0, corresponde a um estado -

ligado, enguanto um polo para um valor de k ¢ Im k < 0 corres-

ponde a um estado ressonante.



Portanto, os polog de fungéo integranda F (k) saoc co
nhecidos, uma vez conhecidos os valores de energia dos estados
ligadeos e dos estados ressonantes do potencial em guestao, mes
mo que a forma desse seja genérica (a (nica restrigdc sendo a

sua simetria esférica no espago real).



IIY.4 Calculo do coeficiente de absorcao

Para calcular o coeficiente de absorcao, o{hw), em
funcac da radiacao aplicada, observamos, em primeiro lugar, que

- , ~ . . , 48
ele e prroporciconal a condutividade otica num cristal, o =

a = 4%c /vc, (IT1.35)

sendo v o indice de refracao do cristal e ¢ a velocidade da luz

no vacuo. Para calcular ¢ em termos microscopicos, podemos fazer

uso da formula de Kubo?? na forma deduzida por Zubarev
. 2
- . ig nh
le(m) = Skl +
mw
eiwt+€t
g (0):3  (B)>> —— dt . (I11.36)
iw+e

Nesta formula, n & o numero de eletrons por unidade de volume,

m e ¢ sao a massa e a carga do eletron; ja(t) € a componente o
do operador densidade de corrente; et (e> 0) & um fator que ga-
rante a adiabaticidade da perturbacac, representada pelo campo
elétrico da radiacao aplicada ac cristal {ou seja, essa pertur-
bagac tende a zero para t+-«); o volume total do sistema & con-
siderado unitario. A formula acima relaciona a condutividade com
uma fungac de Green de tempo duplo34 gque liga a densidade de

corrente com a perturbagao, definida, em geral, como
Glt,t") = <<a(t);B(t')>> = -io{t-t")
<"A(e),Be) !> (ITT1.37)

onde A{t) e B(t) sac dois operadores, na representacao de Heisen-
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berg, e o valor médio & calculade, para T=0, sobre o estado fun-
damental do sistema. Os operadores densidade de corrente sao

definidos como

5,00 = | df g Eo)s (B E (111.38a)
cnde

3, =n/2i0 (T - F ) (III.38b)
e

y (Ft) = i am(t)¢m(?) (III.38c)

J\Ft) = : a;(t)¢n(§) (ITI.38d)

a e a’ sio operadores de criacdoc e de aniquilacao; ¢ (¥) sao fun-
¢des de onda no espaco real. Usando essas definigoes; observan-
do que, para meios isotrdpicos, o tensor condutividade & diago-
nal (k=g) e que estamos interessados em sua parte real (veja-se

a eq. 1I1.35), temos (v. Apéndice VI.1l) :

<<j, (0):3, (B)>> = <{3,00),3,(6)]> =

el (Ei"’ﬁj ) t/h | jR

=T ij]

+ +
(ca.a,s—<a.a.s) {III.3%a)
5 i1 3]
i]
onde Ej- Ej sao os autovalores da energia correspondentes respe-
ctivamente a|i> e|j> , autoestados nao perturbados do sistema,
e onde definimos
£ -

> * - . > -+ _ . . -
314 =L5dr¢i(r) Jg(r)¢j(r) = <l[]2[j> ; (III.39b)

sendo j2 a gquantidade definida em (III.38b). Estes resultados
sao derivados na aproximagéo de um eletron, ou seja, a hamilto-

niana do sistema, H, no espaco real, &

H

it
1
o
H

(ITI.39¢)

onde
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(h{r) - Ede, (r) =0 . (I11.394)

+ + - . -
aja; e ajaj sao, respectivamente, o numero de particulas nos
estados |i> e |J», gue indicaremcs com n, e nj.

A condutividade serd portanto

2

Re ¢, (W) =/w) T |3,.]
i3

(<n.,> — <n.>»)
2L i3 i 3

5 (Ej—Ei“hm ) . (ITT.40)

onde A = - 2q9h.

e

Se supomos que fg= Eg’ a temperaturas T = 0 serao envolvidos ape-
nas processos entre a banda de conducao e a banda de valencia do
cristal. Expressando |i> e |j> sobre a base constituida por 1§n>,
estados de Bloch da banda n, supondo que o potencial nao tenha

elementos de matriz entre estades de Bloch correspendentes a ban-

das diferentes, e sabendo que

<§m|ja|ﬁ'n> = <ﬁm|jalfn> 5 (IT1.412)

KKk '

podemos escrever {v. Rpendice VI.2):

Reo

gp /s ) z

KK '

-

(3,0 .+

37t
[Im <Xk 'y )vc v

G(x) |Kv> Im Ke|6lxtiy) [K'es (3,

+Im <K'c

G0 (K> Im <Kv|G(x+h) [KPv> (3 ) (50) ]

[f(x) - fi{xt+hy)] . (11I1.41b)

Nesta equacao, X representa uma energia, G € a funcao de Green

retardada do cristal, gue & nula entre bandas diferentes, scb a



suposicao feita acima

finimos

a respeito do potencial de impureza, e de-

(3,0 cy <kelj, [kv> (IIT.42a)
(jP)vc <Evlj2[ﬁc> ' (IIT.42b)
! +> >

(3,0, = <k'cii [K'v>, (II1.42c)
(3,0 ge <K'v|j2|ﬁ'c>, (IIT.424d)

sendo ji a quantidade definida em (III.3Bb) e tendo substituido

<n» por f£(x), onde x & a energia do estado correspondente e f €

a fungao de distribuicao de Fermi-Dirac, fi{x) = [1+exp(x—EF)/kBT]_}
onde kB & a constante de Boltzmann. Supondo ainda que o poten-—
cial de impureza afete apenas estados na primeira banda de condu-

géo, teremos

(E‘V[G(E) EEV) = <E'v GOO(E) ]ﬁv:» ’ (III.433)
onde
§ oo,
G (B)5 o3y = S 3. S (ITII.43b)

Qo k S
E—Ev(k)+is

& a fungao de Green do cristal puro. Portanto poderemos escrever

a ITTI.41lb como

‘ , 2
Re 0,, =Aw]l [<§v[3£§ﬁc>[

-

k

22
Im{ &c|G(E, (K)+hw) {RKe> [£(B (K)-£ (B (K)+he)] +

+ Im <Kc

G(E_ (K)~he) |[Re> [£(E_(K)-hw)-£(E_(O)]} .

