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RESUMO 

t feita uma revisão da teoria da emissão rodiativa devida a 
, 

pares doador-acoitador am semicondutores, juntamente com uma analisa das 

diversos par;metr'os que entram no cálculo do variação da intensidade> da 

emissão- com a distanaia do par. 

~proposto UJU modelo para o cálculo de n:!veis de impureza, 
• 

além de saram Obtidas aproximações mais reolistos paro a seção de cho·-·. 
F 

que da cap_tura a para o pl!oba bilidade da transição rodiativa do par. 

. . 

ABSTRAQ! 

A ravisad thaory of the radiotive emission due to donor-ac­

captor pairs in semiconductors, along with tha analysis of the various 

parameters which anter into the calculation of tha variation of intens­

ity of amission with the pair distonca, is·workad out. 

A modal to calculate the impurity statas is proposed, more 

raalistic approximotions for the pair capture cross-.section and for the 

radiative transition probability have baen used. 
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CAPÍTULO l 

INTRODUÇliO 

1 

RÓ muito.tempo tam-oa observado a emissão luminescente em se­

micondutores., a qual, basicamenta, ·consista de duas partes; uma emissão 

' ' fraca. consistindo da uma seria de linhas finas proximas ao gap da ban-
das do matariol,. a um conjunto da. linhas largas, bastante mais intensas,. 

as quais ocorrom em comprimentos de onda .... maiores que os das linh.:'l.s r1:.. 

nas. 

O con.itmto da linhas finas poda sar atribu:ido a fenÔmenos da 

axcitons, porÓm o espectro largo tam sua natureza mais difÍcil do sar a;o; 

plicada. . ' O modelo qua mais consistentemente explica o fanomeno a o pr~ 

posto por Pranar a Williams1 •2 , qua atribui a emissão à recombinação da 

um alatron ligado a um aceitador com um buraco ligado a um doador. Evi­

dências em favor desta modelo foram dadas p·ar Lamba e outro;;, a travás 

' da analisa, no CdS, do decaimento no tampo da fotocorranta a da lumine§. 

cancia.·Em vista do fato da corrente, no CdS, ser devida principalmente . . 

a ·alatrons a do fato da fotocorranta decair mais rapidamente qua a.ami§.. 

são, ~tribuirBm eles ~ emissão ao resultado da .recombinação ela um btU"a­

co livra co~ Um aletron captlttado em uma imperfeição, o que concorda ba~ 

tt:'nta com o modelo da Frenar a Uilliams, se obse.rvormos que os .nive;is 

doOdoras, no CdS, são bastanta rasos (~0,03 eV am comparaçno com o gap 

da 2,5 aVl •. Outra observação importante feita por Lamha, Klick a Daxtar 

- ' ' foi que os, picos da amissao possuiam replicas devido, principalmente, a 

intaraçõo com os modos L.o. da vibração do r ada. 

Postario~manta4,5 foi mostrado aua, alGm dos bandas largas s~ 

' -ram devidas n, .racombinaçno da um alat.ron a um buraco, ambos capturados 

.eni um centro luminascantG, ' tal centro seria um atomo do grupo do ferro 

ou, mais vrovovalmante, um 
. . 6 

par doador-aceitador. Hopfield a outros a-

prasent~ram evid.(·JOc~a maJ.s t·orte em 1·ovor ·do modelo, ao ~d,,ntit"ica.rom 



uma sérià do linhas comD ·sondo devidas a separações particulareS dos p.Q. 

res. Calcular~m também, o·partir àa 1'unçiio de distribuição da paras, o 

·intensidade correspondente Õqualos linhas, identificando as linhas finas 

com pares isolados a as l~rgas co~ pares distantes~ 

Williams7, utilizando a aproximação da massa efativa e consi­

derando. GS funçÕoS de onda Suficientemente localizadas e as impurezas SJl 

ficientemente distantes para se desprezar a superposição das funçÕes de 

onda, calculou a energia da emissão da. um par, separado por uma distan-

·cia R, como sondo: 
z 

" +-
élG 

Se- a superposição tlas funções da onda é levada. em conta, a este valor 

da energia se soma um termo dependente da R, que, para o caso de funções 

de onda hidrogenÓides, seria dado por um termo de Van der Waals. 

Thoroos e outrose, analisando, pora o caso du GaP, a inclusão ou 

não desse termo de Van der Waals, concluiram. qua a não inclusa'{) do mesmo 

daria melhor concordância -com os dados experimentais, principalmente na 

região de pares prÓximos. ~rum tratamento estat!stico exato, Thomas, Hop­

field a Augustiniak9 calcularam o decaimento no tempo da emissão. IntrQ . . . 

duzindo a aproximação da funções da onàa hidrogenÓides para as impureZas, 
A , 

obtiveram uma concordancia bas.tanta razo.:avel com os dados experimentais 

por eles obtidos. 
10 Hagston calculou o espectro de emissão, sem contudo lavar em 

conta os réplicQs de fonons, o que foi feito por Kreherll, basoado nos 

resultados obtidos por Halm e Haerin~ 12 , que utilizaram o formalismo d!l; 

sanvolvido por Toyoza""13 para o cálculo do parâmetro de acoplamento a­

latron-f.onon. Contudo, a dependência com a distancia do por obtida por 
... . , . . . 

. Ma:lm a H3ering, usando :runçoos hidroganoidos para rapresantàr os estados 

da impurezas, s~·mostrou inconsistente com os resul~1dos axparimentais 

·obtidos por Cruz Filho e outros14, que mostraram ter o parâmetro de Toy~ 

zawa um comportamento dacroscente com a distância do par, o oposto do 



previsto por Malm e !lilaring, além da ter uma forte dependência na intan 

sidade da excitação. 

A ·intenção desta trabalho á analisar o modelo proposto para· 

explicar as bandas largas de emissão luminescente am semicondutores. 

Essa modelo leva em conta os afeitos da n1vais da impureza, razão pela 

qual torna-se forçoso o desenvolvimento de um método para a obtenção 

dos autoestados localizados devidos 

o que é feito no cap!tulo II. 

' a presença da impurezas no cristal, 
/ 

No capitulo III, o modelo da Frenar a Williams á discutido 

- ' em maiores detalhes, obtendo-se uma axprass~o para o calculo da intans1 

dada luminescente em função da separação do por doodor-aceitndor. Taro-
, .. . . . - . bem sao d2scutidas as aprox~maçoas usualmente empregadas na l~teratura . . . 

- - A a, com isso, sao obtida& oxpressoas mais realistas para alguns parame-

tros que entr.am na expressão obtida para a intensidade da emissão lum:l.. · 

nascente. 
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CAPÍTULO li 

DEFEITOS LOCALIZADOS ~ SU1ICONDUTORES 

2.1- INTRODUÇÃO 

Como foi visto no capitulo anterior, as bandas largas de emi~ 
... ... ... -sao luminescente sao devidos a transiçao .radiatiV3 de um eletron da um 

n!vel doador para um n!vel aceitador,, es~ndo o doador e o aceitador 

separados por uma distancia" R. Portanto, tnrnn-se forçoso o cálculo dos 

' ' . autoestados devidos a presença de impurezas no cristal, o que sara fei-

to neste capitulo. 

2.2- c..hcui.o Dos NíVEis llli. IHPUREZA 

Quando se tem um cristal puro, os e-la trens, no aproximação da· 

um eletron, es·tão submetidos ao hamiltoniano:. 

~~ 
,L.Io :. - + 

J-
(-?.i> 

.onde Vc(r) é o potencial cristalino, o qual apresenta a periodicidade 

da rede criata·lina. 

' O potencial cris.tali!lo, na cela que contilm a origem de coar-

' danadas, tomo da como o centro de um dos a tomos cons.ti tuintes do cristal, 

pode sar escrito como: 

u . ..e) 

potencial atÔmico do átomo situado na origem a [,VP(r-rp) 
~--, - , 

a a contribuiçao devida aos demais atamos. 
, .. 

Se agora o atamo na origem for substituido por uma impureza 

da diferente nÍÍmaro atÔmic.o, então· o potencial sentido pelo eletron ae-
, - . , 

ra dado pela contribuiçao devida_ ao atamo ·do impureza, acrescido da coa 

tribuição devida aos demais átomos da rede: 
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I(;_J,(7):: ~Cr-) + J: ~(r ... -"{) 

I f'--~ 

onde qualquer tipo da partll:\'bação, que a impureza possa exercer sobra 
~ ~ , , 

os n~veis aletronicos dos atomos .que a rodeiam, a dasprezado. 

Definindo: 

t./(/'J .:·~c/">- ~c~; c.t-4-; 
/ 

tem-se: 

( ~- :5) 

/ 

logo, o hamiltoniano da um eletron sara dado por: 

< /' / . . ::: _ + 1 c ('r) + Uc r ) 

.d~ 

(,e.~). 

