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RESUMO

E feita uma revisio da taorié da émissﬁo radlativa davida é
pares deador-aceitador em semicondutoras, juntamente com uma andlise dos
‘ divefsbs parﬁméﬁfos que ontram no cdleulo da variagio da intensidade da
emissdo- com a aistanaia do par.

" 8 proposto um modelo para o calculo de niveis de impureza,
_alem de sarem oObtidas aproximagoas mals realistas para a sagao de chD-n

/

que de captura e para a probabilidada de transigao radiativa do par.

ABSTRACT

A revised theory of tho radiative aﬁiasion dus tb donor-ac-
captoi pairs in seﬁiconductors, along with the analysis of tha various
parameters which enter into the calculation of tha variation of intans-
1ty of emission wlth the pair distance, is worked put,

A model to calculate the impurity statas is pfopbsad, mora
raalistzc approximations for the pair captura cross-saction and for the

'radiativa tran51tion probablllty havae been used.
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CAPITULO I
INTRODUGAO

Ha muito. tempo tam-sa observado & emissao luminescente em sa-
miqondutqres, a qual, basicamenta, consiste da duas paftas; una: emissao
fraca. consistindo de uma sdrie de linhas finas prdximas ao gap de ban-
das do matarial,_e_um conjunto de linhas largas, bastante mais intensas,
as gquals ocorrem em cowprimentos de onda”maiores que os das linhas fi-= |

nas. . | | | |

O conjunto da linhas finas pode ser atribufdo a fandmenos de
axcitons, porém o espectro largo tem sua natureza mais dif{cil da soar ag
plicada. | |
' 0 modelo gue mais consistentemente axplica o fendmens & o pro
posto por Prener e Williamslﬁz, que atribui a emissdo a recombinagﬁo‘da
-um eletron lizado a um aéaitador com um buraco ligado a um doador. Evi-
dancias em favor daste modelo foram dadas por Lamba-a-outroéi atravésj
da anﬁlise5 no Cas, do dacoimento no tempo da fobocorrente a da lumineg
cencia. Em vista do fato da corrente, no CdS, sor devida principalﬁanta
| a'alatrohs a do fato da-fotocbrrenta decair mais*raﬁidamanta-que a.emig .
sdo, atribviram eles @ emissdo ao resultado da recombinagdao de um bura-
co livrae con um elatron captufado am vma imperfeig¢do, o gue concorda bag
. tante com o modelo de Prener o Williﬂms,.se observarmos que os nivaeis |
doadores, no CdS, sao bastanta rasos ( 0,03 aV am comparagao com o gap
_-deié,B_eVS,_Outra_obsarvagao importante felta por Lambe, Klick a-Daxta:_
foilque 0s: picos da emissao possuiam réplicas devido, principalmanta,-5
intara§5o com ©s modos L.O. da vibragdo da rada. |

Poster;ormantau’s foi mostrado aue, além das bandas largas sa
" ram devidas 5'recombinagﬁo de ﬁm'alatron a um buraco, ambos captﬁrados
en un cantro luminabcanta, tal cantro seria um atomo do grupo do ferro
ou, mais yrovavalmants, um par doadur—aceitador. Hopfield e outro.,6 a-

prasentaram evidencia mais torte em ravor ' do modelo, ao identiticarem



umn Série de linhas comb sendo devidas a separagoes particulares dos pa
res. Calcularam também, o partir da tun¢do de distribuigdo de paras, a
‘intensidade correspondente 5qualas linhas, ldentificando as linhas finas
.com pares lsolados a as 1wrgas cox paras distantas.

Williams7, utllizando a aproximagao da massa efotiva e consi-
derando as fun¢oos de onda suficientamente localizadas o as lmpurezas sy
' ficiantemanta dlstanteo para se dasprezar a suparposigao das fungdas de
onda, calculou a energia da emissfo de uz par, saparado por uma distan-

"eia R, como saendo:
' Z

_ e
ECR) = by~ (£q 2 B) +

Sa a suparposigao Has fungoas da onda & levada em conta, 3 aste valor
da anergia se somd um termo dapendanta de R, que, para o caso de fungoes
de onda hldro&en01des, seria dado por um tarmo de Van der Waals,

8, analisando, para o caso do GaP, a inclusido ou

Thonas e outros
nio desse termo de Van der Waals, concluiram que a ndo igclusao do mesmo
daria melhor concordﬁpciavcom os dados axparimentaié, principalmente na
regiao de pares préxiﬁos, Num tratamento estat{stico exato, Thomas, Hop-
field o Augustiniak9 calcularam o decaimehto no tempo da egissaog Intrp
duzindo a aproximagio de fungdes de onda hidrogendides para as impurezas,
obtiveram uma concordancia bastante razoivel com oS dados axparimentais
por ales obtidos . | ‘

Hagstan 10 calculou o 53pécfro de amiésao;'sam contudo iafar‘em

11

conta as replicas de fonons, 0 que foi falto por Kraeher™, basoado nos

'rasultados obtidos por lalm e Haerlngla, qua utilizaram o formalismo d_-

senvolvido por Toyozaml3

para o cdleculo do paramatro da acoplamento a-
latron-fonon. Contuds, a dapandancia com & distancla do par obtida por
Malm e Haering, usando fungoas hidrowenoidau para representar os astados
da 1mpurezas, se mostron inconsistenta com os resultados experimentals
obtidos por Cruz Filho a Outroslu,-éua mostréram'ter 0 pagﬁmetro de Toya

zawa um comporitamento dacrascante com & distdncia do par, o oposto do



3
pravisto por Malm e Haering, aldm de ter uma forte dependencia na intep
sidade da excitagio. :

A intangao deste trabalho & analisar o modelo proposto para
explicar as bandas largas de emissdo luminescente em semicondutores.
Esse modelo leva em conta os efellos de niQais de impureza, razao pela
qual tbrna-sa forgoso o desenvolvimento dé un método para a obtengdo
dos autoestados localizados devidos a presanga da impurezas no cristal,
o que & feito no cap{tulo II. ’ '

No capltulo III, o models de Prener e Williams & discutldo
‘am maloraes detalhes, obtendo-sa uma axprassao para o caleulo da intansi-
dade luminsscente em funcdo da separagio do par doador-aceitador. Tam-
bém sap discutidhs as apraxigagﬁas usualmente empregadas na literatura
é, com isso, sAo obtidas axpréssEas mais realistas para aiguns'ﬁarﬁma; -
tros qua_antnam na_axprassao pbtida para a‘intensiaadé'da enissapn iumlt_'

nescente.