{I11.44)
O primeiro termo nesta soma corresponde a absorcao, o segqundo a
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emissao de um gquanto de energia h. da banda de valéncia. No ca-
s0 de um cristal a temperatura muito baixa, podemos supor gue o
sequndo termo seja nulo, e gue todos os eletrons estajam na ban-
da de valéncia; neste caso, entao, f(EV(K)}rl e f(Ev(£)+hw)=O.
Fazendo ainda a suposicao usual que o termo kﬁv{j£|§c>ﬁ seja pra-
ticamente independente de K, teremos

2

Re =2A/wf|<ﬁv]jg|EC>}

oy

Im z<ﬁc|c(Ev(ﬁ)+hw)§ﬁc> . (IIT.45)

-+

k
Essa equacao fornece o valor da parte real do tensor condutivida-
de, na hipotese que sejam validas as seguintes aproximagoes
1. Mesmo num cristal perturbado, o potencial de impureza nao pro-
voca acoplamento entre bandas; portanto os elementos de matriz
da fungao de Green entre bandas diferentes sao nulos;
2. Supomos ainda que o potencial de impureza afete s& estados
na primeira banda de conduqéo; ou seja, estados na banda de va-
lencia sao ceonsiderados iguais aqueles do cristal puro;
3. A temperatura do cristal é suficientemente baixa para que se
possa supor gque todos 0s eletrons estejam inicialmente na banda
de valéncia, com enerqgia Ev(ﬁ), enquantc o estado final, com ener-
aia Ev(ﬁ)+hm , esta totalmente desocunado;
4. A possibilidade gue existam transigBes de eletrons da banda
de valeéncia até a banda de condugéo,!<ﬁv|j2]ﬁc>j, é praticamente
independente de k.

Para calcular o coeficiente de absorcao, proporcio-
nal a GQR(N)’ € necessirio, portanto, calcular a parte imaginaria
da fung¢ao de Green do cristal, entre estados de Bloch da banda
de condugao (veja-se a eg. III.45).

Dentro dos limites impostos nelas aproximacoes aci-
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ma, a formulagac anterior & bastante geral, ou seja, ela permi-
te o calculo do coeficiente de absorgac tanto no caso de um cri-
stal puro, como também no caso de um cristal perturbado. To-
da a informagao a respeito do casc especifico que pretendemos tra-
tar sera contida na forma explicita da fungdo de Green,

0 nosso objetivo é o calculo do coeficiente de absor-
cdo num cristal perturbado por uma impureza isoeletronica. No
caso do modelo de Kleiman, este potencial & da forma V: + Vs’ lo-

go a hamiltoniana do cristal sera
(, + vy + v lar =g | (ITI.46)

rportanto, podemos escrever a fungﬁo de Green gue aparece na
II1I.45 em termos dos autoestados (&> do cristal perturbado pelo

potencial de impureza, V + VS

L
2
<JE o
<Ke |G(E) [Fe> = gl_ﬁil__L_W (I11.47)
E - E + if
Q
e portanto a (III.45) fica :
) \ > 2 . > 2
Re Ugo (W)= kA/m)[<Ev|j£[kc>| X (=m) |<ke|a>|

o,k

;(EV(E)+hw -Eu)

"y

kzdk dn {<Ec

1
o
~~
£

2 .
a> | S(Ev(ﬁ)+hm-g )

b
LI S
- P

(27) (III.48)

onde fol posto M = |<Kv|j£|ﬁc>§ e a soma sobre K (feita sobre
todos ©0s pontos da zona de Brilluoin do cristal) foi substituida
por uma integral. Transformando numa integral sobre a energia,

ou seja, fazendo
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e [

k2
g Kfdk  go - | o gas 99 (III.49)
o

(2ﬂ)3 — e a7

onde QV(E) & a densidade de estados na banda de valéncia e E =
- . >
Ev(k) = hv(k), teremos :

. 2 '
Re UggxkA/w}M by \ﬁ p __(E) dE

ae .
| <kc |a> | S (E+hwE )

47

. L2 ,
=3/ wM™ L G(-ﬁw—Ea) pv(Ea—hw)

63

ai <£(Ea—ﬁm)c]a>|2 . (IIT.50)

Jo—

47

Para energias hw no gap do cristal, a soma scbre o se reduz a

uma soma sobre os estados ligados, I ; neste caso, entao,

B

2 X . .
Re Ogg(m) =(A/w)}M ; (hurEB) OV(EB—diw
dé <Q(EB— huﬁc[B>[2 (III.51a)
4w
. 2.2
onde, sendo Lv(k) =k = — h'k /va, Lemos
k(Eg- huw) = (2mv/h2(hurEB)Jl/2. (III.51b)

~

A forma da IIL.S5lb mostra claramente gue, para energias hw;Eg

Eg_EB {(sendo EB um autoestado ligado de impureza, localizado pou-

o
co profundamente no gap) os vetores de onda k envelvidos no coe-

ficiente de absorgac s3ao bastante pequenos, e a aproximagdo fei-
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ta anteriormente, nos capitulos II e III, considerando apenas
as amplitudes de momento com K = 0, & realmente uma medida da in-
tensidade de luminescéncia.

No caso geral, quando Ea> Eg’ Ea = Ec(ﬁ), podemos

escrever

|U;> = |QC> E + GO(E )Vql(x> . (III.52)

5]

A equagao acima foi deduzida de maneira analoga 3 deducgao da
IT1.8, onde agora GO & a fungao de Green do cristal perturbado
sO pelo potencial de longo alcance, e |$c> & um estado da banda
de condugao, ao qual |e> se reduz quando v, = 0. € & uma con-
stante igual a 1 no caso E, > Eg e igual a zero no caso dos es-—

tados ligados, tratado nas segSes I1I.2 e 1I1I1.3. Portanto tra-

tamos o casc € = 1 :
olor = b3z + v, 3 <Felo, @y [Rre
¢ - kg S o a ¢
: -+
3 <pelas {ITI.53)

4

no caso em gue VS seja modelado por um potencial de Koster-Sla-

ter. Somando ambos os membros sobre k e observando que
L <.}ZC|C‘> = <§C|u> , temos, no casoc c= 1,
k P

> —> 1

N = o =

L<pela> = <R_|a>

© 1 -V_ % <kel|G (E. ) |k'e>

- o o
© Kk o @
- - ’ (ITT1.54)

onde Go(ﬁo,ﬁo,ﬁ} ¢ a fungaoc de Green do cristal perturbado sd
por V., , na banda de condugao (representagao de Wannier). Nestes

M

~ileulos, nao levamos em conta o fator de normalizagao N que
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aparece na equacaoc que liga funcoes de Bloch e de Wannier.

Portanto

(¢ = 1) . (I11.55)

Neste caso, em que|®> sdc estados na banda de conducdo, para
calcular a condutividade ({eqg. III.50), onde aparece uma soma
sobre todos 0s o, & mais apropriado usar o formalismo das fun-
¢goes de Green.