As· autofunções de ·H0 são funçÕes do Bloch: 

'(.C-7)· 

anquant.o que as do hamiltoniano porturbado davam satis.fazer: 

(;t.a') 

Se o aproximação da massa afativa for 
. . ' usualmente ampreeado a aproxim<fr o hamiltoniano 

válida, o procedimento 

(2.6) por22 

(~. ~) 
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. ' ' onda m a a massa ofativa ua quasiport~cula, alatron ou buraco, em con-
*" .. , , ' .-.. sideraçao. Contudo, esta procedimento so a valido se a massa aret1va m 

, , 
ou, o que a· aquivalanta, o extremo da banda da energia, for isotropica 

e, também, sa sa tiver n!vais rns:os da impureza., o q'?e não oc·orra para 

os n!vais acai tadoras nos compostos. semicondutores do tipo AnBvr. 
Como a perturbação U(r) indapanda do tampo, poda-se usar " 

teoria da perturbação normal. Para tanto, axpanda~sa 'l'(:f) em termos de 

lim conjunto completo da. funções. A esco~ha mais·natural é se axp<'lndir a 

função da onda om termos das funções da Bloch: 

(.Z.i.OJ 

, - -Porem, a aquaçao secular para obtançao dos coaficianta·s - .... ,. 
mansa o nb"' nk' onda nb a o numero de bandas da ene·rgia, lavando-se em 

, , . -
conta as degenerGscancias, e nk a o numero do vetares k na primeira zo-

, 
na de Brillouin, o quo torna o calculo computacional proibitivo. 

O hamilt.oniano H<> do cristal admite um outro conjunto da au­

tofunções, as funçÕcrs da v/anniar, qua tem a vantagem de serem locaUza­

das em tnrno do ppsição da rede ondt;J elns são cantrDdns .. Se u função de 

onda pert~baUn f~r exp3ndi~3 em termos deste conjunto, tem-se: 

t.Z-1.i.) 

C~mo tanto o perturbação U(r) quanto as funções da Hannier são locali­

zad_as, o problema de obtenç5"o· dos coeficientes da Oxp~ris5o podo ser sim, 

plificodo23. Contudo, para que tal poss3 ocorrer, impõo-se o obtenção 

da fllnçÕos de \•16nnier bem locolizadas o 

tido para cristais qua possuam simotrio 

que, até o momonto, s& foi ob-
. 24 25 -do inversão ' , o que noo 

ocorre paro os semicondutores do tipo ArrBvr· 
Co)no o que se quer é rasolv·er o equação .dã_ Schr~din·ger para C? 

' caso· astacionnrio: 
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Vai-se ·aqui expandir c. outofunção da impureza coma. sondo: 

(,Z.l.3> 

onda bn 1 (~) s5o as soluções ostacionáxias d~ H0 _e a soma .G :Ceita sobre • 
a·s bandas n o sobre os parceiros i. 

' Como so esta interessado no estado :rundamontal do sistema, 

ater-so-á aqui ao caso totalmente simétrico, isto é, dada uma rotação 

R do grupo do ponto do crist~l, tem-se: 

l.Z.I'f) 

' ' Para que este fato ocorra sempre, a necassario que, se se t~ver tm con-

-junt_o de q esta.tl'os degenert'!Clos, nao nocessnri[tmante invarirmtes sob uma 

.r.otr:1ção do roda, se tenha: 

F (r) 
~.-

(.,.!, J.5) 

(.Z. '') 

Impondo-se que: 

.a comparando-se as equações (2.15), (2.16) e (2.17) v~-s~ qua·a condi- · 

çõo (2.14) só á satisfeita se se impuser quo as funçõos envelopo Fn,i(rl 

s.e comportam como o mesmo parceiro dü mGsmo representa.ç5o irredut:!val 

que as funções da Bloch às quais alas estão .multiplicadas. 



Então: 

fi ~(7J ~ 11 G ::;: c r-)~.; tr•J 

~.-

= L: 
""· : 

-agora, 

= / G -., > b . ( /) 
-'d 

8 

(.l.i<f') 

(.;!. 1'1) 

Levando-se as equações (2.18), (2.19) e (2.20) ·à equação 

(2·.12) fica-se c:om: 

ou, 

E I ( E ~ u) -"" .. /" . • "'1,; 
~ .. 

·E r; r. b . ... ,. "'•· 
m,: 

( ,7 (... J.· [, f.'·' b_ . } -. . .. . ,,... ·J 
~. 

=o . 

i J 
ii 

(.2. ,Z..J.) 

Esta sistema admito a seguinte solução: 
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z r P'- ~,·. 
(- fJ +ut.f,,-E)F, r Z'-' (-; ';. .)· P •' :o 

'"•• • I -,j f-,_.. 
,...'d Q 

A equa_ç_ão ocima pode ser ·raescrita· _cpmo: 

E [r-17~'-'+E -E:)J J .. +Ú;,;:. ~]F ·"' :o 
• ,.. "'·- •• J '""·'" ; ""'a -'J d 

A solução da equação da SchrBdingor fico, então, restwida a 

resolver o sistell!O do equações difarenciáis acoplados (2.22), para ob- · 

tenção das· funções envelope Fn,1 (r). Para tanto, é escolhido um conjun­

to ~~rupieto da funçÕes un, 1 (r), as quais são norm~lizadas no espaço to­

do, am termos das quais se expond~ as Fn,i(r): 

u (r) 
~., 

,~_Z3) 

onda Y1 (e,<!•) são os harmÔnicos esféricos. ,m 

REPRESEN'J:AÇÃO FUNÇl\0 DE B.'iSE 
RELAÇÃO CON OS 

HARHÔNICOS ESE'tlUCOS 

r, 1/IJ:iii - Yo,o<e·,,) . 

l5h6i (3z2Jr2-l) Y2 o<e,<P) 
' r;_, 

115/16 ;;:- (xf!.-y2 )/r2 1//2_(Y2 , 2 (e,,)-Y2 ,_2 (e,'J')) 
. ' 

-
137JiJl x/r -1/12 (Y1,1 (e,'l')-Y1,-1 (e,<l')) 

' 

r.s .f374Tr y I r 1112 (Y1 , 1 (e,.p)-Y1 ,_1 (e,·P)) 

1374il z/r Y1,0(e,.P) . 

_TABELA 2.1: FunÇÕes de base para. as principais ropresentaçõos irredut!-- . , veis. do grupo Td a sua rol:J.çao cora os. harmonicos asfaricos. 

Usnndo-so as propriedades de simetria de F 1 (1! e a defini­. n, 
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-9ão das funções da base para os diferentes parceiros das diferentes re­

presentações irradut!veis, apresentada na tabelo (2.1), a equação (2.23) 

se ·reduz a: 
r . 

::c.:.:. 9.-.;~<f'Jt(,,;Cr) 
r • 

onda ~ "·' (e,'l') é a função da base para o parceiro i da representação \., 

da ;~cordo com o qual a !unção Fn,i (r) sa, compoJrta. 

Definindo-se: 

. . 
. . "' '· . i..,: CrJ = ~ rO,cpJ u,.,,R crJ 

a equação (2.22) poda ser reescrita como: 

. L.[(-r/,,_,,."~-t:JJ J. ~.t f,:: .!?j·c ·/.. ,;, :o ,.z.24) 
""'i "'·- ''/ r-,,.. ~ ""y -;i 

Multiplicando-se (2.24) à esquerda por f~, 1 (r) a integrando­

-se sobra o volume do cristal obtém-se a equqção secular para os coefi­

cientes cm,J·, 

onda: 

E {flt.}. 
-;i 

' <' f · I - 17-ó'+ u I {., · ~ T,..,,, ""'•J 

~ :,, = < (. . I I . > 
~.-

~ .. -.• 
....... 17 

1/-.i l. . ,, = ~!~. I . > -.- .. 
' 

( z. 25) 

( < 2 c) 

, ,. - ... 
A.ta e.s.te pont.o, com exceçoo da consideraçoes de simetria, na o 

· se impos nenhuma restrição às !unções fn,i (:r). ~ interessante, por~m, 

que as funções radiai~ u 0 ~(r) sejam escolhidas convenientemente. Para 

tento, toma-se o caso em que a perturbação U(r) {; pequena a varia 

mente., o que acarreta em que fn,i (r) vario lentamente o cn ,i só ~ 

lent;! 