CAPITULO II
DEFEITOS LOCALIZADOS EM. SEMICONDUTORES

2.1~ INTRODUCZO

. Como foi wvisto no cabitulo anterior, as bandas largas da émig
sdo luminescente sao daevidas a transic¢ao radiativa de um eletron de um
nivel docador paré um nivel aééitador, estando o doador @ o aceitador
séparados por umra distancia R. Portanto, torna-se forgoso o célculo.dos
autoestados devidos a presenga de impurezas no cristal, o gque serd fai-
to neste capitulo.

L}

2.2~ CALCULO DOS NIVEIS DE IMPUREZA

"Quando se tem wuwn cristal puro, os alétrons, na aproximagdo de’
un eletron, estao submetidos ac hamiltonianos.

2
= -{‘; -+

V /) : L (2.
o ¢ . £)

A

onde Vc(r)'é-o potencial cristalino, o q#al apresenta a periodicldada
da rede cristalina. - o |

0 potencial cristalino, na cela que contdm a origem de 0oL~
danadas, tomada como o centro de um dos ftomos constltuintes do crisfal,

pode sar escrito comod

YTy = e e 2 _l;,'(r“'-

) . _ L 2.2
L pee T : : s B .

‘5‘*1.

onde Vo (¥) é o potencial atomico do Atomo situado na origem a;gvp(flfb)
& a contribuicio doevida aos demals &tomos. |

' 'Se agora o dtomo na origem for ﬁubétituido por uma impuraza
de diferante nimero atSmico, entdo o potencial sentido pelo eletron se-
ra dado pela contribui¢iio devida ao Atomo ‘de impureza, acrescids da cop

‘tribuigio davida aos demais Stomos da rede:




V(P =i+ visr2) (2.3
T e

onda_qualqua: tipo de partu;bagao,‘qua a impureza possa exercar sobre
os niveis eletronicos dos 5tomos.qua a rodeianm, é dasprazado.

Daefinindo:

F) 2 CF) - Kei) ’ S 2.4
tem-sa:

-

1{%’/5 7Y 2K CF) retef) w ] t{,(r*.x,;)

ﬁ:o

= ey pucr) ué'--'-;)_

logo, 0 hamiltoniano de um eletron serd dado por:

<

A= L s v 7
g S
_ < .
Y i + Vi) + Uer)
2
B /Ay T A 2R P

As autofungdes da'Ho.sﬁo fungoas de Bloch:

i é:ré/_—v) - z;,éé-.} é‘%{ (E:rf) T N . o (2T

enquanto que as do hamiltoniano porturbado devem satisfazer:

‘A/‘Wrr") :-(r'A/a J-U(r-.)]w.(;, e w‘-f-.) €z, &)

Se a aproximagdo da massa efetiva for valida, o procedimento

_usualmente emprezado & aproximar o hamiltoniano (2.6) por22

o7 )
e = e wer) o : (Z2+ %)
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onde m* é a massa ofetiva da quasipart{cula, eletron ou buraco, em con-
sideragdo. Contudo, este procedimento sb & vdlido se a massa efetiva m*
ou, 0 qua & equivalenta, o extramo da banda de energia, for isotrdpica
@, também, sa 88 tiver nIvais-rasns,da 1m§ureza, o que nao ocorre para
0S nifeis aceitadorés noé compostos.samicondutofés—do‘tipb AryByr-

| Como a perturbacio U(F) independe do tempo, pode-ﬂa usar ' a
taoria de parturbagao normal. Para tanto, expandeusa ¥(F) em termos de
um conjunto completo da. fungoas. A escolha mais ‘natural é se expandir a

fnngap de onda em termos das fungdes de Bloch:

VWerty = E* (,‘"”.{é.) é”“;(é-:r*) o ¢Z. Loy
e

Porém, a equacado secular para oEtengﬁo dos coaficientes Cn,i(ﬁ) ton di-

mensao nyn, , onde ny 6 o nlmero de bandas de energia, levando-se em

conta as degenercseencias, e m & 0 ntmero do vetoras k na primeira zo-

" na de Brillouin, o que torna o cdleculo computacional proibitivo.

0 hamiltoniano Ho;do cristal admite um outro conjunto. de au-
tofungdes, as fungdaes de Wannier, que tou a vantagem de serem locoliza-
das em torno da posigdo da rada'onda elas sio centradas. Se a fungao de
onda perturbada for eﬁ@andiqa em tarmos deste conjunto, tem-se:

<¢hn==5f%(%)qnﬁié> - (2 44)
x4
Como tanto a parturbagao U(r) qunnto as fungSas de Wannler sap locali-
zadas, o problama de obtangao dos coaflcn.enteu da equnsao_pode ser sim
'plificado 3. Contudo, para qua tal possa ocor:er; impda-sa a obtengdo
de fungdes de Wonnier bem localizadas o que, até o momanto; 55 foi ob=

2h,25

tido para cristais gua possuam'simatria de 1nversao 0 que hao
pecorre para os semicondutoras do tipo AyyByq- |
Como © que se quer & resolver a equagdo de Schridinger para o

’,
caso estaclonario:

(W-£) Y o - (L. 127



Vai-se aqui expandir & autofungdo de impureza como sendo:

Wer) = £.er é (A ' 2. 13

o i

[

-
L

onda by, i(r) sdo as solugoes astacionanlas de Hy e a soma & feita sob;e"
as bandas n o sobre oS parceiros i. '

Como se estd interaséado no estado fundamental do sistema,
ater-se-4 aqui ao caso totalmente simétrico, isto &, dada uma rotagdo

R do grupo de ponto do cristal, tem-sa: -

o Wery = W) . (2. 1)

4
Para que este fato ocorra sempre, & necaessirio que, sa s& tiver um ¢on-
junto de g estadvs degenerados, nao necassariamenta invariantes sob uma

rotacdo do rode, se tenha:

? e b - ad o - h
- ) ’ wrd .
entao:
gﬂf‘w(r)é </ o= 4 (R r) é,_ (275
o oo o -4
W= e meryb ()
- oo (R ;-)Z.':;Mr ey
=« 2
"4 é,/‘aw’zlf.ﬂ(’zqr‘)r () €2.r6)
. ﬁ * o ,/3"' - LT '
Impondo-sa gua:
5 Fw(iz.ir")g (R) = f;ﬂ(n’) : ' c2.17) -
or ¢ ) o Y

@ CQmparahdo ~-sa as aquagoes (2. 15), (2.16) e (2.17) va~sn gita "o condi-
¢ao (2.14) s & satisfeita se se impusar qua as fungooa envelopa Fp i(r)
88 comportem como o mesmo pﬂrcairo do mesma rapras entagao irredut{val

qua as fungoes de Bloch ds quais elas astdo multiplicadas.



.A/gp(;):/,/g:f cr)é (7))
.. !
Z .
= 8 (-VHL) L b N+ ot E b o
m,; ! -
z2 Y o _
i@{[(-w'{)é,';]ﬁ;; -6 . (Pl ) -ZCP5)CPh 3rUf b ) (2.48)

agora,

L |
(ﬂ?*‘{)é«,:(; :A_éé_c.«-";:é b, . <) (2. 19)

. 2 5 P Am“-(r) ' (2.22)

Levando-se as eguagdes (2.18), (2.19) e (2.20)"3 equagdo
(2.12) fica-sa com: . |
I' z Zj (Lo # ) bt 6»»,-:' - '("7-3‘5».: .) 6. -2V AP ;’:,,:Lf' !’"'J f‘

m, .. ) . - b Ma.

M
ou,
. ’ ) - z ._ ) V -. - r '.'l - ’. . ) ) . |
L{CTrort-£)f 6 . 1205405 B4 4 ] S e
. . e m s / et . (it d 7

~d

Esta sistema admite a seguinte solugdo:



g - —_ .
PRSI

A equagdo acima pode ser reescrita como:

St

8 [(-176:‘-(_/4‘5“-5)4" .J'.--{-Z/;’J:‘.-;—V]ﬁ _(f-') _-.a (Z-Zﬂe)
) 7y s 'J ™, m : b;
d

4 solugdo da equagdo de SchrBdinger fica, entdo, resumida a
resolver o sistems de equagSes diferencisis acopladas (2.22), para ob-
tencdo das fungdes envelope Fn,i(f)_. Pars tanto, & escolhido um conjun-

to éompieto da fungoes un’l(r), as quais sdo normnlizadas no aspago to- |

do, am termos das quais se expande as Fn,i(fJ

£y L L ¢ Y g0 U ) , ¢2.23) .
' ’59 - vt qM ’

onde ¥, (844) sfo os harmonicos esféricos.
. ’ . .

RELAGZO COM OS

REPRESENTAGAO FUNG2A0 DE BASE : "
_- HARMONICOS ESFERICOS
N CwER | L Yg,0(e)
v57187% (325/r2-1) Yo o)
P

VISTIER (B-y2)/r2 | 1M/ (Tp p(99)=Yp _p(0,9))

¥ BJE?Z X/r ' | -l/V/Z (Yl’l(e’tp)"yl’_l(_eﬂl‘p)) -
s | VR VZN S N CROR SN CROPE
Y3707 z/r Yl’o(e,LPJ

'TABELA 2.1: Fungbes de basa pard as principais ropresentagoos irreduti- -

~ L)
veis do grupo Td & sua relagaos com 0SS haraonicos esféaricos.

Usando-sa as propriedades de simetrla de Fn j_(.'1:") e a defini-
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¢80 das fungdes de base para os diferentes parceiros das diferentes re-
prosentagbes irredut{veis, apresentada na tdba;& (2.1), a equacdo (2.23)
sa reduz as

AN E g; j5 6,0 «

T

. c. ,
onde § (8,#) & a fungdo de base para o parceiro i da representagao lx,
de acordo com o qual & fungao Fy i(r) se comporta.

Definindo-sa:

. &
;{“ﬂ, (M = & (0,9} ¥, ,(r)

a equacdo (2.22) pode ser reescrita como:

2_."_. [(-P’z#u,-'»ﬁ;,,-zf)J Y gos T e g (" co (Z.24)

m,d . A ;4( 4 P . y m? -
Multiplicando-se (2.2l) 3 esquerda por f;’i(f) e integrando-

~-s8@ sobre o volume do eristal obtém-seo a equa§§o secular para os boafi-

clentes Cm J

r/l . . ‘.:' o -;».-- -, . | | - . | h
E{[// *n£1 g0 ] Iy e2g pE e e (2250

"y o ST S
‘onde: ' S o S |
. :‘,Jl " gb
H”o"‘“ -(]’["cf./-v*u//ﬁh‘d;>
Doy i Vg ? (226
S .
Dt = . — R
~, (/’;ct ( {° //M!J >
Até este ponto, com axcegﬁo de consideragbes de simetria, nﬁo
'se impos nenhuma restrigio 53 fﬁnqﬁes i(f). £ interessante, pordm,