A fungdo de Green do cristal perturbado pelo po-
tencial total, G, esti relacionada com a fungao de Green do cri-
stal perturbado sO peloc potencial de longo alcance pela equa-

gaoc de Dyson :
G = GO + GOVSG ' (LIT1.56)

onde VS, no modelo de Kleiman, €& o potencial de curto alcance.
- -+
A guantidade em 1IT.45, <kch(E)|kc>, no casc em
que VS seja representado por um potencial de Koster-Slater, po-

de ser escrita (veja-se o Apéndice VI.3)

> -+ - >
<kciG(E) | xc> = G, (k,k,E) +

- -
(R _,k,E}
© (ITI.57)

-+ -
l1-v G (R ,R ,E}
o O 8] @]

0 cdlculo da parte imaginiria desta quantidade, (v. Apéndice

VI1.4), inserido na III.45, fornece :
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5
Re g,,*A/wl M | dEp_(E) -
ge - ! v
. 47
{ir G (0,0,E) «+ Yo
oR e
> o> 2
- v 6 (R ,R ,E
|1 v, OR( o’ Ry 3
i (0,%_,E)G R ,0,E) + In G _(R ,0,E)G . (R ,0,E)
...Im GOR A )GOR o' m JOR RO' ' ) oA O' r
v [-Imc (R ,® ,E)G__(0,R ,E)G__(R_,0,E) +
o - ™ PoR Ro' o' oR ' o Por Nt
- -+ -+ >
+G0R(RO,RO,L) (Im GoR(RO,O,E}GoR(O,RO,E} +
-+ *
Im GDR(O,RO,EJcoA(O,RO,E))}]}/
- -+
(F = Ev(k]+hm ; k=0) . (ITII.58)
A aproximacao K = 0 rode ser feita apenas rara valores de hw = E _,

como discutido no Apéndice VI.4.
A expressao acima pode ser calculada, uma vez que & conhecido o

valor das funcoes de Green G(K:O,EO,E) {veja~se a se¢ao II1I.3).
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carPITULO TV

COMPARACAO COM A EXPERIENCIA
IV.1l Escolha dos parametros no caso de acoplamento forte

No capitulo anterior foi examinada a sistematica do
modelo de Kleiman quanto ao estudo das energias dos autoestados
de impureza 1J> e das probabilidades |<f50,cij>i , que estao re-
lacionadas com as propriedades de luminescéncia desses estados.
Usando essa sistematica € possivel escolher os parametros do mo-
delo de longo e curto alcance de maneira a achar um bom acordo
com 0s dados experimentais,

No que se refere as energias dos estados de impureza,

30
elas foram calculadas ™ , para o caso de acoplamento fraco entre
as duas componentes do potencial (F = 1), usando os parametros
U = -0.262(1.4-1.15 x)ev e a = 24.8A . Esses parametros forne-
ciam um bom accordo com os dados experimentais, quando F efa con-
siderado igual a 1. Entretanto, para o casc mais realistico de
acoplamento forte (F = 40), nac podemos esperar que €SSes mesmos
parametros continuem dando bons resultados neste caso, devido a
influéncia que o fator de acoplamento F tem sobre o andamento das
autoenergias dos estados de impureza, como foi viste no capitulo
anterior.

Para obter um bom acordo com a experiéncia neste ca-
so, podemos determinar U, a e V_ resolvendo as trés equacoes nao
lineares (II.43) obtidas substituindo Ej com os trés valores da
energia medidos experimentalmente para uma certa composicao X.

Isso, cbviamente, pode ser feito apenas nas regioes de composi-
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géo nas cauais sao observados tros estados de imnureza (observamos,
por exemnlo, que pard x>0.47 arenas um estado, Nys é detectado ex-—
perimentalmente). Em principio, os valores dos parametros deduzi-
dos dessa forma vao ser diferentes para cada valor da concentraczao
¥. Portanto, usando a sistematica mostrada na Fig. 12d, nodemos

fazer um balanceamento entrc os valores dos varametros obtidos pa-
rax = 0.40 e x = 1. Se, para x = 1, o poco quadratico & sufi-

cientemente intenso para criar um estado ligade associado com X,

entao um valor de Vo< —2.677 eV fornece uma energia E. para

NX
x = 1 multo menor do que aquela observada, devido a influéncia do
acoplamento forte., Por ocutro lado, um valor de VO> -2.677 eV pro-

i

duz um cstado N_, para x = 0.40, cuja energia € muito mais alta
do que aquela medida experimentalmente. TPortanto, a unica possi-

bilidade varece ser a secuinte : mara x = 1, o estado ligado nao

& criado nelo noco quadratico {ou seja, rara x = 1, Ey = WX], mas

pelo motencial ée curto alcance. Portanto, escolhemos VO=—2.677 ev

e WK: RX nara x = 1. Essa escolha de Vo nos fornece um estado com

enercia de liqaqéo icual a 11 meV, como fol visto anteriormente

{secao II1.1). Portanto, tendo o valor de vV, e de W, para x = 1,

X
podemos determinar os outros parametros assumindo que o alcance
do poco cuadratico, a, seja constante, ¢ que U varie linearmente
corm x (hindtese, esta, fisicamente razoavel, como ji foi observa-

30
o]

d ), ¢ ajustando o5 valores das energias arueles determinados

experimentalrmente rara x = 0.35.

Os resultados dos calculos feitos para este caso de
aconlamento forte, secuindo este nrocessoc, sao mostrados na Fig.lé6
onde os valores dos narametros sao : U = (-0.37¢ 40.338 x) eV e

a = 24.8 A. Na Fic.l6a s3c mostradas as enercias desaconladas,

Wyr W (quando V_= @) o Wy {quando V?= 3), calculadas rara os na-
i -

rametros indicados na ficura . HNa I'ig.16b anarecem os resultadcs

dos calculos feitos nara a eneraia no caso de acoplamento forte
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(F = 43). Pode-se notar que o acordo entre as cneroias calcu-
ladas e agquelas medidas experimentalmente & satisfatdrio para to-
dos o3 valores da concentracao. Notamos ainda que o estado liga-
do que exiaste para x = 1 & Dbasicamente um estado de Koster—-Sla-

ter, sendo, para essc¢ valor da concentracao, L, = U como 3a dis-

X X’
semos anteriormente. Finalrente, observamos que © alcance do po-
tencial VQ deduzido a partir dos dados experirentais, a = 24.8 p,
esta em acordo com @ hatureza deste notencial, e justifica "a po-~

steriori” o uso da aproximagao da massa =fetiva no tratamento do

cristal pmerturbade nor V .
4 L 2

IV.2 Escolha dos parametros no caso de acoplamento forte e in-

clusac do minimo L

Comparando a Fig. 17 com a Fig. 16 , fica claro que
a inclusao de L na densidade de estados da banda de condugao de-
strol o acordo com os dacdos cxperimentais, fornecido pelos para-
metros usados na auséncia de L. Para obter um bom acordo bom as
energias medidas experimentalmente , no caso de acoplamento for-
te e inclusac do minimo L, procedemos da mesma maneira descrita
na seqéo anterior, ou seja, inserimos os valores experimentais
das energias de trés autocestados de impureza, medidos para x=0.39,
nas equagBes {IL.43). Este procedimento fornece um sistema de
trés equagOes nao lineares nas trés incdgnitas V_, U e a. Neste
caso também consideramos constantes com a composicao os valores

de a e VO, enquanto U & deixado variar linearmente com x, impondo

cque, para x = 1, o Unico estado observado tenha enercia E_-0.011
evlb_lg’ju’32 . Desta forma obtivemos : VO = =1.4908 ev,
U = (-0.373 + 0.312 x)eV e a = 22.8 A. £ interessante notar gue,
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neste caso também, o valor obtido para o parametro a estd em acor-—
do com © carater de longo alcance do potencial VQ.