-na o 
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nulo se E'Ek' onde Ek ~ a energia da banda k. Seja a bando k com sime­

tria r;' com isso sÓ exista uma função correspondonto, rk,l.(i). Eiltão, 

tem-se que, para n•k, 

I ç . I « I"/., I 

com o quà, para a banda k, a aquaç5o·(2.24) pode· ser reescrita como: 
' 

z,,·,_ "'c· 
r' - . ! . '" 
""• i t' .""/ -íl 

enquanto que, para as demais bandas, poda-se ascrover: 

Da equação (2.28) tom-se que: 
-·J t7/ ~ 

2 ftl· • ·:- ,,~ '" 
,....,, ~ 1 ,I 

Como f k ,l (i) é suposto com simotria li , 

tiver simetria ~s ,o, consaquentamenta, 

sÓ á não nulo sa bm,j (;) 
, , -so e nao nulo nesse caso .. 

Consideremos que rm,~(r) se comporte como o primeiro parceiro de ij_,. 

Neste caso: 

;;,J "' ,- _.!ci:i'! 
t ..... ,é_-,~r;,,r'=; r-.kr 

/ .... J 1 
: .: ( pJ. J 

. '"i -
i I -4" r/411 

-levando-se a equoçoo acima a (2.29) tom-se: 

c jJ < Z( c. z c }i' I - (d : ...... , ~ ., 
~., 

r "'" 
( ~., é,' 

,!i - t,.,... 

de onde so conclui que: 

U (r} ..v 
~,, 

J < dti~.~(rl 

I•U( 
r" dr 



' . * Quando se astq utilizando o apro~maçao da massa afativa e se 

aproxima o potoncial de perturbação UCi:"J palo seu comportamento assintó 

tico -e2
/E r, onda a é a carga elotrÔnica e E é a constante dielátrica 

estática do material, tem-se que a função envelopa Fk,l(r) ' e do tipo 

e-~. Usando-se este fato, vai-se aqui tomar as funçÕes radiais un,l(r) 

como sendo: 

r A 
onda ~ e um paramatro variacional. Com isso tem-se que: 

.}.r 
(! 

(;?.3o> 

Usando-se a definiÇão (Z.30) as equaçÕes (2.26) ficam: 

</.,.,;! ' . -V+ucr)tJ ."> 
l""'•J 

= < I . I - ~· 1m,. r 

: 

,;< 
(- r} 
dr' 

I I . > 
T-,d 

l a.? .! z ·Z).r 
u (À r -.Z}.r) e dr+ 

/r i''.l). + 

/
. "' .?Ar 

+ 4A ver! e r~rj / 
o ~~ 

j. 

v ( •. 3 i J 
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Usando-se as regras de seleção, vemos que ~5 se tem elementos - -de matriz do operador p diferentes de zero entre funçoes que se compor-

tem, respectivamente, como parceiros das seguintes representações: G · 
cOm G_ 6 ; ~l com ~~ e fj_::; com G, 5 • 

' 
r 15,1 r 15,2 

rl (-iV/3,o,o) (O,-iV/'3,0) 

r12 1 Ci2VI5,o,.o) (O,-i2V/5,o) .. 
•• 

r 12,2 (-i2>JII5,o,o) (O,-i2V/I5,o) 

TABELA 2.2: Elementos de motriz -gi ,j não nulos. n,m 

r 15,3 
. 

(o,o,-iV/3l 

(o,o,o) 

(o,O,i4V/l5) 

Usando as equaçõos (2.31) e (2.32) a equação (2.23) pode ser 

reescrita como: 

.v _/)ir ... . ... 
[.c_ .,(:f!-1

{U,ZI<!•.f)f4).fua•J€ r'dr •é_.-ff)~.-( '"l.!.·t!.J oO 

- ' . q . 

onde os elementos Ê~:~ não nulos são apresentados na tabela (2.2)' 

' t . i, 'i Para o calculo dos au costados de enarg a e nacassar a a ob-

tenção do potencial psr·turbativo U(r), assim como as autoenergias En do 

cristal puro e os elementos de matriz p~•F; entr·a autofunçõas nEío pertu.t, 
. ' 

r , • 
badas, o qua sa.rrt feito· nas proxio1os saçoos. 

2.3- C~LCULO DOS AUfOESTl~09 CRI9TALINOS 

POre obtonção dos autoestados não perturbados foi usado o má--
, ' , . 

todo AP\'1. Nossa metodo o potencial cristalino e ap,roximado da seguinte 



' ~onaira: envolve-se cada atamo por uma esfera da raio Bp' do modo o sa-
' . ' rem as asreras, no maximo, tangentes umas as outras, nas quais o poten-. 

cial cristalino é dodo poJ.a contJ!ibuição, asfericamonte simétrico, dav1 .. 
, , ·' ... da ao atomo central a pala media osforica da contribuiçao devida aos d~ 

, , 
mais atemos da .rede. Foro d3s esferas, o potencial e aproximado por uma 

constante V0 • 

A 

Desse modo tem-se dois pa.rODH-!tros em aberto: os reias <las as-
. ,, 

feros e o potencial constt~nta V0 • O criterio adotado poro o escolha das 

.es.teras APVJ é tal que alas se tangenciam, de modo a tornar m!nima o re­

gião de potencial constante, enquanto que o raio das esferas é obtiào 

definindo-se o potencial da d~~s esferas adjacentes e determinando-se o 

ponto de potencial comum. O p.otoncial V 0 constante é m<'~ntido como um P!!. 

râmatro variacional, da modo a se reproduzir o gop da bandas determina-

do axperimantalmante. 

Neste trabalho foram utilizados o potencial cristalino a o 

raio das esferas, Rcd~Z.4l u.a. e R;:.~Z-;56 u.a., ol)tidos por P~di<'llZ9 em 

sua tesa da mastrsdo. Este procedimento incorra no erro fundamental; CQ 

mo a obtenção do. potencial não foi feita autoconsistantamento, de não se 

ievar em conta a ionicidada·do cristal, que no caso do sulfato ·de cádmio 

á bastante alto, pois a carg8 efativ~ do cádmio no cristal é3°dada por 

<!c,f o. 77e, onde e é o m6dulo da· carga do alétron livra. 

No mátouo APW, as autofunçÕes do hamiltoniano de um olat.ron 

-sao escritas como: 

onde: 

.r~ { 
1, fora da esfera 

o, dentro da osfara 

o, fo?o da esfera 

l, dentro da osfera 

6'k e "!t são a,. coordonndas anguliuas do vator k; jl (kr). á a função de 

Bessel esférico da ordom l o r'• r•Rp• 
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As funções APW não apresentam as propriedades de rotação da 

rede, daÍ não formarem um conjunto completo da funções na região dentro 

das esferas. Como alas são soluções da equação de SchrBctinger, impÕe-se, 

a partir delas, dei'inir um qonjunto completo da funções, o que é feito 

projetando-se as APvl's. sobxe funçÕes que se comportem de acordo com os 

parceiros das representações. irredutíveis do grupo da ponto do cristal, 

o que define as ondas. planas aumentadas simetrizadas, SAPW: 

( -'· ~5) 

.. G-
onda ~jl é o operador de projeção. 

Uma vez obtido um conjunto completo de autofunçÕes do homilt.Q. 

niano com energia E, as SAP't-11 s, pode ... sH escrever as funçÕes de Bloch c,g, 

·mo uma combinoÇ5o linear das_ mesmas·: 

O próximo passo é resolver a equação secular: 

r ~ 
.<h.q JH-Etb > 

• <i ( ~- 37) 

, 
o que' a f'ei t:o numeri.camen ta. 

Na tabela (2.3) siio apresentadas as energias e a composição 
• das funçõos de onda, ou seja·, os te.rmos correspondentes a onda plana 

(região fora das esferas) e os membros. l"O, l=l, 1=2, ••• (região den­

_tro das esferas em torno dos átomoãde Se Cd). 
- , Usando-se as regras da sa·leçao, obtem-se os elementos do ma-

. 
triz do operador· Px não nulos entre funções de onda no ponto r. 

, 
A massa efetiva da banda N e dada por: 

= J + ,_,..,. . 
f.!. J i') 

. da!, usando-se os autovolores da energia no pont.o o os. aloro.ontos de mg, 

tüz do operador ]i obtemos, nas principais diroçíios. do simetria, que o 
' , 

valor da massa ofetiva do eletron e dado por: 



TABELA ~.3 - Energia e Composição das Funções de Onda no Ponto r 

Nível Energia Onda L = O 
. 

L = 1 L = 2 L = 3 
. 

. 

.(Ryl Plana Cd s Cd s Cd s Cd s 

1r 
. . 

-1.672 o .151 o. o 35 o. 811 0.000 0.000 o.ooo o.ooo o .o o 3 o.ooo 1 

1 
r1s -1.388 o .032 o.ooo 0.000 0.002 0.031 0.934 0.002 o .o o o o .000 

' 
1 -1.385 0.029 0.000 0.000 0.000 0.000 0.969 0.002 0.000 o .o o o r12 . 