‘que as fungoes radiais qn’l(r) sejam escolhidas convenientemonte. Para
tanto, tome se o caso em que a parturbagao u(r) é pequena a& varia lenta

mente, o que dcarreta em que rn,i(r) varia lentamente o Ch ,iso é ndo
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nulo sa E*Ey, onde By & a energia da banda k. Seja a banda k com sime-
tria f{ , com isso sd exista uma fungao corr95pondante, fk l(r). Bhtao,

tem~se quo, para n#k,

com o qué, para a banda k, a equagdo (2.24) pode ser reescrita como:

z “ Y.
Vo f-E) G f #RL pit e (2. 27)
Fl ¢ . . m. ""‘,é ¢ -‘"y’ 'H-:{ .
2
saquanto que, para as demais bandas, pode-sa ascroaver:
- -I ‘.";.', f ..-.' - 2.2 8)
L é‘)c:"'//{m({ .J,JC;'! /Aé'..{ ; _72‘, K] «
Da equagdo (2.28) tem-se qua:
-b'! 17
. z/:,,,{'é ';‘F /é_; ¢« (229
7(""3’ rd = i_f' fé - £
Como f, 1(¥) & suposto com simetria 'Ej’l sb & nfio nulo sa b_ .(F)
) k,-l _ ? m,k m,:j

tiver simetria [is5 ,e, consaquéntementa, C s5 & ndo nulo nesse caso.

myd
Consideremods qua f (r) se comporte como 0 primalro parceiro de 5.

Negta caso:

sdd 7 - L, v 2%,
/‘:"'é J‘.— "4 €= ,:" (p’"';é )f J¥
Loz 4 9% o
oLy ) = >
‘ ] A /4’ J\-’
- ’E "/:J) .._'{ -E Q_Z(;J(f)
7T A o

. " 14 o 5t ! W, €r)
I & Sy (r) = C < & g F el D
L 4 47 r ”~, b, Tm—— . - Ir
’ : o Ly b Ve .

de onde sa conclul que:

‘:’Mg‘o(r)

or



Quando se estd utilizando a aproximagdo da maésa afetiva e se
aproxima o potencial de perturbagio U(F) pelo seu comportamento aSSintﬁ
 tico -az/ér, onde e & a carga eletronica e € & a constante dielatrica
astatica do matarial, tem-se qua a fungdo anvelopa Fk l(r) é do tipo
e-%x._Usando-sa este fato, vai-se aqul tomar as fungoes radiails un’l(r)

como sehndo:

o -)r,
z{n,!(r):/4’13 e ‘

‘onds )\ & um parametro variacional. Com isso tem~sa qua:

r,
/ . /""'_‘-_; —, L Ar
o, (70 = V44X _? () ¢ ' (2-32)

Usando-se a definig¢do (2.30) as aquﬂgaas.(2.26) ficams

o.";(. _
. -;{”‘M - ]/ s 74 # s (r’l,/m
PR 1<
= </m f‘;-(‘;"zf)ﬁ;-— '*dfr)if{-m,d'>
- _A('

Fiid . 4 "'2).f-

3 Fa; .z oo @ g -
+ 4X g I {gs./"d;, / — i 4
: _ @ - r _

7 4’\ (.é r’_é-d"d > / e F) e-‘-"\r, 2/

3 ' a 2
= 42 %‘m J/ [; ()\!fz—fé)sr)e Aro’f+

' J a Y
M '5A(; "qc,g J,;/' Lclet). + 42 %//s J/ 4 wery @ fzo'j_,._:

-24 |
/,\ A /(/f-f) +4rl/(/(r)€ _ r’;/r/ _, : €2 34)
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“d 3 g, el oy L2 o
. éh',m = 4’)‘.(_& /_EJ d’) _{ (4 fzolf :‘ %{/3 J"d“ ((—3«3)
Usando-sa as ragrés de salegdo, vemos que 5 sa tem elomentos
de matriz do operador P diferentes de zero entre fungOes que se compor-
tem, respectivamente, como parceiros das seguintes reprasaentagoes: I

com N5 3 Loeom T; @ 75 com 1.

M15,1 M15,2 15,3
r{ | w300 (0,-i1/v3,0) (0,0,-1)//3)
rla'"l (12)//5,0,0) (0,-12)//5,0) | =~ (0,0,0)
Me,z | -122//15,0,0) (0,-123//T5,0) (0,0,1)//T5)

TABELA 2.2: BElementos de matriz.éi:i nao nulos.
" Usando as aguagdos (2.31) e (2.32) a equagho (2.23) pode ser

raescfita'como:
. -4’) | - . I.
L ¢l /,\*’[nz ﬁf*-ﬂ’)-f'ﬂ[i’(?}f ;'a’r 4&,’,-&-’_/4“'” '{d' u’.’/‘-a’.,ﬁ;*;} o0 (2.33)
-~ J i . : ", ¥

_oﬁde'ps alementos Eﬁ:g ndo nulos sdo apresentados na tabela (2.2)+

| Para o cAlculo dos autovestados de energla & necessdria a ob-
tengdo do potencial parturbativo U(F), assim como as autoenergilas E, do |
eristal puro e os elementos ga'matriz ﬁg;%
badas, o qua serd feito nas proximas segdas.

entre autofuncoes ndo pertur

2.3- CALCULO DOS AULOESTADOS CRISTALINOS

Pare obtongdo dos autoastados ndo parturbados foi usado o mé--

todo APW. Nesse método o potencial cristalino & aproximado da seguinte




)

moneira: envolve-se caﬁd Atomo por uma esfera de raio Rp,'da modo a sé-
_rem as esferas, no mdximo, tangentos umas 4s outras, nas quais o poten-
cial cristalino & dado pela contribuiclo, ésfaricamante simétrica, dev}
" da ao 4tomo central e pela média esférica do contribuicio devida aos dg
mais dtomos da reda. Fora das esferas, o potencial é aproximado por uma
constante Voo |