Na Fig. 19 saoc ilustradas as energias desacopladas
I

(ou sedja, }¥ W

fX' supondo Vs = 0; e NF' supondo VP = {]}), para

r- L’ i
esses valores dos parametros. Come foi observado no paragrafo
II1.2, deviéo a rapida variaqao das autoenergias com a concentra-
¢ao introduzida por L, o estado para x = 1 tem que ser criado pe-
lo motencial de longo alcance.

As enercias calculadas para os narametros mencionados
acima, neste caso {acoplamento forte e inclusao do minimo L na
densidade de estados da banda de conducao) sao mostradas na Fig. 19p
e comparadas com os dados experimentais. Pode—se notar que este
acordo & muitc bom. Cabe aqui lembrar que tal acordo, tanto neste
caso como ho caso da se¢ao anterior, foi alcangado ajustando as
energias aos valores medidos experimentalmente apenas para dois

valores da concentragéo, X = 0.40 e x = 1, & que, portanto, o acor=-

do com os dados ao longo de toda a concentracao nao & trivial.

IV.3 Amplitudes de momento |<K=0,clj>!

2s armnmlitudes de momento j<§:0,c!j>ﬁ , ou seja, as pro
babilidades que um eletron no estado de imnureza 13> tenha momen-
to K = 0, foram calculadas para os valores dos parametros que for-
necem um pom acordo com as enercias exnerimentails no caso de aco-
rlamento forte (Fig. 15b) e no caso de acoplamentc forte e inclu-
sao de L {Fiag. 20b).

A influéncia édo fator de aconlamento e do minimo L so-
bre o andamento de tais amnlitudes i<§20,ctj>I fol discutida no

capitule ITI. Para commarar os resultados dos calculos mostrados
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nas Figs. 15b e 20b com a expericéncia, foram calculadas as razoes

|2

2 . -
entre j<K=O,C NF>' e [<ﬁ:0,c N,>i °, supondo que a luminescen-

X
cia destes estados seja proporcicnal a tais amplitudes de momen-—
to. Os resultados destes calculos, para © caso de acenlamento
forte, sem e com a inclusao do minimo L, sao mostrados nas Figs.
2lae b respectivamente. Yo primeiro caso, © maximo entre as duas
razoes ocorre para o valor da composicao x = 0.45; no segundo ca-
50, para x = 0.40. Lxperimentalmente, a razaoc entre a luminescén-

cia do estado N_ e aguela do estadec N, € maxima para um valor da

X

0.37 . ©s resultados mostrados em Fig. 21, en-

e

concentracao X
tao, favorecem a conclusac que o minimo L deveria ser levado em
conta corretamente.

Na Fig. 22 sao comparadas as amplitudes normalizadas
com as medidas experimentais da intensidade de eletroluminescén-—
cia (também normalizada) em fungao da pressao. & medida em fun-
cao da pressac & feita para simular uma pequena, mas continua, va-
riacao em concentragao, porque o aumento da pressao sobre a amo-
stra provoca uma variacao do parametro de rede (na razao dx/dp =
1.1 % / kbar}, gque, por sua vez, corresponde a uma variagéq na
concentracao (o parametro de rede varia linearmente com x, entre
0s valores 5.65 Aem Gads e 5.45 Aem GaP). O acordo entre teoria
e experiéncia & satisfatdrio, e naoc parece favorecer significante-
mente a inclusao do minimo L. Finalmente, nas Figs. 23 e 24 com-
paramos as medidas dos tempos de vida do estado Ny com ©s5 tem-—
pos de vida calculados usande o nosso nodelo no caso de acoplamen-
to forte, sem e com a inclusao de L respectivamente. 0s tempos
de vida foram calculados supondo que eles variem, em fungéo da
composi¢ao, como o inverso da amplitude, |<K=0,c NX>]. A razao
para esta suposicao é que, guanto maior esta amplitude, maior se-
ra a probabilidade que um eletron em ¥, decaia, com emissac de

X

radiacao, até a banda de valéncia; entao, menor sera o tempo gue
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(a) U=(-378+.338x)eVi{b) U={-373+ .312x}ev
a: a=248 A i a=228 A
3| V,=-2.677 eV | V, =-1.908 ev
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Figura 21. a) Razao entre a amplitude de momento k=0 do esta-

do N, e a do estado Ny, em funcao da concentra-
cao. L nao & levado em conta, o acoplamento é
forte e os parametros correspondem as eneragias
ajustadas aos dados ( Fic.16).

b) Mesmoc que acima, mas com parémetros correspon-
dentes a energilas ajustadas aos dados no caso
em que L & incluido { Fio.19). Os dados experi-
mentais mostram um maximo, nesta razac, para

»= 0.37. (ref. 28).
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Figura 22. a) Dependéncia da pressao dos estados mostrados,

correspondentes ac caso da Fig.lé b).

b)
{Dados da Ref.
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TEMPO DE VIDA DE N, ( nsec )

sl

Tiouras 23, Terres de vida cxrerirentails or funcac da con-
centracac o o inverso da arplitude de momonto
*
=0 rara ¢ ecastado N\,, corvespondente ac caso
o Fle, 1t LY. 0 femee o o vida calculade © nor-
malizado aa valor eorxneorirental eor Cal.

{nados das Refs. 50 o 51).



| | | |
U=(-373 + 3i2x) eV

500 - 0=22.81& _
| Vo =-1.908eV
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F=40 |

W
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X

|

Figura 24. Tempos de vida experimentais em funczo da con-
centracac e o inverso da amplitude de momento

+
k=0 para o estado N,, correspondente ao caso

X
da Pig.19 b). A teoria & normalizada a expe-

riéncia em GaP.

{Dados das Refs. 50 e 51}).
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o eletron permanece no estado de impureza. Os tempos de vida cal-
culados foram normalizados ao valor experimental em CalP . O acor
do entre teoria e experiéncia € satisfatdrio tanto no caso em que

L & incluido, como no caso em que nao &, mas a fiqura parece favo-
recer a inclusao de L. A variacao anomala do tempo de vida cal-
culado, nas proximidades de x = 1.0, no casc em que L nao € in-

cluido, € devida ao fato que, para composicoes X < 1, o estado de

{1

Koster-Slater interagem fortemente, mas para x 1 nao existe es-

Il
[

tado ligado associado com X (ou seja, para x  E, = W, neste

X X

caso) .
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CAPITULD V

CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho era triplice: primeiro,
gqueriamos fazer uma revisdo critica dos modelos existentes até
agora para © estudo do potencial de uma impureza isoeletrénica
numa liga semicondutora; segundo, queriamos descrever a fisica
basica do modelo de longo e curto alcance (ou modelo de Kleiman)
e mostrar as propriedades intrinsecas de um modelo que pode ter
bagstante generalidade; terceiro, queriamos estudar sistematica-
mente o modelo.