. 2 
r1s -0.776 0.132 o.ooo 0.000 o .013 0.767 0.084 0.000 0.004 0.000 

2 
r1 -o. 59 3 0.629 o .216 0.149 o.ooo o.ooo 0.000 a.ooo 0.005 0.000 

3 
r15 -0.204 0,488 o.ooo o.ooo o • 260 O.OQO O .000 o .246 0.003 0.001 

3r 
1 0.143 o .669 0.300 o.ooo 0.000 . O .000 0.000 o.ooo 0.000 0.030 

. 

2 
r 12 o .191 0.501 o.ooo o .000 0.000 0.000 o .121 0.374 0.000 . 0.000 

4 
r15 o. 312 0.812 0.000 o .o 00 0.062 o .022 ü.048 0.004 0.022 o .030 

. 
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' . ' 
qu~ esta em concordancia com o valor experimental m

0
=0.l8m

0 
encontrado-

na literatura 31 ~ • 
• 

A discordancio entra os valores calculado a medido da massa 

efetiva aletrÔnica poda ser atribu!do a um erro da ordem da 30% no cál­

culo dos elementos de matriz da p, o qual poda ser causado p<>lo <>rro na 

obtenção do potencial c:riatalino. ' 

2.4- TRAT!ll.fr:NTO l2Q POTENCIAL .!lJl; PERTURBAÇÃO 

- ) ' . Para resolver a equoçao S<>cular (2.33 , o unic:o paramatro <>m 

·aberto é o potencial de p<>rturbaç5o· U(r). Tome-se o caso em qu<> se tem 

um doador. Neste caso, a impureza possui um eletron de valenciu t\ mais-· 

que o átomo originol da rede. Tais eletrons ocuparão_ n!veis de anargia, 

que- são, bas_icamanta, n:!veis. de volencia .. Pol-ém, nem todos os alatrons 
. 

de Valencia da impureza podem ocupar tais n!veis, com o que um desses 
' , eletrons ocuparn um nJ.vel de energia mais alta. 

!'ara distancias maiores que _o distancia in·t<>ratÔmica do cris-

' . ' tal, o ultimo elatron de valencia da impureza va seu atemo da ol'igem c:g_ 
, . A .. ... 

mo san.do Ulllfl· unicrl cargo p.rotonica o que, devido o polari.zaçoo do rede, 

' ' -do um comportamento assintotico ~ara o pot<>nc:ial da p<>rturbaçao como 

sendo: 

ucr"""J .~ -

, ..... , , , 
onde e a a carga eletronica e c::

8 
e a constonte dialatrica astatico do 

mat<>riol <•s•B.9, para o CdS). 

Para clistGncias paquahos do centro dG impureza, o potencial 

' p<>rturbativo <>dado, da acordo com (2.4), por: 

' 



.LO 

onde sa está dasprazrutdo os, afoites dD impureza sobra os ostt'ldos .clo 

energia dos átomos vizinhos. Então, o potencial perturbativo sar5 dado 

peia diferenço das ·contribuiçÕes atÔmicas do átomo da impuroza e do át.!l. 

mo oxiginal da rede. 

Para a obtenção dos potenciais at;Ôniicos, foi usado o mátoclo 

de Herman e Skillman
26 

que usa· a aproximação do campo efetivo de Har.­

tree-Fock27, com a qual o potencial, devido ao nÚcleo_ a aos damaia ale­

trens, sentido pelo eletron i é dado por: 

N 

- [ 

•• _.. >-J-·d-. 
JP;cri~i>tr ... ') (.Z/1r--"f•1 ):if'•trJ_,<r I· r 

.z• • 7 -
!e. r r J gJ. {r) . . 

(C. <i-O) 

, ... , - , 
o ultimo tormo do axpansao do a intaraçoo 0ritra os olatrons, que_ e usual 

mente chamado de termo de troca, á aproxim(ldo, de .o corda com SlDter28 , 

pelo termo de troca ·de um gas de elatrons livres que tivesse a mesma detli 

sida de local de cargas., ~(i), onda a densidade local da cargas é dada 

por f(rl•f ~~(Fl~i(r). Se é considerado um igual número da eletrons da 

spin para cima e paxa baixo, tem-se: 

(,&. 4-J.) 

' Usando-se o fato de que a densidade de cargas e osfericamante 

simétrica, tsm-se: 

ver) 
z .,., • .. L­

'~.[. :fci"'>-
r ' ~ · lr .... -T.I .. 

.t -. d·· • ;e(r)r-= 

' " 

Com isso, o potencial de perturbação pode ser escrito como: 

' 

~ Z(Zz·Z.) + ,ç j~;r;[frci.J-f.«U<'d< + 
r r o . 
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onde os ·!nàices I a o se. rafaram, respoctivamente, ao átomo de impureza 

' $ ao atomo o~iginal da rodo. 

Nesta ponto á feita a seguinte aproximação para o termo de 

troca: 

- 3 (;?'., ' -'/ ' 1 --- .iil/~(rJt-v87t./J:>cnJ n . J ~ 
( .Z. 44-) 

o que permite a obtenção do ·potencial de parturbeç.Õo, pnra dis~~ncias 

Pe.quano~ da posição da ir:1pureza, diratamente pela diferenço. dos poten­

ci~is atÔmicos calculados por Herman e Skillman. 

Então, .o procedimento usado para definir o potencial U(r) foi 
. . . .. , " 

o seguinte: tomou-se o potencial atomico do atemo da impureza ate o pon 

to em qua este se:~ iguala ao volor DssintÓtico de U{§) ,. fazendo-se, en-

- . ' tão, a diferenç~ com o potencial do atemo original qa rode. 
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CAPÍTULO lli 

Q MODELO 12§ FRENE!! lj; WILLIAMS 

• 
O modelo que mais precisamente explicou as bandas larg~s, pr2 

posto por· Frenar e Williams1 •2 , atribuia a emissão à recombinação de um 

eletron capturado em um n!val doador com um buraco capturado em um n!vel 

acei bador, sendo o doador a o ace:!. ta dor separados por uma distancia R. 
' . 

Basicamente,. o processo de excitação do cristal, com o posterior decai-

- manto· pal'a s_au estado de anargia mais baixa a emissão da um f'oton, sa 

comportaria do seguinte modo: a presença da doadores cria nivais popul~ 

dos localizados, com energia mais baixa que a da bondo de condução, en­

quant·o que a presença da aceitadoras cria niveis não populados (ou póp!J.. 

lados coo nburacos..''), c..om energia mais alta que 

. ' ' do cristal. Como a enargi~ do n~vel aceitador e 

A 

a da banda da va lancia 

menor que a do nfvel do~ 

dor, o aletron do nivel doador decai para o n!~el aceitador, sendo este 

o estado ~undamental do nosso cristal. 

Ao excitarmos o cristal, trans~erimos aletrons do nivel acei­

tador para o n!vel doador, através de um processo de trâs etapas: ela­

trens da banda de valência passam para a de condução, criando buracos, 

que serão preenchidos pelo decaimento dos eletrons do nível aceitador. 

Os elatrons injetados na banda de condução, por sua vez, decairão para o 

· n!vel doador. 
, 

O par, agora excitado, decaira para o seu estado ~undamental, 

atrav~s da emissão de um ~oton, cujas energia e intensidade dependerão 

da distancla do par. 

A energia do par7 será dada por: 

( .!J • .L ) 

ond<>' Eg á o gap do bandas do material ; En e EA são, raspactivamGl!lta, as . . , 
energias de ionização do doador e do aceitador;• á a constante dieletr1 

ea do material e R a distancia do par. Por sou ledo, a intensidade da 2 
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missão IH(R) - sem lavor om conta a intaração com a rede que dÓ 
, 

as va-
, ,10 "' rias replicas da fonons- sara propo~cional ao numero.G(R) de p::.ras 

. . ' ~ 

separados pala distancia R, a fraçao fc dessas pa~es qua se encontra. no 
• 

' estado excitado e a probabilidade W(R) da que cada-par·vanha a docair, 

ou saja: 

(3. z) 

Agora, o rato da haver in·taração com a roda acarreta que o resultado ac;j. 

ma. devo se~ multiplicado por um fatór up,o> calculado por Toyozawa13 a 

dado por: 
I' 

ó u un ~ 
/'.o 1"/ 

-6 
e c a. aJ 

onde S á um parâmetro quo dá' a intensidade da interoção e p é o nÚmoro 

da tonons emitidos. Assim sendo, a intensidade da emissão passa a sar11: 

I' 
· .i 5 -S 

1 (R) /V GOZ-) / CI.Z) K/C..Z) -- - e 
"" /c -.JiE/d 12 /> .' 