Desse modo tem-se dois parﬁmatros.em'aberto: os raios das es-
feras e o potencial constante Vg,. O éritério adotadd para'g escolha das
esferas APW & tal que alas se tangenciem, de modo a tornar minima a re-
gifio de potencial constante, enquanto que o raio dos asferas & obtido
definindo-se © potanc;al da duas esferas adjacentes e determinondo-se o
ponto de potenciél comum. O potencial V, constante & mantido comno um p@
rﬁmatrb variacional, de modo a sa reprodﬁzir 0 gap.da.banaas defarminé;
db experimentalments. N o

| - Neste trébalho foram utilizados o potenciél cristalino e ©

raio das esferas, Rogs 2.4 W3, @ Re22.36 Ued oy obtidbs por Pagial®? em
sua tese de mestrado. Este procedimento incorre no erro fundamental, cg
mo & obtengdo do. potencial ndo foi feita aﬁtoconéistantemente, de ndp se
levar em cﬁnﬁa a ioniéidada‘do cristaly que no caso do sulfeto da cadmio
é bastante alfa, pois a cargs efetiva do cddmio no cristal é3odada ﬁor
| qC550.779, onde e & o mbdulo da carga do eletron livra. |
No método APW, as autofungbes do hamiltoniang de um eletron

sdo escritas como:

C :,‘;Pu/ﬂ'; ’.j:,:’ ' ; Z: £
V éirade  +pe "f

onda:
-1, fora da esfera - 0, fora da asfera

4= { 0, dentro da osfera o P:'{ 1, dentro da esfera

o) @ v sio as coordenadas angulares do vetor kj ji(kr). & a fungdo de

Bessel esfarico de ordem 1 e F‘=f3ﬁ£.
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As fungbes APW ndo apresentam as propriedades de rotagdo da
rede, daf ndo formarem um conjunto completo de fungdes na regiio dentro
das esferas. Como elas sfio solugdas da equagdo de SchrBdinger, impSe-se,

a partir delas,_dgfinir un ¢onjunto completo de fungoes, 0 qua & feito
-pﬁojatando—se aé APW's.sobre fungdes que se cbmporﬁém'de acofdo com bs
parcairbs das rapresantagﬁes.irredutivais do grupo de ponto do cristal,
o que define as ondas. planas aumentadas simetrizadas, SAPW:

SAPu, o Dt -

.

n - . "
i £ 7y - éHE’ )
Céekn, ) Jj ¥ cbetn,r | & 35)
Q ' '

onda ?jl é o operador de projagao.
Uma vez obtido um conaunto completo de autofungoes do hﬁmilto
niano com energia E, as SAPW's, podewsa escrever as fungoes de Bloch cp

-mo uma cowbinagdo linear das mesmast

— o I - )

{Y ’-- i « Q. - - - .

é; 4,7) = L ﬂ’”‘,! ’%?(J+gm'r) 2. 36 )
. o, £

0 prﬁximo passo & resolver a equacdo secular:
QAQEH-Efb§> o _
’ ' . ¢ Z- 372
0 qua & falto numericamanta. ) | _
Na tabela (2 3) sdo aprasentadas as enarglas e m_composigao‘
das fungdes de onda, ou seja, os termos correspondentes a onda plana
(regifo fora das asferas) @ os membros 1-0, 1=1, 122, ... (regido den-
:tro das eaferas en ‘torno das atomoa ‘de S o Cd) _ . '; |
Usando-sa as regras de galegao, obtém-se os elementos da ma-
triz do oparador px nioc nulos entre fungons de ‘onda’ no ponto [, -
A massa efetiva da banda N & dada por:

£ Lot /’: '
(._ y = d a2 L — (2.38)
T om ! ,{'m . - ,”’{” 5” - i R

'da{, usando-se os autovalores da enargia no ponto e os elemcntos de ma
t:iﬁ'da oparador p obtemos, nas-principais dirogaes.da simetria, que o
’ * . )

valor da massa efetiva do elatron § dado por:



TABELA 2.3 - Energia e Composicdo das FuncSes de Onda no Ponto T

g.000

Nivel| Energia Oﬁda

-(Ry) Plana Cd S Cd S Cd S Cad S
lfl -1.672 0.151 0f935 ‘ O.éll 0.0qp~. 0.00a O.dbO G.GOo 0,003 O.QUO
1I‘i5 ~1.388 0.032 0.000 | 0.000 6.002. 0.031 0.934" 0.002 0,000 1 0.000
11‘12 -1.385 0.029 0.000 0.@00 0.000 10.000 0.969 u.c;az -| o.c00 0.000
'zrls —0.7?5‘ 0,132 0.000 U.UQO 0.013 6.767 6.084 0.009 0.004 0.000
2 _ :

Pl -0.593 0.629 0.216 0.}49 0.000 0.000 0.000 8.000 0.005 0.009Q
31‘15 20.204 0,488 0.000 . 0.000 0.260 0.000 0.000 0.246 0.003 0.001
3T1 0;1“3 0.669 0.300 .0.000 0.000 -0.600: 0,000 0.000. 0.000 0.030
zrlz 0.191 d}SOl 0.000 0.000 0.000 0.00G 0.12i 0.374 0.000 0.000
.uF 0.312 0;812 0.000 0.062 0.022 IO.U#S 0.00u 0.022 0.030
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" 2 0273 o . (2. 5.9).

qua estd em concordﬁncia com o valor experimental m;=0.18mD encontrado -
- na litaraturaBl o o _ _

A discordancia entra os valores calculﬂdo o madldo da massa
efativa‘alatronica pode sar atribufdo a um erro da ordem da 30% no edl-
culo dos alamantos de matriz da Py O qual poda sar causado pelo erro ha

'obtangao do potencial criatalino. ’
2.4~ TRATAMENTO DO POTENCIAL DE PERTURBACAQ

Para resolver a equagdo sacular (2;33), o {nico parﬁmatro em
‘aberto 4 o potencial do pertﬁrbagﬁd U(F). Tome-se o caso em que se tem
um doador. Neste caso, a impureza possul um eletron de valencia a mais-
qﬁa o Atomo original da reda. Tais eletrons ocuparﬁo.n{vais de anargia,
qpe-sgo, basicamente, niveis de valsncia.. Porem, hen todos 28 elatrons
~de valan01a da impureza podem ocupar tals n;vels, com o gue um desses
elatrons ocupara un nivel de energia mais alta.