Tal modelo, de fato, ja tinha dado resultados satis
fatdorios quando foi delineado pela primeira vez em seus tracgos

. 30 P . .
gerais™ : as caracteristicas dos dados experimentais eram re-
produzidas naturalmente, por assim dizer, por esse medelo, e o
acordo com os dados era muito satisfatdrio. Entretanto, neste

. .30 . - . -
trabalho pioneiro haviam varias aproximagoces,e, schretudo, um
resultado fortemente contrastante com a visao tradicional do po
tencial de uma impureza isceletrdnica: o raio da componente de
longo alcance deste potencial, extralidc a partir de alguns da-
dos experimentais em Ga(As,P):N, era muito maior do que aquele
esperado anteriormente,

Essas razoes, juntamente com uma controvérsia surgi-

. . 30
da a respeito da validade deste modelo™ ", em contraste com uma

28,29 - . .
'“? tornaram necessario pesqui

teoria de alcance intermedi&rio
sar o modelo de Kleiman de forma sistemitica, indo além de algu
mas das aproximacgoes feitas anteriormente e levando em conta os

resultados experimentais mais recentes. O objetivo desta pesqui

- 116 -



sa sistematica era aguele de verificar a presenga de eventuais
inconsisténcias internas, que invalidassem o modelo; generali-
zar as conclusoces, e, sobretudo, examinar o resultado
achado anteriormente, a respeito do raio do potencial de longo
alcance.

De fato, essa conclusdo, se for verdadeira, obriga-
ria a uma revisao da origem fisica do potencial de impureza,com
pletamente em contraste com as interpretagodes anteriores. Nes-
sas ultimas, a origem do potencial da impureza isceletrdnica
era atribuida & diferenga entre os pseudopotenciais da impureza
e do hospede (que forneceria um potencial de alcance muito cur-
to) e a relaxagao da rede entorno da impureza, devido a diferen
¢a no tamanho dos atomos (gue provocaria um potencial atrativo
de alcance mais extenso, da ordem de um parametro de rede}. No
modelo de Kleiman, entretanto, ¢ alcance deste potencial mais
extenso & muito maior, da ordem de dez parédmetros de rede. Por-
tanto, ndo & razoavel atribuir a origem deste potencial a rela-
xagao, e foi feita a hipdtese que ele fosse criado pela mudanga
em composicao na liga, guando um atomo de impureza substitue o
héspede30.

Os resultados do estudco sistematico feito neste tra-
balho confirmam o fato que ¢ raio da componente de longo alcan-
ce do potencial de impureza & da ordem de dez paridmetros de re-
de, ndo somente guando o acoplamento entre a componente de lon-
go e curto alcance, contrariamente ac caso considerado anterior
menteBO, & forte (o que corresponde a tratar corretamente o po-
tencial de impureza); mas também gquando & levada em conta a pre

senga do minimo L na banda de condugac, como sugere Aspnes” .
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- , . 29
Alem disso, fol mostrado gue o alcance da componente mais ex-

tensa do potencial nao pode ser menor do que aguela achada pelo

modelo de Kleiman, se quisermos que o potencial de impureza se-
ja consistente com a experiéncia. Isso mostra que o modelo usa-
do pertence a uma classe bastante restrita de potenciais que
fornecem um bom acordo com a experieéncia, e que, portanto, seu
grau de unicidade & muito alto.

Esse resultado favorece, portanto, a conclus§o30 que
o potencial de uma impureza isoeletrdnica tem uma origem dife-
rente -daquela aceita tradicionalmente. Se essa origem for real-
mente aguela sugerida por KleimanBO, este nmodelo seria aplica-
vel nao somente ao caso de impurezas isoeletrdnicas em ligas
III-v, mas também a sistemas mais gerais.

Notemos ainda que as caracteristicas dos dados expe-
rimentais no casc estudado (Ga(As,P):N) surgem espontaneamente
deste modelo, e niao saoc o resultado de um "fitting" desses da-
dos. Com efeito, os parametros do modeloc foram determinadps
ajustando a energia dos estados de impureza as energias medidas
experimentalmente avenas para dois valores da concentragao: pa-
ra todos o0s outros valores, as energias foram obtidas como con-
sequéncia do modelo, e naco de um fitting. As peculiaridades ex-
perimentais destes estados, tais como o "splitting” para certos
valores da composigac e o fato de ter-se apenas um estado liga-
do em GaP, contrariamente ao que se observa para outros valores
da composicac, sao reproduzidas “naturalmente” pelo modelo  de
Kleiman, como consequéncia direta do acoplamento entre as duas
componentes do potencial., Bstas caracteristicas do modelo aumen
tam com a forga do acoplamento. Os parametros do modelo foram

usados tambem para calcular as propriedades luminescentes dos
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estados de impureza e os resultados obtidos mostram gue o acor-
do com a experiéncia & muito bom, mesmo neste caso. Finalmente

o estudo sistematico do modele nao revelou nenhuma inconsistén-
cia interna.

Fica em aberto, como sendo aleém do objetive desse -
trabalho, o problema de verificar quantitativamente as implica-
coes da hipotese fisica feita a respeito da natureza do poten -
cial de longo alcance, discutida gualitativamente na introdugao.
Entretanto, nos parece que o resultado achado seja muito signi-

ficante para a pesquisa fundamental neste campo.
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APENDICE I
RELACAQ ENTRE AS AMPLITUDES DE MOMENTO

E A FUNCAO DE GREEN G(E=O,§O,Ej)

Queremos relacionar a amnlitude de momento ]<§=O,cij>],
ou seja, a probabilidade que um eletron no estado de impureza |j>
tenha momento kK = 0, com a fungao de Green G(ﬁ=0,ﬁo,Ej).

Para isso, fagamos uma expansao de |j> sobre autofun-

coes de Wannier

Pi> = 7 ;ﬁm,c>< ﬁm,c:j> . (1)
~ m
Entao
XK=0,c19> = 1 <&K=0,clR _,c><R_,cli> . (2)
m m m

As funcoes de Bloch sao licadas agquelas de Wannier pela relacao

iF'.R -
m

1R ,e> =1//RI e k', o> (3)
m oy
onde N é .o numero de cé&lulas unitarias no cristal. Portanto :
"+I‘
&k=0,clj> = 1//N 7T o1k ﬁm k=0,c'kK',c> <R,.cli>
mk '’
= 1/MN L <R_,cli> . (4)
A m

Mas, para um potencial de imrpureza constituido de uma compdnente
de longo alcance, Vf, e uma de curto alcance, Vq, tratada na apro-
ximacao de Koster-Slater, temos ({(veja o Apéndice II)

<ﬁm,cij> = VO G(ﬁm,ﬁo,Ej) (ﬁo,c!j> . (5)
onde G(ﬁw,ﬁoEj) & a funcao de Creen do cristal perturbado apenas
pelo potencial de longo alcance, na renresentacao de Wannier.
Entao, a {(4) fica :

-+ E . . .