A expressão para o nÚmoro G(R) do pores s.epor"dos pelo distaa 

cia R é deduzida no" Apêndice I. Lá mostro-se que: 

UJ·5) 

onda NA é o número de aceitadoras, No é o nÜmaro da doadoras, T á a t~ 

pera:·tura ab:lixo da q!,lal não_ oc'?rre mais a dií'usão das_ imp~~zas no mat~ 

.rial15 e a é função do R (veja relação (A.l4l do Apêndice I). 

A dedução da tr13ção da centros no estado excitado, fc, é feita 
• no Apendica II, no qual obtemos: 

t.a.6.a) 

• [i -1- w'r.e i } -i 

d G"U!) ' 

(3-~.6) 
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sendo g a intensidade da excitação; ~(R) é a seção de choque do captura 

do um oletron o um buraco livres peLo par doador-aceitador ionizado ~ 

W(R) Ó a probabilidade de transição radiotiva para um olotron decair do 

·n!vol doador poro o n!vol aceitador. 

Resta, portanto, calcular a probabilidade do transição rodia­

tiva W(R), assim como a sação da choque ~(R), o que será feito nos se-

-çoes seguintes, 

3.1- SEÇÃO ~ CHOQUE llEj CAPTURA 

T- 16 
... x ' usondu um formalismo matom<Ítico rigoroso> calculou 

-saçao de choque do captura do um elotron por nm doador ionizado oncon-

trcindo, como esporado experimentalmente, valores bastante altos 

Partindo deste :rato e do foto que se tivermos o doador o o a­

caitaâo.r ionizados muito prÓximos, e-lea constituem,. parn o eletron e o 

buraco, um sistema neutro, então, deva-se aspa.rur que o sação de choqUa 

de captura soja muito pequena, quando a distancio do par tender a zero, 

Thomas o outros9 supuseram qua, na região dos poros, a ·soção de cho~1e 

do captura, como função do distancia do par, deveria ter um comportomen 

to dado por: 

( .a. 7) 

, . 
onde A e p ·seriam consta!J.tas. A traves dos dados e:.;perimontais por alas 

obtidos com o GaP, encontraram que o valor de p, inteiro, que daria ma-
• lhor concordancia com as medidas saria p = 2. 

Agora, se g for o fluxo de partículas incidentes, a. rolnção 

entro a soção de choque> de captura o a probobilidDda do transição P(R) 

de um oletron " uc buraco livros sorom captqrados, respoctivamente, pelo 
' , doador e pelo aceitador e: 

./'(fZ) = J 1)"(/Z) ( •· /? ) 
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Pode-se calcular a probabilidade da transição da capturo des­

sas duas part!culas, como sendo o produto das probabilidades da captura 

da cada uma delas, independentemente. Supondo-se que o campo externo t2 

nba lapçado um alatron dn bando do valência para a banda da condução, . . 

cr1ondo um buraco a que, cassando a excitação, este alatron do condução 

saja capturado pelo dOQdor, entBo, quando da sua c~ptura, o alatron so­

fra influencia tonto do doador quanto do aceitador, assim como a atroção 

coulombiana do buraco da banda de valência_. Contudo, wna vez tendo o e12 
• tron sido capturado, c doador fica neutro ê o buraco da bnnda de VDlen-

. cia pas·sa_ ··a sentir apenas a intluenci3 do acai tador . 

. A primeira atopa do processo é a transição da um eletron da 
... - " ... banda de volencia para o banda de conduçao atravas da absorçno de um fQ 

ton. Para um material que possui gap dirato no ponto r (k "O) da zona de 

' BrilloUin- que o o caso a ser discutido neste trabalho- tom-se: 

( J. fi) 

A segunda etapa consiste no decaimento dó eletron da banda da 

condução, sob a influencia tanto do doador ionizado quanto do t'!caite.do.r, 

também ionizado. Então: 

(.3. t~) 

A etapa final do processo á-o decaimento do elatron do nfv<il 

aceitador para a banda da conduç3o, sob o efeito do potencia! do acaitg_ 

dor. C<>m isso: 

( 3. 1 j) 

Então, a probabilidado de transição total sori'Í dada·por: · 



"'~ ' ' ~sta, tambam, um processo competitivo, no quol, ao 1nvas de 

decair primoiro o olotron da bando da condução para o n!val doador, á o 
• • eletron do n1vol aceitador que decai poro a ~~nda da voloncia, saguin-

- - ' . do-sa a trnnsiçao do oletron da conduçao paro o m.val doo dor. Assim san 

do tom-se: 

( 5. 1 ~) 

onda: 

(,"J.15) 

A probabilidade total do ocorrerem as transiçÕes quo nos lavam 

' -ao es-tado exci.tado do sistema sc.ra, uma vez que os (.~ventos sao mutuamen 

te exclusivos, igual a: 

.PeR> -: ~ riZJ +~c RJ {.3.16) 

-Neste. ponto seria interessante, para efeitos da comparaçoo,. 

calcular as probabilidades de tr~nsiçíio na aproximaçiio da massa ofotiva. 

Nesta caso: 

' 
d - -r.:P(r):::_ l~cr).;: 

' ' 

cB.17.a) 

{J,_!7.b) 

( .:3. J 7. c.) 



Então, dosprozando a intaração alatron-buraco: 

onda .Q. é o voluma dr~ cala unitária do c.ristal a: 
-'/a "' ' ' "'~ /- e/r 

• r 

. '/a 
e • 

e/r 
r 

• _ 4il a,p 

. , 
a~~logamanta, obtem-se: 

obtendo-se: 

I 

Como: 

r. - < 
4 v6 tt. a ) 

(,'... J2 "'~ 

,!;.... (i'(., J ' . <r • 
.e"..w 
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( $. 1 fi') 

( .3. i 'I) 

( .3,-<J.l.) 

" , ~ onda ~ a a saçao de choque para uma impureza isolada, calculada por 
16 ~ .Lax , entao: 
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FIGURA 3.1- Seção da choque do captur~ am !Unç5o da separação R do par. 
. - . A curvo (a) apresenta a aproximaçao proposta nB roforanciu 

(9)~ enquanto quo, na curvn (b), Ó apresentado o resultado 

obtido palu oproxima.çã o ela massa afativa. 
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Assim sendo: 

<rc-<> = (3.24) 

Na fieurn 3.1, o comportamento de ~(R), para as aproximações 

de Thomas a outros a· a dada pela equação (3.2.4), ~-apresentado. 

' 
~ ' A probabilidade da-tronsiçao radiativa a proporcional ao ele-

mento de matriz da dipolo: 

( 5. _z:i) 

/.. /) ... ..... _/) - -
cr<3

14 
= < "J u J 1 r 1 '1í1 c r- i!)"> ( 3 . ..J c ) 

usando-se as equações (3.17.a) e (3.17.b) resulta que: 

( .3. L 7) 

... , , ... 
Se a aproximaçao dn massa eí'etiva e valida, pode-se fazer a aproximaçao: 

( 3 . ..! g) . 

Supondo que o vetor da rede qua translada a cala unitária, ou 
. ., , - ... 

de sa acha o doador ate a cela ·onda sa acha o aceitador,- e ~ entoo·, 
; , 

1 
transformando para a p-esima cala, obtem-se: 

/ "' ..... ·" .. , ... 
~c.:J,r)r ~co,rJur 

w~ . . 
'I 

... 1t • -· .. d ... ·- + R .. f ~ c·~ r·. r
1
.) v; c o., r'> r 

(/ u&r 
c.3..Z'9) 

ondo a_ relação entro r, R a ~ é dada, _de acordo com a seguinta 

figura, por: 
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.. • - • • r : r + "~ R. :R + í <a. :lo) ' r 

• • • • • - !'+ !lp • ' r·-; ( .;J. S.L) r- R : - ( e, • ,.., ) -

Substituindo (2.29) em (2.28) e danominoncl o: 

• • 
4-

.[; 
-I~·. 12//4, -~·/~J> 

6~ ,4 • /ti..' a; 
e e 

d 

(!J, 3Z) 

rasultn que: 

I 
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Sa o doo dor o o ncoi t3do.r ocupam posiçÕos oquivnlontas d~1 ra-
, ..... , .. 

da, isto a, R e umvotor da rede cristalin<l, acarrat~ qua r;.=o, da on-

da, pela ortogonolidnde das funçÕes da Bloch: 

o que acarreta • 

( 3.34) 

onde: 

,.,, 36) 

O out.e·o caso impo~tnnte é quando R não mais é um vetor da re-

' da, embora, como so osta tratando de impurezas substitucionais, ainda 

s.aja um veto!' q~a leve a uma posição possfval do rada. Na apr~ximação 

do elatron quase livra- tom-se: 

I 

j tt, .... "* ·"f (e r-r) 
/' . ' ) 