Parﬁ distnncias maiores gue a dlstancia intaratomlca do cris-
tal, o Ultimo eletron de valancia aa impureza va seu dtomo de origam co
mo sendo uma-unica carga protonica o que, devido a polarizagdo da rede,
ad um comportamanto_assintéticq para o potangial de perturbagao ¢omo

sando: o -

| .
onde e & o carga eletronica e €. & a constonte dialdtrica estatica do

s
material (eg=8.9, para o Cas).
Para distancias pequehas do centro de impureza, o potencial

.parturbativo & dado, de acordo com (2.&), por:




onda sé asta dasprazando os afeitos da impuraza sobre os estados da
energla dos Atomos vizinhos. Entdo, o potancial parturbativo serd dado
pala diferanga das contribuigoes atomicas do atomo de impuraza e do atp -
mo original da redas. ’
o " Para & obtengdo dos potenciais atomicos, fol usado o métqdo-
de Herman a=Ski11man26 que usa a aproximaggﬁ do campo efetivo de Har-
trae-Fﬁck27, com & gqual o potencial, devido ao nicleo @ aos demsis ale-

trons, sentido pealo elatron i & dado pors:

'l

- ZZ~ < =y dr
l{, (r-b’l 5’ jéé‘(?,l/ ,‘.'/ é(l")

*

o~ j‘é:( J r‘)(Z/;(..rl)él’r)Cg(r!Jr
L
ez éfFJé(r)

(2. 49)

o.ﬁltimo termo da expansio A3 a interagio eitre os eletrons, qua & usual
mente chamado de termo de troca, & aproximado, de acordo con Slatar28
pelo termo de troca de um gas de eletrons livres que tlvesse a8 mosna ag
sida&é_local da-cdrgas, ¢(¥), onde a densidade locai de cargas & dada
por ¢ (F)=% @;(f)@i(f). Sa é-considerado um igual ntmero da eletrons de
spin para cima é para béixa, tem=-se:

Jfﬁkr - J . . . -4*1)
Vv ooof) ,=’ ’\/ /f(rj/ : ‘ (< _

{!’054

Usando-se o fato de qua a densidads de cargas é esfericamente

simétrica, tom-se:

. . Z A . 2z S ' 5 3 .
. O crly — (r')a’r - _:_- . Yy
= 7 *f /4-1’?:1}_;:_0’1 “"f 47T Pex)e oy -7 /5{ JPcrI? (2. 42)
. - r

Com isso, o potencial de parturbagao poda ser escrito como:

Ry s wery = % e - er)

, -
« €C%%) g ranfpar-gan] 'l +
ro r e : .

. ' 3 I- -
* ff.r[grw “Lex)Jede » - 13/3,2"/‘@”; ~perxt (2432
Cor . T .
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onde os indices I a o go refarem, respoctivaments, ao dtomo de impureza
@ ao atomo original da reda.

Neste ponto é feita a seguinte aproximagao para o teramo de

"troca:
. -3 Tsat
1l‘mcq'(t') T 1/372 _/.ﬁf(r}-f”(r}f
~ E sz g ————
= ..n_ / J ‘/g,(ru - I/.:?xc /fI(,IJ; ] . (‘2,44.)

o que permite a obtengdo do ‘potencial de perturbagao, para distancias
pqquanaé da posigao da inpureza, diretamente peld diferenca dos potan-
ciais atomicos caleculados por Hermon e Skilimen.

.'Entao,.o procedinanto usado para definir o potehcial U(F) foi
o seguinte: tomou-se o potencial atomico do tomo aa impureza até o pony
to em que este sa iguala'ao valor assintdtico de U(F), fazendo-se, en~

tdo, a diferenga com o potencial do Atomo original da rede.
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cAP{TULO III
O MODELO DE PRENER E WILLIAMS
0 modelo”qua mais pracisamante explicou as bandas idrgas, pfg

posto por Prener o williamsl’z

, atribuia a omissio 4 recombinagio de um
eletron capturado em um nivel doador com um buraco éépturado an un nivel
aceitador, sendo o doador e o aceitador separados por uma distancia R.f
Basicamanta, o processo de excitagdo do cristal, com o posterior decai-

- mento para seu estado de anergia pals baixa @ emissdo de um foton, sa
'compontaria do seguinte modo: a presencga do doadoras cria n{vais:populgv
dos locallizados, com anargia mais,béixa que a da banﬂa de candugﬁo,'an— 
quanto que a presenga de aceitadores cria niveis nao populados (ou popu.
lados con "buracos'), com energla mais alta qua'a da banda dﬁ vaignc;a
“do cristal. Como a energia do nivel aceitador é menor que a do nifel doa
dor, o aletron do nivel doador decai para o anGl aceitador, sendo este
o astado fundamantal do nosso cristal.

Ap esxcitarmos o cristal, transferimos alaetrons do nivel acei-
 tador péna o nivel doador, através de um procasso dae tras atapas: ele-
tfons da banéa de valencia péssam para a de con&ﬁégb, criandb'buraébé, '
que serdo praanchidos pelo dacaimento dos eletrons do nivel aceitaﬂor..
Cs alatrons inaetados na banda de condugdo, por sua vez, decairdo para o
"n{val doador. - - - '

0 par, agora excitado, decaira para o sau astado fundamantal,
”atraﬁés da-amissao de um foton, cujas energia e intensidada dapandarao
da distancia do par.