K=0,c1i> =V /AN I C(ﬁm,ﬁo,gj) <ﬁo,c13> . (6)
Usando a (4} podemos escrever

- >

I -
1/ vN x G(Rm,RO,Ej)

K

1//M & B ,ciGENIR ,c> =
i m 3 O

&=0,ciG(E.)IR =
=u,cC G( j) O’C> -

i
"
—
-
i
[

-
e
-
sy
-
|
S



portanto a (6} pode ser escrita

<k=0,c1j> = V_ G(K=o,ﬁ0.Ej) <R_,cli> . (8)
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APEBNDTICE TI
RELACAD ENTRE COEFICIENTES DE WANNIER

. by - = =+ nl
I© TUNCAO DI GRELW (R _,IL ,E.)
‘ m’ o’ ]

Muereros achar a relacao entre os coeficientes de Wan-
nier, <ﬁm,C|j>, e a funqéo de Green G(ﬁm,ﬁO,Ej). Isso node ser
feito a partir da equacac de Schrédincer vara um cristal vertur-
bado por um potencial de imnureza que tem uma componente de lon-
go alcance, VR' e uma de curto alcance, VS, que sera tratada na

anroximacac de Koster-Slater :

(H, + vV, VS}13> = Ej13> . (1}

Usando a definicao de funcao de Green para um cristal perturbado

50 nelo notencial de lonco alcance,

(Ho + vk - B} G(E) = -1 (2}

onde I renresenta o operador identidade, a (1) pode ser escrita
H o+ Vv -~ E (1 -~ G(E:))1g> = 0 . 3
(g + V= B (£5)) 11 (3)

O primeire fator nac vpode ser igual a zero, porque |j> & um auto-
estado do cristal werturbado nelo potencial total, Vp + VS; por-

tanto deve ser

(1 - G(Eﬁ)) i» = 0 (4)
ou alinda
[ — ” A [ [y
L G{Lj) Vs|j> . {5)
Portanto,
<Rm,ci]> = njh <Rm,C1G(Lj)LRn,c><Rn,c!VSIRD,c>
Fciis (6)

Ho modelo de Kostar-Slater,
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-+ -
<R_,clV_ IR ,c» =V 3 3§ ’ (7}
n s' p o' np no

portanto a (6) simplifica-se em

> - -+ >
P J 3 I\ ; ‘| -
Rpecii> =V R GCIGEDNIR ,c><R _,cl]>

m 3
> > ) > .
Vs G{Rm,RO;Ej) “R,rcla” (&)

It

& . .- -
A guantidade <R0,c\j>, pPOor sua vez, tamoem pode ser expressada
em termos de uma fungaB de Green. Para mestrar isso, vamos fazZer

uso da condigao de normalizacao sobre os estados de impureza :
<3ij> = 1 . (9)
No caso em gue VS & representado por um potencial de Koster-Sla-

ter, podemos escrevey a (5} assim :

Lo > .
13> = v é G (R Ry ES) <§O,ci3>t§m,c> (10.a)
+ »
Gl=v, I G*(Rn,ﬁo,Ej) <3|§o,c><§n,c| (lq.b)

usando um procedimento analogo aquele que levou a deducaoc da (8).
= _ = *+ & =
Nas egs. (10), G(Rm,ﬁo,Ej} = <§mc[G(Ej)LRoc> e G*(Ry,R ,E)

<R c|G+(E.N§ c> ; portanto
n jt o

. Z > . 2 + +
<3i3> = Vg [<R0c|j>| <§OC]G (Ej)G(Ej)|ROc>

= 1 (11)

onde G, a funcgao de Green retardada, é definida como

(HO + Vi - E+135) G =-1 (12.a}

+ -
e G , a fungac de Green avangada, cOmo

{12.b)

il
|
-

*

. +
(HO + Vg - E i) G

Portanto,

ot = - & G, (12,¢}
e a (11) pode-se escrever
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Cl 2, = .12 ¢ d >
1= <jli> = Vol<Roc[j>l == G{R_,R JE) , (13)
L aE »’E:Ej
da qual obtemos
. 1
<R_clj> = _ \ . (14)
v - G(E rﬁorﬁ‘-):l/z
' dE © ! E=E
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APENDICE ITI
AMPLITUDES DE MOMENTO PARRA O CASQO DE ACOPLAMENTO FRACO
(F = 1)
A condi¢ao de existéncia de estado ligado &

-> > _
v, Re G(RO,RO,E} =1 , (1)

sendo V_ © parametro de Koster-Slater e

Fx 2

E.-W E.-W
y j X

t

onde ;friz

, if\{]2 sac as probabilidades que o elétron, num auto

£

estado do potencial de longo alcance V esteja na origem; W, e

i r

Wy sao as autoenergias destes estados; e G, € a fungdo de Green

dos estados do continuo de vV, na representagdao de Wannier. No

gap, aproximamos GO com A, a fungao de Green do cristal purc.No

caso de acoplamente fraco, as autoenergias Ej do potencial de

impureza diferem pouco das autoenergias desaccpladas. Neste ca-

so, consideremos tals energias em trés regices de composigaoc:

- a regiao onde Wy (estado de curto alcance) cruza com W, (re-
gido de "splitting"), onde Ej VW v W > Wy (veja-se a Fig.

12 a Ji

- a regiao onde a energia Ej “ W-, longe da regiao de "splitting"

- a regiao onde Ej W

No primeiro caso (regiao de "splitting"), sendo Ej_wx > Ej_wr'

a eq. (1) pode-se escrever
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(3)

onde A, a fungao de Green do cristal puro, na representagao de

Wannier, € real no gap. No entorno de Wy s ela pode ser expandi-

da assim:

h{Ej) = ﬂ{WN) + (Ej“WN)ﬂ'(WN) ,
portanto
E Wy = =t [A(E) =4 (W) ]
J AI(WN) ]

{4)

(2)

Usando a eqg. {3), a (5) fica uma equagdo de II grau em Ej’ que

fornece

{3=N)

(6)

A (6) mostra claramente o "splitting" entre as energias dos dois

estados de impureza nesta regiac de composicgao,

Perto de Wy, na segunda regiao, a eqg. (1), usando a (2), pode

ser escrita:

2
£
A + A(WF) = 1
B —Wr
que fornece
volfri2
E. = Wp + ; (3 = Np)
] 1-4(W.)
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Analogamente, na terceira reqgido, perto de W, a (l) e a {2}

fornecem

2
vo|fxl

By "W TR mg (3 =N (9)

Consideremos agora luminescéncia dos estados de impureza, propor

cicnal a
- . e > ,
<k,cli> = v, G(k,RO,Ej) <R0,c|j> , (10.a)

—)-
onde k ~ 0 e

C,(KYEf*(RrR )

G(k,EO,E ) = 1 & o , (10 .b)

J 2 E.-W

7%y
-ik.R

cFy =X ye D r (R (10.¢)
2, /EI“ n '3 Tt ! *
<R | 3> = 1 { d R R_,R “L/2
Ryrc|]> = g; ~ 3 Re G(RO'RO’E))E=Ej (10.4)

A soma sobre & em (1l0.b) & feita sobre os estados ligados e os

estados do continuo criados por V Fagamos a hipOtese que a

2]0
parte da funcao de Green que se refere a esses estados do conti
nuo criades por V, possa ser representada por uma funcgao de