= 

4 4 

t6.r 
~ e l r a. sr:; 

O quo mostra quo, na.sto aproJdlllaçiio, a probabilidade de tran..: 
- . . siçao radiotiva so dopende da distancia do par, a o dada por: 

' Is ). ;" 
.bl1 vc 

t.J • .:17) 
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.FIGURA 3.2- Probabilidade do tronsiç5o radiativü om fUnçoo da soporoçao 

R do por. Á curva (a) apresenta o resultüdo obtido pala o­

p.roxlmaçÕo dn mussa afctivn, enquanto que o curvo. ( b) mos­

tro o aproximDçiio proposto no raforância (9). 
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, 
. Fbi obtido, n).llllericnmento, o valor do W(R), que a mostrado na 

figura (3.2) em comparação c.om a aproximação proposta por Thomas, llop­

.fiold e Augustiniak, qu~ levando em conta que aA>>aD fazem a substitui-
M 

ç~o: 

c a. ao~) 

o que acarreta: 

( 3. 3 'j) 
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CAPÍTULO lY: 

RESULTADOS NUM!ÍlUCOS m CONCLUSÕES 

4.1- RESULTADOS NUNfRICOS 

Usondo-sG a <>quação (2.33), as tab<>las. (2.2) a (2.3), os ola­

mantos de matriz do aparador p ontre funçÕes do Bloch no contra do zona 

de Brillouin, olÓm da definição do p,otanoial do perturbação U(r), como 
A 

feito na soção (2.4), com os potenciais atomicos ta bolados por Herman "' 

Skillmnn, montou-sa um pequeno programa do computação para a obtenção 

' dos aut.oastados devidos. a presença do impurez~s no cristal. 

Como so deseja o estado estacionário do sistemn, isto ó, o e~ 

tado do energia m!nima, dave~sa obter o valor da À para o qual: 

( iZ· .1) 

o qual é obtido graficamente, traçando-se a curva· da variação da energia 

em função do parâm~tro variacional >.. • 

Como tosta do m6todo, f.oi oscolhido o c6lculo do nivel doador 
' .. , . , 

devido a subs.tituiçao da um a tomo de enxofre do cristal por um atomQ de 

cloro. Na figura (4.1) são apresentados os resultados obtidos para o n! . . . 
vel doador relativo ao n!vol de condução do material em função de '• com 

o qu<> se obtam que a energia de ionização do doador Ó dada por: 

a· qual, na tabelo (4.1), á comparada com o valor exporimentol Ee, citado 

na lit<>ratura31 , e o valor Eme obtido pela teório da mosso efetivo, usaa ' 
' do-s<> o valor da massà ofetiva ol<>trÔnica t<>Órica, dada por (2.39) 1 en-· 'I 

··~ !,; quanto quo na. tabela (4.2) são aprasantados. os coaficiantes cn,i da ax-

pansiio de '~'Cr). 
: 
' 

.,) 
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-I. O 

-2.0 
2.079 

0.01 0.02 0.03 

FIGUHA 4-1- Encirt;io do nfvol doodor, relativo à banda do condução, oru r 
função do pnrilmetro var1oc1onnl À- . I 

I 
! 
I 
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-2.53mRY. -2 •• 079mRy . -3.46mRy -2.074mRy 
. 

~ABELA 4.1; Valores da energia da ionizoção do cloro CQ 

mo doador no CdS; E8 á o valor medido expe­

rimentalmente, Et é o vol-or obtido·diagona-
/ 

lizondo-so (2.33), ~a é o valor obtido pa-

la aproximação da massa afotiva com o poteg 
2; / cial -e r a E~ 9 a o valor obtido peln a-

p~oximaç5o da massn efotiva com o potencial 

definido no seção (2.4). 

PAR~!!: PARTE 
NIVEL HÓDULO 

REAL IMAG. 

l..r 
l.. -0.0005 0.0003 0.0006 

2r 
l. -0.6666 -0.7430 

. . 
. o ·9998 

3r 
1 o;oooo o.oooo o.oooo 

lr 
12 

o.ooo2· o.oooo 0.0002 
-

2r 
12 

0.0012 -0.0004 0.0013 
-

1 
rl5 -0.0026 -0.0021 0.0033 

-
2 

r 15 -0.0335 0.0098 0.0349 

3 
r 1.5 0.0002 -0.0018 0.0018 

4r 
15 0.0008 0.0003 0.0008 

~ABELA 4.2: Coeficientes cn,i ~~ra a expan­

são da V(r) nas fn,i<rl. 

34 
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4.2- CONCLUStlES 

~boro o modelo de Prener o Williams soja o quo melhor 0xpli­

quo, qlli~litotivomanta, as bandas largas da emissão luminescente, quant1 · 
,- . ~ 

totivamanta ainda apresenta alguns resultados teoricos em dJ.screponcia 

com os .resultados experimentais. Essa fato pode ser facilmente compreen 

dido, uma vez que o modelo dependa fundomantalmanta da obtenção dos es­

tados devidos às impurezas, como podo se~ observado no capitulo III, 

quando do cálculo da probabilidade de transição radiativa a da seção de 

choque de captura, as.tados estes quQ tsm sido o grande fonte de erros 

no modelo. 

Foi, ant~o, proposto um modelo para a obtenção desses ostados 

localizados, visando, principalmente, a obtenção do n!vais profundQs, 

para os quo.is não vala a apr.oximação dn massa efetiva, usualmente emprg_. 

gada para· obtenção dos n!veis ri.) ses. Outro deficiênpia da aproximação 

da massa efetiva, que se procuro corrigir, G o fato de quo ola, por não 

lovar em conta o potencial da impureza nas proxi~idades üa erige~, não 

diferencia n!vais d·avidos a impurozas diferentes. 

o mátodo de obtenção dos nfvais de impureza, proposto nesta 

trobalho,doponde apenas da dois fatoras: 

a- da obtenção dos n!vais de energia no ponto r da zona do Brillouin e 

dos elementos da matriz da p entre funçÕes do onda cristalinas, que po­

dem ser obtidos por qualquer dos mátodos quantitativos ·do primairo's prin 

c!pios (OPW, APvl ou KKR); 

b- da detarminaç5o do potencial de perturbação U(r), que foi feito da· 

tal modo a lavar am conta a natureza da impureza que se tom no cristal. 

Conforme poda ser observado pelos to·bolas (4.1) a (4.2) tom-se 

que: 

a- uma vez definido o potencial da- parturbaç5o U(r), os resultados obt;!. 

dos utilizando-se o modelo teÓrico proposto neste trabalho são bastante 

prÓximos daquelas que sa obtém utilizando-se o aproximaÇão da massa ef2 

·l .. 



I 

'tiva com o valor de m;· obtido teoricamente; 

b- a composição da função de onda da impureza indica que a contribuição 

para o nfvel de impureza doadora deve-sa fundamentalmente ao nivol de · 

- 2 < conduçao, r1 , o que vem a demonstrar mais umn vez que, poro n~veis ra-

sos, o formalismo aqui proposto recai na aproximação do massa efetiva; 

' c- umm 'vez que se tenha obtido rasultados bons no calculo das bandas .de 

energia, o procedinwnto oprosantado no cap:!tulo II tenderá a reproduzir 

os. valeras experimentais dos n!veis à e impÚl'ezn; 

d- como a contribuição devida ao n!vel 2 ' rl2 e da mesma o r dom de grandeza 

que as contribuições devidas aos n.!vois l 
rl5• 3rl5 e 4rl5' D que, de m2 

do algum, concor<lC~ com a aproximação da massn ef'etivt'l, tudo paroco indj. 
• ' < car que o modelo aqui proposto se presta bastnnto bem ao calculo de nJ.-

veis de impurezas que nõo sejam rasos. 
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APÊNDICJl I 

DISTRIBUIÇÃO BSTATÍ~TICA DOS PARES DOADOR-ACEITADOR 

. - ' A distribuiçao astat~stic~ da paras doador-aceitador em semi-

coridutor~s, como função da sua separação, n5o á, em varaacte, uma proPr1 

' ' edada de equil~brio a temperatura em que a amostra se encontra, mas sim, 

da· temperatura duronte a .qual o cristal :foi prfo>pa:rado a, abaixo cta qual, 

n:ã·o ocorre difusão entre as impurezas. Portanto, são muito relevantes os 

rásultados obtidos no ciílculo qa t'urição do distr~buiçi'io de pores, para o 

caso de eletrÓlitos liqUidas. 