A energia do par7 sara dada por:
< .(3-2ﬁ

onda-Eg & o gap de bandas do material ;'ED a By 350, respactivamente, as
anaerglas de ionizagao do doador e do aceltador;e § a constante dielétri

ca do matarial e R a distancia do par. Por seu lado, a intensidade da g
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pissdo IH(R) - sem levar om conta a interagio com a reda que da as va-

rias réplieas de fonons - sarélo

proporelonal ao nimero G(R) de pares
_ Saparados pala distancia R, a fragao fo dassas parau que se ancontra no
aestado axcitado e a probabilidada W(R) de que cada-par venha a decair, .

ou ssja:

LcR) v Ger) L) W) ¢3.2)

SE /SR
Agora, o fato de‘haver_interagﬁo com a rede acarreta que o resultado aci

ma deve ser multiplicado por um fator Up,

o3 calculado por Toyozowat> o

- dado por:

({, cRe) = =2 e . y ¢ 3 3
rE~d
P!

onde S & un parfmetro que af a intensidade da interagdo e p & o nimaro

de fonons emitidos. Assim sendo, a intensidade da emissdo passa a serllz

f

' : i S .5 :
T cR) A G(e)/(e) weey — € ¢ 3.4
d ¢ gendz P _

A exprassao para o niimaro G(R) de pares saparados pela distag_
.cia R § deduzida no’ “Apandice I. L mostra- -se que:
GCEY = 472 Q2 A/ 2 "V(Eéfe“;—)-”f(‘ ?‘Aé ,33) .I - (3-5)
onde N, & o nimero de acaitadorés, Np é o nimero de doadoras, T & a tem'
peratura abaixo da qual nao. ocorre mais a ditusdo das impurezav no matg g
‘rialls e a & fungio de R (veja ralagao (A.14) ao Apandica . |
4 dedugdo da fragdo de centros no estado excitado, f,, & feita

no Apandica iIl, no qual obtemos:
j-_-_.zx/o(—/‘fr(e)) , faa PPN AP /g,/i.ué (3. 6.a)
/{(2): .
. o -[

. . Wik ) o ' B , . S
L [.{ -/-j‘-';(—-m] , /an.ca Mc;fé.faa .r.am/,ma, ¢ 3. 6. &) .
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sendo g & Ilntensidade da excmtagao, ¢(R) a a segado de choque da captura
‘de um elatron e um buraco livres pelo par doador-aceitador ionizado @
W(R) é a probabilidade de transicdo radiativa para um eletron decair do
‘nfvel doador para o nfvel aceitador. ' '

Resta, portanto, calecular a probabilidada da transic¢ao radia-
tiva W(R), assim como a segdo de chogue ¢(R), o qua serd feito nas se-

¢oes seguintes.

3.1- SECRQ D& CHOQUE DE CAPTURA

16 . i [4 .
lax", usando um formalismo matematico rigoroso, ealculou a

segdo da choque de captura de um eletron por um doador ionizado encon-

) : .5
trando, como esperado axperimentalmente, valores bastante altos (L0 im’

0 ¢ 167 ).

‘ | Partindo daste fato & do fato que sa tiverﬁos o0 doador @ o a-

ceitador ionizados muito proximos, eles;csnstifuem,.para-o elatron e o

buraco, um sistema neutro, entio, deva-se esperar que @ segio de choque

de captura seja muito pequena, guando a distancia do par tender a zerd,
9 :

Thomas & outros’ supuzeram gque, na regido dos pares, a se¢do ds choque
de captura, como funcao da distoncia do par, deveria ter um comportamep

to dado por:
‘_"CJ@JH:/? 'elf : : o | (3;7)

" onde & a p sariam constantes. Através dos dados experimentais por élas‘
obtidos com o GaP, encontraram que o valor de p, inteiro, que daria mo-
lhor concordincia com as medidss seria p=2. |

- Agora, se g for o fluxo da_part{culas incidentes, a_rg;agﬁo
‘entre & saglio de choque da captura o a probabilidode de transigdo P(R)
- de um oletron e um buraco livres sorom capturados, raspoectivamante, pelo

deador e polo’aceitador &:

Lcr) = 7 FCR) ' : o 3-8



Pode-sa calcular a probabilidade da transigﬁo de captura des-
sas duas partIculas, como sendo © produto das probabilidades da captura
_dG'Cadﬂ uma delas, independentemente. Supondo-se& que O campo externo tg
nha langado um alatron da banda de valancia para a banda de condugao,
criando um buraco e qua, cassando a axcitacgao, aste alatron de condugab
saja capturado pelo doador, entao, guando de sud captura, o eletron so=-
fre infiuancia tanto do doador quanto do aceitador, assim como a atragﬁn
conlombiana do buraco da banda de valdncia, Contudo, uma vez tendo o aié"
tron sido capturado, o doador fica neutro & o burado da banda de Qalgn-
‘ecia passa a sentir spenas a influencia do aceitador.
| .A primeira etapd do processo é a transiglo de um elatrdn da
bands de valdncia para o banda de condugio atravds da absorgfio de um fo :
: ton; Pafa umhmaterial gqua possui gap diﬁeto no ponto r(k =0) da zona de .