Green do cristal puro, ou seja

> -+
C,(k)yE*(R )}
L X Lo 2 Go(ﬁ,ﬁo,Ej)
L {cont) Ej"Wg
1 1

= = — . (10.e)
YN E.~E (k)
] C
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Facamos também a hipbtese que, no nossc caso, f(ﬁ) e C(i} sejam
reais.
Para energias perto da regiao de "splitting", Ey ™ Wy v W, po-

demos escrever

‘III _1/2

r 1 1 Cg
$ o e L S A(E)
& EN_Ec(i} v dE C By

<k, cins - (11)

tendo aproximado G(ﬁo,ﬁo,Ej) pela fungao de Green do cristal pu

rc,h, desprezando, para esse caso, tanto |fr|2 como = }W em
j ox

{2) . Portanto:

—

S il e S
» a
N T EgE (k)
(—A'(WN))_l/z . (12)

Para energias longeda regiao de "splitting", EN v VWip, teremos

T
(k)£ : y -1/2
<_};.\‘CE1\F‘>:—: E}—W : + -]:: L - ':l“ diE G(.ﬁO'EO'E)I .
r Vi E. -E (k) | J E=E
N, , N
(13)
Usando a {2}, podemos escrever
a NN y —1/2 ! 1fr12 1fX|2 W-l/z
- oI (G(R_, R /E) )| :( 5 + 5 + Al(ENFU
A E=Ey \ By —Wp) (Ey -wX)
T r T
f |fﬂ|2 H_l/z lENF—WFl
. _____L__E- U S — ; {14)
\(ENp—Wr) | £ ]
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Portanto, supondo fF[D) real,

|E. -W.]
1 Np T

1
YN E ~E, (k) ]fri

<k,clN> = £ ¢ , (15)

.
onde ¢ sinal de Cn.(k) val ser negativo se EN <WF , & positivo
i I‘l

no caso contrario.

Mas, pela (8),

v l£.]?
r 1—A(wr)
entaoc:
-+ -+ 1 Vo|f1—1(0) |
<k,CINp.> = t C_(K) + ~— : . (17)
r T SN o
(ENF—EC(k))|l—ﬂ(wF)|
Finalmente, para energias EN = W, .
x Fin
Co(K)Ey|  Cntk)|£.]
<§,CINK> = X X+ L Ly :%; 1 —
' E. -W E_ -W N E.. -E (k)
NK X NK T NK C
' d (—r -+ E)) -1/2 (18)
- — G(R_,R_, .
\~ dE o' o', BE,
X
Agora
2 P .
. ) -1/2 r £ | £, | _
i— (1 G(R ,ﬁ ,L)) ={ r 5+ X 5 + f\'(EN ﬂ 1/2
d © E=E (B W) (B, W) X
X X X
- iy !
CE ]2y 172 |E . Wyl
. K X | - (19)
N, X X



Portanto

|
r', 1 1

<k el = o ~W,, E_ -W /N E —chﬁ)

e sendo, pela (9)

teremos:

]vof
-
YN ENy—Ec(k) lluvoh(wxl

X
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APENDICE IV
NORMALIZAGCAO CORRETA DE UMA FUNCAO DE ONDA DEFINIDA APENAS

PARA PONTOS DISCRETOS DA REDE

Como foi visto na segao II.3 e no capitule III, o coe
ficiente de Wannier <§nc|f>, onde |f> & um autoestado do poten-
cial de longo alcance, & definido apenas para pontos discretos
da rede, sendo ﬁn a posigao da cé€lula unitdria n. Entretanto,es
se coeficiente foi substituido por uma fungdo continua em r. Pa
ra conservar a normalizagao correta destes coeficientes quando
& feita a substituigao <§nc|f> > f(;), & preciso multiplicar -
£(7) pelo valor numéricoe do volume da célula unitaria.

De fato, consideremos, por exemplo, a quantidade
l<§oc|f>[2, que representa a probabilidade que a particula no
estado de impureza se encontre na célula unitaria, Eo' Quandc -
fizermos a substituicgao <Encif> > f(;), para obter a probabili-
dade correta gque a particula se encontra na célula ﬁo' € preci-
so multiplicar If(;:O)[2 (probabilidade que a particula este-
ja no ponto ; = 0) pela gquenatidade I, que & o valor numérico -
do volume da celula unitaria V-

Essa conclusac sO & valida no caso em dgue F(r) varie
lentamente em cada c¢é&lula unitaria. No caso de um potencial de

longo alcance, como € O nosso, isso & verificado.
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APENDICE V
FUNCAO DE ONDA DE UM POTENCIAL ESFERICAMENTE SIMETRICO

PARA UMA PARTICULA NO PONTO I’ DA ZONA DE BRILLOUIN

Para um potencial esfericamente simétrico, as auto-
fungoes sao dadas, em geral, por uma superposigdo de harménicas

esféricas:
r) Y m(ﬁ) ; (1)

onde %, o momentoe angular da particula, varia de zero até infi-
nito, e m, a terceira componente do momento angular, varia de

-2 até +%2. A transformada de Fourier da (l) sera, entdo:

c (k") = rade e KT £ . (2)

Como estamos interessados na fungdo de onda de uma particula no
= » )
ponto I da zona de Brillouin (k'=0), a (2) neste caso simplifi-

ca—se:

c. (kv=0) = sd°r £, (D) i (3)

k

Substituindo a (1} em (3}, temos:

(§'= ) fd3r TR L {r)y Y, ()

C
om k&

k Lm

(r) fdo vy, (&) . (4)

3 frzdr R am

fm

ki

1
/4

1l

Escrevendo 1 Yoo’ teremos, finalmente
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> 2 1
C, {k'=0) = [fr®dr R, ,{(r) fda Y _(Q) —vy
k im 2 M gy 99
-1 5 s 5  srlar r (x) . (5)
/&m gm ‘© mO k4

Essa expressac mostra claramente gue, no caso de uma particula
no ponto I' da zona de Brillouin (kK'= ), apenas as ondas par-
ciais com £=0, m=0 entram na superposicdo de harménicas esfé-
ricas (1), que é a autofuncgdo da particula para o caso de um po

tencial esfericamente simétrico.
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APENDICE VI
DETALHES DE CALCULQS RELATIVOS AC COEFICIENTE DE ABSORGCAO

1.
Pelas definicces (III. 38) temos:

B (0) = saf v E, 00 5, () wiE, 0

= sdf L al(0) ¢*(I)3, (Fla, (0)¢ (T

- -+ el * >, g -
in am(o)an(O) fdr wm(r)jk(r) ¢n(r) ' (1.1)
e definindo
.k > oL >
Jon = FAr R (D)3 (n)e (r), (1.2)
. = + ko +_ .k
jk(O) = I am(o]an(o) Jpn = 2 aga i . (1.3)
mn mnn
Analogamente
. + LR
]R(t) =L a (tra_ (t) 3
pd P d P4
i (Eq-Ep) t/h 2
pd Pq