Os primeiros trabalhos de Debyo e Hückal17 levaram em conta ~ 
, - ... ~ 

caso da eletrolitos diluidos 1 no limite de iriteraçoes intorionicas fra-

cas. Nasse moàelo considera-se que cada !on é circUndado por :uma atmos­

fera iÔnica,- com :Íons de ambos os sinais, a qual exatamenta controbalnn, 

ça a carga do ion e.w. questão, e quo- há uma distancia R0 mÍnitln pe.rm.i ti­

da entre os dois !ons. Aproximaram asses ~utoras a densidade da {ons em 

cada ponto por uma distribUição de Boltzmann do potencial local, Contu­

do, o modelo dasonvolvi<J"o levavo em conto apenas o efeito de muitos !ons 

e nãO á aplicável para separações menores qtia uma distancia R
0

, daàt'l por': 

· onda z1 e e z2 e são as carios cios !ons, € é a constante dieiétrict'l do 

ma~o, K é a constante da Boltzm"nn e T a temp_a.rvtura de equil!brio. Em 
··-- , , vista disto, tal teoria nao e val1da para levar am conta o coso dd for-

-maça o do par os. 
18 20. . 

Bjerrum ' introduziu a 
, 

ideia do que 

uma distancia menor· que Rc estariam empürelhados 

os paras separados por 

e Fuoss19•20 dasonvol~ 

vau-a, considerando que os· !ons do ambos os sinais desenvolveriam atmo~ 

feras de s1nnis opostos. Qu.;~ndo os !.on_s ostiveSS(1ID sut'icientomonta prÓ-

. ximos, as atmost'erns se superpor1nm e sa anuJ.ariam, resultando, apanos_, 

a interaçõo entre !ons: 
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z 
Z· Z· • • J < 

A fUnção da distribuição do pores G(R) seria, então, espacifi 

cada pelo probabilidade de ocorrerem, simultaneamente, os dois eventos 

seguintes: 

1- existir um !on de sinal oposto, entre as camadas concêntricas com 

raios R e R +dR; e ' 

·2- não haver nenhum outro !onde mesmo sinal, dentro da esfera de raio R. 

Foram desprezadas as probabilidades do existirem !ons de mesmo sinal 

dentro destas regiÕe·s e de existirem dois ou mais !ons de sinais opostos 

com a mesma distanuia. 

Por conseguinte, G(R) ~ dada por: 

.z I< . 
Gu2J ~ 4-"íZ IZ r/(iZJ[!. ·/ 6t:IZJJIZ} 

P., 

onde N(R) ~ a concentração da !ons do s~ais opostos situados à distan­

cia R, inclUindo efeitos de interoção, e que contám.uma constante de. 

normalização dado por: 

"" J G<<!i d.C :! 

"· 
sendo R0 a menor distancio permitida pore !ons de sinais opostos. Raso• 

vendo a equação integral, dada por (A I.3), obtém-se: 

I 

buição de 

z . _
1

e , , 
1
. 

G<tZl ·:=.-4i712Ntl\!) ery'f·11l Na) r c:rr 

"· 
A concentração da !ons sará, aqui, aproximada por uma distri-

20 Boltzmann do potencial coulombiano: 

(d.:i.(,) 

na qual N é a densidade mncroscÓpica.da ambas as espécies da !ons. 

Se a distribuição lavor <!m conta t\ repulsão do !on, no camada 

4mR2dR, com outro Íon do mesmo sinal, na esfera de roio R, a tunção de 



distribuição de centros pode ser reescrita como: 

·onda: 

com: 

(111· i/. a.) 

(AI-5'.6) 

Resolvendo a equação de def~nição (A I.7), obtém-se: 

G UZ) 

• z -G . • e . 
= 4/i a C ,_. . .b ( -'--- ) 

I '"C r: .. r 

a <: 

I
. .~ z rz 

v->iP . 4/l /r 10lt> (·- ) Jr 
I ;::>., I 6-.C.t<-T 

(fiJ·1:j 

(di ~Lo) 

Esta mesmo resultado foi obtido por Raiss21 , a partir da argy 

m~tos bastante diferentes dos usados por Fuoss. Em vez de partir da uma 

lei de ação da massas, como o faz Fuoss, partiu do 1'ato que, num semi-' 

condutor, durante o crescimento do cristal, os aceitadoras, carregados 

negativamente, são .dis~ribpidos ao acaso a imÓveis, enquanto que os d~ 

-dores sao livres de se mov&r~m. 

I ' , Considerou Reiss que, quando um estado estacionario a alcanç~ 

do -não necessari~mente um estado de equilÍbr~o -·cada Íon positivo te 

rá Selacionado, par~ seu yizinho prÓximo, um !on negativo, ignorando, 

portanto, a possibiLidade de ·outro !on negativo ser soloc1onado. Consi­

. der ou ale, também, os !ons su.ficiontementa prÓximos para qu$ Suàs· a tm-o§. 

rer~s se superpuzassem. 

A função G(R) dada por (A I.lO) tem o seguinte comportamento: 



40 

' ' ~ decai expononcialmento, a partir da um maximo am R0 , ata uc longo m~ni-

mo nas pronm~dadas da Rc e2
12 K:r, a, evontualn1ante, passa por um se­

gundo máximo, em torno de RM (2 N)-l/5, decaindo dapo~s a zero, rap~da 

J!l&nte. 

' SeJa, agora, o caso em que se tem um numero diferente de doa-

dores a aceitadoras - Nn e liA, raspactivamente, aquele que em geral oco,t 

ra, em que Nn >NA. No sistema da coordenadas cantrodo num doador, a f'u..ll 

ção·de d1st.r1bu1ção de pares poda ser escrita como: 

.. 

onde: 
.e 

na (IZ) = ~ Uf(tf,/Kr) 

2 

6Cr) 

(-· IZ ) 
t:R.K.r 

dr} 
a~ 

e a é-uma constante da no.riDal1zoção. 

Rasolvendo-se a equação (A I.ll) rasulto: 

e a· constante âe 
- . , 

normalizaçao a e dada por: 

z 3 J ] ·1 
a = r 4íl t./j~" •.. ,'!• ( __!__ ) <-lb (; 4,'1[ "'., ~ ) . R. 

A ~ éiZK.r I ...-
R. 

(A I . .J . .J. "-> 

'".r.LZ.b) 

(lU· .L4) . 

Proner2 reoscraveu a. aquaçõo da dafiniçào da. G(.t!), obtidn por 

Reiss, no caso em que so tom uma distribuição d~sc.reto no posição das 

impurezas, situação essa quG ocorra am sÓlidos: 

l •• • .J. <: 

. <i. :/IZ:nf(~ J(l~LJ. v.x;(·'''•") !'- j 
d• ~i?·<G' q, 1 é r;~._t<.r [.ls 

' • <;:" ~ 

(fl.J . .J.5) 

onda gi ~ a r.ra~iio de :!ons com separação RH 21_ é o n~e.ro de posiçÕos 

parmit~das p~rá uma imptireza positiva, a uma distancia R1 da outra nag~ 

t1va; A á uma constente de normalizaçãD obtida a· partir de l:g ol o n ~ o 
• • . 

~ 



I 

41 

' numero total da impurezas. 

Para- baixas concantraçõas .de impurezas (n ..:< ~ ~), a oqupção 
• 

de Prener apresenta a solução: 
• 

,J:' c 

a qual tem o mesmo comportamento geral que a :runç5o obtido pDra o cas·o · . 
. 

cont!nuo. Contudo, embora se tenho um problemo de distribuição discreta 

de- ir:l'pu.rezas, será aqui considerada a aproximaç5o do dist.ribuiç5o cont:Í 

nua, dada por: 

{A_; 
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AP2NIJICE ll 

CJíLCULO !/! FHJ\ÇÃO l2J!! CENTHUS !ill ESTAJ>O EXCI'l'AJ>O 

A fração da .centros, no estado excitado dependa fundamentalman 

ta da maneira como se está excitando o cristal. Saja g(t) a intensidade 
.... • N .... 

instantanoa da excitaçao. Dois sao os principais tipos de excitação: <>;os; 

citaçõo pulsada a excitação continua, a snber: 

a- 8xc1 tacão Pulsr~dt'!_:· 

Neste caso, g(t) = gÍ(t) a a variação da fraç5o da centros a;os; 
, ... ... -

ci todos no tempo a proporcional a r.raçno da centros na o excitados: 

~ - (.f-i.) jrfJ a-r ..e) -
.. H 

= ti-fc)jJrf) ()'Ck!) 

da!: 

/. = i -ex/' r-; (J'ck!!) (d .!T ·· Z) 

b~ Excitaçiío Continua: 

Nesta caso g(t) - g e, no estado estacionário, tem-sa que o 

número da pares não axci tados ·lançados no estado excitado deva ser igual 

' ao numero de pares que decaem pora_o estado fundamental, ou soja: 

(/?.!]. 3) 

1· da!: 

= 

L 
(-<JJ:. 4·! 