Entac, a fungdo de Green de templo duplo sera

<jk(o);j£(t)? * <[jk(0); ji(t}]> =
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. (a;a s - a'as > j5 4t (i(Eq-Ep) t/h
mnpq g P P nomg mn Pqg

e i (Eg~ep) t/h kL8 + ..k L8 +

= I e {2 3 j <ca_a > - N <a_a_> 1.5
oa s 2na Jgp 7 T U Jpndgp<gint (19

Sendo ainda

+ j + .
<anap> = <¢olanap|¢o>'“ an (1.5a)
* = + (1.5b)
< = , a
aqge > <¢o|aqaml¢o> © LSqm
teremos finalmente
. . o i (Eq~Ep)yt/h .k .& + +
<j, {a);3, ()7 < L el( q [<a’a > - <a a >
Tk 72 pa’qp D P a’q”]
joie
(1.6)
2.
Na base constituida por estadeos de Bloch temos:
j%. = <ifj2|j> = I r <ilkn><kn|q,|K'm><K'm|j> (2.1)
by Kﬁ' on L

Se a grandeza da energia hw for tal gque sejam envolvidas, no pro
cesso, apenas uma banda de valéncia e uma banda de condugdo, s

existem duas possibilidades:

ou m=V, n=cC

Fazendo ainda a hipdtese que existem em maioria transigoes dire
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<£v|j£|£'c>if<kv|jﬁﬁﬁc> 3 (2.2.a)

R
.+ + > > . g
ke |3, lk've=<kelg, [K've 8 (2.2.1)
') '} -+
kk'
a (2.1) fica:
3Y, = 1 (<i]ﬁv>cﬁv|j |Ke><Kel3> +
1] N L
k
+ <i|ﬁc><ﬁc|j£|ﬁv><ﬁv1j> ) . (2.3)
Escrevendo
g -1 1 -
¢{E.-E) = - = Im ——— , E = E. + huw ; {(2.4.a)
J ! E.-E+ig *
]
introduzindo na expressao da condutividade:
* ! 1
dx 6(Ei“x) = - = Im fdx ————r ; (2.4.b)
—eo ' Ei—x+id

e definindo a funcao de Green retardada:

[gzeg] oy liz<dl , (2.4.cC)

i E.~E+18 ; 2, =B+
j . i :LT:L id

cujos elementos de matriz entre bandas diferentes sao nulos, por

que o potencial de impureza nao provoca acoplamento entre bandas
diferentes:

kel (2.4.4)

¥ = -+
<kc|G(E) |kv> = <kv]|G(E) |kc> = 0 ,

a condutividade pode-se escrever na forma (ITII. 41b ).
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Partimos da equacac de Dyson, na representacao de estadces de

Bloch da banda de condugdo, |k>:

> - _ > > > > o> >
<kijGlk'> = <k|G_|k'> + I <k|Go|kl><kl|Vs|k2><k2|le'>f

(3.1)

onde G & a funcgao de Green do cristal perturbado pelo potencial

VotV i Gy & a funcac de Green para o cristal perturbado s& por
V,. Para um potencial Vg tratado no modelo de Koster-~Slater, te
mos

K k >—V° (3.2)
<kylvgley=g - '

Calculando a {(3.1l) para k = a, somando sobre a e observando que

o 7 _ -+ Ty
I <g|Glk'> = % <k2lG[k >, podemos escrever:

g k2

e

v
<glelk'> (1 - -2 % <qle fk;») =z <glg lk>
q
1 (3.3)

Lo RN o

de onde vem:

v ay f]‘éc>

5 CCIIGDa
p <qlolk’> = —% : (3.4)
g9 G il

Loy ot <alGgliy?
k.q
A (3.1) sera portanto:
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<E[G|Q'> = <K |G j§'> +

Temos que calcular Im <K]GR(E)]§>, onde G
k

R

(3.5)

(E) & a fungdo

de

Green retardada do cristal. Fazendo uso da expressao calculada

no Apéndice VI.3, temos {(omitindo, por simplicidade, a dependén

cia

Im

{4.1)

de E) :
- ]_ - >
<k|Glk> = 57 [<k|Glk> - <k|G,|k>]
__l_ i _ > =
= 37 {GOR(k;k) GOA(k,k) +
K, R (R_,X ¢ (k,R)e_ (R_,K
.y [GOR(k'RO)GOR o' ®) S lkeRGIG, Ry )]}
O -+ > —+ > )
l-VOGOR(RO,RO) 1 VOGOA(RQ’RO)
) 3>
= Im GoR(k,k) +
v
o 1 > - > ﬁ _
+ 33 v o G = )|2 {GOR(k,RO)GOR(RO. ) Gon
G OR To"0
[6 . (K,R (R x (R ,R
-~ Vo GOR(R’RO)GOR o' )GOA o' "o
-+ > -+ }‘;G > —ﬁ ]}
- GOA(k'Ro)GOA(RO' ) OR(R f o)
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Chamemos agera:

A = GOR(k,RO)
- > o>

B = GoR(k,RO)
>

- GoA(k,RO)

Colocando

a*

bh*

obtemos :

Explicitando

> > > > o

GOR(RO,k) - GOA(k,RO)GoA(RO,k) (4.2.a)

¢ (R ,H)G. (R ,R

OR'"o’ ) OA D'Ro) -
> &+ g =y

GoA(RO,k)GoR(RO,RO) {(4.2.b)
+> = > - >

GOR(RO’k) - GOA(k’RO)GOA(RO'k)
E -+

GOR( ,RO) (4.3a)
- >

GOA(RO,k) (4.3b)
> >

GOR(RO'k) (4.3c)
E >

GOA{ ,RO) (4.3d)
>

GOA(RO’RO) {4.3e)

ab - a*b*

2i(a,b + b,ya*)
[ Ing,., (%, & I & e (R &
21 [ImGyp (k,R)IGLp (RO, K)+Im G (R LK) Gy (R 4K)

(4.4)

forma dessas fun¢oes de Green, temos
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<ﬁi£><z|ﬁ ><R ]m><m'+
o o

A=7 : (=211) [ §(E-E ) =8 (E-E )]
.L",m Em""E .Q,+ié} m

(4.5)

Por cutro lado:

=
il

abc - b*a*c*

21 (cziab) + bz(ac*) + az{C*b*))

- > > >
21 {-Im GOR(RO,R )G

(K, R )1} (4.6)
Explicitandc novamente a forma dessas funcdes de Green, temos:

B =21 T |<R_|p>]? <K[25<2|R ><B_|m><m|R>
7 mp O O O

i 5(5—39) X T { 8 (E-E, ) i 6(E—EmJ |

(E_~E +i¢) (E_~E_+i8) E ~E +id \E =-E +id E -E +i6 /
B p o m m oL i p mp

(4.7)

As quantidades (4.4} e (4.5) devem ser multiplicadas por
v

o
e somadas sobre k. Transformando essa so-

~lo

1
1 2 0 2

i l_VOGOR ( RO ! RO) y

ma numa 1ntegral sobre a energia, lembrande que E=EV(§) + hw,po
de-se ver, pelas egs. (4.5} e (4.7), gue as fungdes & impdem -~

condigoes sobre a energia E. Se hw = Eg' sendo E , E

, B esta-
‘ m P
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dos na banda de condugao, as unicas energias, na banda de valén
- -

cia, gue entram no processo, sao aguelas com k ~ 0. Portanto,as

fungoes de Green na (4.4} e (4.6) podem ser aproximadas por fun

cdes de Green calculadas para k ~ 0.
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