.I + 
; ~CIZ! 
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AP~DICE III 

CÁLCULO ~ ENERGIA DO FOTON EMITIDO 

• • • O sulfato da cadmio) como os demais semicondutores II-VI, a 
• • um composto ionico; portanto, sara aqui considerado o caso de um par d2 

• ador-aceitador ionizado e um par eletron-buraco a ela ligado, estando o 

eonjunto imerso num meio polar, cpm constantes t;tielátri~as estática l'~ ~ 

Óptica E • • Num meio polar, todavia, podom' ocorrer dois tipos da polori'­

zação, eletrÔnica e iÔnica. Se numa interação entra duas partículas co;r:. .. - - . . regaõas ocorrerem ambos os tipos da polarizaçao, a interaçao sara gove~ 
. "' , ,; nada polo. constante dielatrica esta.tica; entretanto, saro ala governada· 

pela constante dielátrica Óptica, se apenas a polarização elatrÔnica o-

correr. 

Esquematicamente, o sistema em estudo poda ser representado P!i!. 

la figura A.l: 

Figura A.l- Modelo do par doador-aceitador. 

Quando houver interaçõas em que, pelo menos, um dos !ons, doador ou acâ1 

tadôr, tom.:l parte, tais intera.ções serão governadas pe.lt:~ constnnte dio­

látrica astática,. pois os !ons ji'i produziram ambas as polarizações do 

meio. Contudo, na interação aletron-buraco, só a po!arizaçüo eletrÔnica 

ocorre. De~!, na aproximação da massa arativa, o hamiltoniano do sistoma 

. podar ser escrito como 7 : 

1 1 
+- (AW·.i) 

.,._ 
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Se a função do onda do pa.r nlet.ron-bu.raco fo.r esc.ri ta como o 

produto das autofunções do elet.ron e do buraco: 

então, c autovalor do energia será·dado por! 

' . 

I 

E = <"\(;...,tH I V,;....,> = 
i. 

... <~A/ /i /tJIJJ/9 > 

<"~I'J$><'~1~> 

-· E/'9 o~- E"' + .r 

(4.IiZ-.3J 

(A.ili · 4) 
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onde .EA a En são, raspactivamenta·, as energias de ionizaçiío dos n:l:veis 

ocei tad or e doador. 

A integral J deponde !ortamento do racobrimonto das fUnçÕes de 

onda ·do eletron ligado ao doador e do buraco ligado ao aceitador. Sa !or 
. . . ~ . ~ 

suposto qua tal racob.rimanto a nulo, devido ao toto das funçoas acima sª-

ram bastante localizadas a da qua a distancia R entra os :l:ons á bom 

ma+~r que os raios da Bohr do doador e do aceitador, obtám-sa: 

~ 

E :: E. " E. - _.!!__ 
I. /1 "'~n "s ~ (4 .iiZ ·.:5) 

rn:(, a ·energia do !oton omitido sará dada por: 

Agora, ·como cada pico de e~isSã.o do par ê acompnnhad.o de uma 

séria de réplicas devidas 3 interação com os !onons L. o. da roda, então,. 
, , , 

a n•esima replica tara energia: 

(A.LJJ. . 7) 

onde hw0 á a energia de um !onon L.O. 



AP.iOOJICE IV 

ESTRUTURAS DE FONONS NOS ESPECTROS J2li PAJlES 

Na· maioria dos trabalhos experimentais, que estudam a existên 

cia da linhas da emissão devidas a pares doador-aceitador, verifica-se 
. .... . ., ' . ... . -
a axistencia da replicas da tais linhas devidos a intaraçao alat~on-fo-

non. Esta acoplamentn alatron-fonon poda ser entendido em termos do mo­

delo da Franck-Condon, como propos Toyozawa, o qual demonstrou que, pelo 

manos qualitativamente, o intensidade S dessa acoplamento dependia do 
' 

.tamanho do centro luminescente. 

A ideia do Toyozawa foi partir de um hamiltoniono do cristal 

que pudesse ser escrito como: 

(d.Gl·.L) 

onda ~ é o hamiltoniano total do cristal, 111 á o llamiltoniano da vibri!. 

ção da_ rede, 119 á o bamiltoniano alatrÔnico e 1191 á a. intaração elatron­

-fonon, obtida ao se E!Xpondir 11, o bamiltoniano total dos afeitos ele­

trÔnic.os, em potências das coordenadas q1 normais do redS: 

' -ff• 11, .,_~I <rJ '/: .,_ .,. (A B· ZJ 
' 

Da expansão da 119 L nos q1 só sará considerado. o termo da primeiro ordem. 

O bamiltoniano HL da vibração da rede pode ser escrito do se­

guinte modo, no sistema da coordenadas normais da rede: 

' . Assim sendo·, pode-se escrever os potenciais adiaboticos para os estados. 

fundamental ·a excitado como: 

E ''jl = l J i! 

1 .o -ó '+ - [' w .. q. 
~· ~ . t' 

( fl ~ . +.a) 

= 



é- L , -<( Z = 1 + ,i ~ "é· 7: - ll; ) 
(AlY·+· bJ 

onde, consida.ro.ndo--se apenas perturbação da primeira ordem, tam-sa: 

-· ~ 
6· o--• < 

~· • 

(A ;;: . J. b) 

" 
As equações (A IV.4.a) a (A IV.4.b) são os bem conhec~dos po-

tanoiais da oscilador harmÔnico., que. dão o_s seguintas autovalor-es da 

energia: 

é = A ( _ffn ~ f ) '-'-{ 
:F~ 

t A 
L_ 

•.r : ( /' -1- ;; ) '""-
( 11 _i?.(,, b) 

onda w0 á o fraquancia da vibração dos fonons L.O., por sarem com alas 

que os eletrons interagem mais fortemente. 

Se, agora, o elemento da matriz de p :for calculado entra os 

estados fundamental a excitado ou, o que é eqUivalente, o elemento de 

matriz da r, obtém-se, devido" ao :fato de que. ~r'~ ~r o seguinte ex-

-pansao: 

onde as ~~ são soluçÕes do oscilador harmÔnico. Sa os osciladoras fos-
1 
sem unidi:nensionais ter-sa-ia: 

z 
: (<>',(R- LI) I)',~'"'> I 

-:; r--
-- 11 s 

I 
/lll • 



- A onde S = w
0
1l2/2fl á o número de fonons emitidos a ~-m sao os polinomios 

' associados de Laguerra. A T = OK, apenas o estado vibracional m =o astà 
, 

ocupado, da. onde se obt.em: 

W (T:.o) 
r-

(AJ1·!}) 

Como os casos mais realistas envolvam configuraçÕes multidi-· 

mansionais, torna-se necessário ganeraliz~r a expressão da s, o que po­

de Ser feito escrevendo-se: 

onde: 
./! 

~. "· J p ' ' 
Ú -- {W-•<-i.) 

,,( ~ ' . . 

(r1.i7 • .i. o) 

(/'1 t-?- -.1. .J.) 

D(w) é denominada função da acoplamento. ~ ela a responsável 

pela forma dos picos de m~ltiplos fonons pois, enquanto a linha de zero 
, 

ronons e finE~ , 
-S . , com intensid~do e , a formo da linha da um fonon e dada 

por a-5D(w), a d<> dois fonons á dada pala convolução (e-8/Z!)jD(w-w') x 

x D(w' )dw' e assim por diante. 
, A 

Rest~, agora, càlcular o unico parametro que falta, ou seja, o 

deslocamento 61 , na coordenada generalizada qi• do mlnimo do potencial . 
do estado excitado em relação ao do estado fundamental, o qual á dado 

por (A 1V.5.a): 

I 

. 
-?J - 7' - .. 

"".~ . 

i.!. z '·•J' =::;:., {tJ!-!'f,i}L;<r> r 
' 

Substituindo o termo de interaçiio eletron-fonon pelo termo de FrBlich 
A 

.calculado par" cristais ionicos: 



' obtem-se, para S: 

onda: 

S: E 
I 

(41Y- .1$") 

[ J ( !'f!/'-1 '1./'J _! 
v ( 'I; 

-Agora, substituindo a soma em qi por uma integral no zona de Brillouin, 

isto à: 

L:; ~"<;;7-J;; n, /r<f;./l 
)"'; iZ ;z:) u 

onde F(tl) é uma f-unção .qualquer, a desprezando a dispersão, rosulta: 

,5:;: ./3 :!!:_ j ofq> j.l7 (I{. /-1 f.J"J J c 'f ,• 
t.V,.. (.l"Ti. ):' za T 7 € 7 . 

Aproximando a zona da Brillouin por uma esf-era do raio 

Q ~ v'3i7zB741c obtÓm-sa: 

res~ltando, rinalmenta: 

-· 
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