Brillouin - que & © caso & ser discutido neste trabalho - tew-sa:
R ' ) _: » ‘_'."" "': -+ <z
};’ .:jﬁ/('if’(é'-a,r)/é// ¥ cé o,r)’>/ | _ (3.9
A segunda etapa consiste no decaimento do eletron da banda de

conduéao, sob a influencia tanto do doador ionizado quanto do aceitador,

 também ionizado. Entdo:

PRy A <Y ckeo ) Y (4o 2,0 /l{p‘a"%(f:'g)!-
fﬁgu::)’ﬁ(é:a,rf»/ (3. 120

' A etapa final do processo &°o dacaimento do eletron do nivel -
. @aceitador para a banda da condugio, sob o afeito do potencial do aceita
" dor. Com isso: |

’ ) - - Z
&,\;/<£(?)H{¢(Hl"e(‘=*’¢f)?! €314

Entao, a probabilidade de transigdo total sera dada pors-

A Fu (R 2 5 f B R fy  (3-42)



Existe, também, um processo competitivo, no qual, ao invés de
decalr primeiro o eletron da banda de condugﬁo para o nivel doador, & o
elatron do nfvel aceitador que decai para a banda de valéncia, seguin-
‘do-se a transigdo do eletron de condugdo para o nivel doador. Assim sap

do ten-se:

Ly R ~J ) /5?2)/;’ .- (5. 13)

onde:
.-9 - . - / - - z
£iCR) v [ cben ) koo i 50 - LR &
& 15 -4}
‘é’(é:a’ r:) g{)ﬂ(f);,‘e ¢ 3. L3
.
Z L. ., . -
AR NS VATV AR SRS

A probabilidade total de ocorrerem as transigoes que nos levam
ao gstado excitado do sistena .seré-, umad vez que os eventos sﬁo_ mutuaney

te exclusivoes, igual a:
Per) = ZocR) +LcR) ' (3.16)

Neste ponto seria interessante, para efeitos de éompéragﬁo,-
calcular as probabllidadas de tra_nsi.qﬁo na aproximacdo da massa aefetiva.

Naste caso:

> ) 3 -
‘g(f)l.': /4/Qa ‘cﬂcé:a,r) & . (5‘17‘0)
- = had - ‘r/Q
Yery = 1/4,/@: Wedeo,r) € “ . (3.47. b)
r . ) ez _ _
V",cr)_—-_,_‘/q(,:‘) - : . _ (3.47 ¢y
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a5

Entdo, desprozando a interagdo eletron~-buracos -

Cg.18)

- - 2 ¢ £ - s 2
= W ca, ML F e, WA W) ¥
JB @) A/< *'.;Hf.’w,,s.uféstg2 8 [y Yo ny>]7 x
7 Rla,
:Aa‘a(‘t_’./f__;)c’ 3(1—@’ J)e
&€ 2%
2
= < ¥y s 'P(r)>"’ v
/4 AR AN /€, / /
i
4“2'76
* LS A, ( ) /3

onde & & o volume da cela unitaria

do eristal e:

-
me k- ) 2
o =/ . o = 4H 4,
.fya
- C’v A - Z
- dr 2 448,
/2 ‘a/ r
analogamente, obtdm-sa:
-4 . -E/Qn
4!3/'2'@ z 2 - <
, lf‘/j Eez -4
fE 8% (T
obtondo-sa:
&) = PcRY /g
‘. ' -3
o o R /g
ralLe S AT I
Como:
Z',nq G'CEJ :'O-e.
2wty

¢ 3. £%)

(3. Lo, 2) N

(3.L2.6)

¢ 3. 24L)

(3.22)

ed @ 3)

. onde & & a sagao de choqua para uma impurezd 1solada, calculada por

Laxis, antao.

‘44'-' Go e



S(R)

So
1.0 1
0.8 1
(2) (b) 7
0.6 +-
0.44
0.2%
. (
100 200 R

(u.a)
- FIGURA 3.1- Seg¢do da choque do captura em fun¢io da separacioc R do par..
: A curva (a) apresenta & aproximagdo proposta na referéncia

(9), enquanto qua, na curva (b), & apresentado o rasultado .

obtido pola aproximagdo da massa efativa.



Agsim sendo:

-, ‘;j

-/
CcRy =z g‘-’[(.(-e 'y a (s (3.24)

Na figura 3.1, o comportamento dea G(R), para as aproximagoes.

' de Thomas @ outros @ a dada pela aquagdo (3. Zu), & apresentado.

3.2- PROBABILIDADE DS TRANSICAQ RADIATIVA

I

A probabilidade de-transigdo radiativa & proporcisnal ao ele-

ments de matriz de dipolo:

Wery ~ [ dy, 17 L a2
‘ |
Ay = < LI P2 (3.2¢)

- 4 . . Ya, . L/ SR
0./94 = _ v‘t{;é,—;';;é */ ’ff(éx_a,r) < "c/r _ ¢ 3. 270,
vaital
Sa a aproximagao da massa efetiva é valida, pode-sa fazor a aprox;dagao.
?/a TSV . . o + . .
- I e ! Je ¢ Q“/ ?.ﬁco,?;? Wia fy s (3.28).
C’Qﬂ -%Q’a’ J ué/'

Supondo que o vetor da rede que translada a cela unitfria, og
de se acha o doador até a cala onde Sa acha o aceltador, & §5 entdv, -

J ”,
(transformando para a p-dsima celd, obtom-se:

u&d,‘ "’./'
+ &, W Ly Wit a2

| - - et e
ondae a relagap entrae r' o w0 R @ Rp & dada, de acordo com a seguinta

figura, por:
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ot - . = e -

=7 +-EF o, £ =R, *:} . 4F 30)
L]

- - - "- -'-.b — . -, .l: . . .
- - g - ¢ 3734

r-R = r+& -(e, rfr ) = r /‘i

Substituindo (2.29) em (2.28) e denominando:

- - e
4 L &R, e,
‘5‘:’” C L z by e d &
; Vo3p?
b4 4
4 /e-u-m/a,, o e
- _-—’--—', 3, 35)
ra; a, ¢ :
resulta que: -
: ’ _;;é'--.'é!/aﬂ =& ay . . - S
j = i e ¢ I// Yeo,ric)y 7' ¥ <o, 7 o' 4
e ry ,/ajas‘{‘ I ?.
L
o * -, .
+£},{[1{co,r»a;;v;@r')°/r'j:
« ‘.'a hd -, -y -
> 5, /Vj('o,r-ff)r Yo, r'h dr' 4
4 '!P'E!/aﬁ -F/a_, o -, . -y -I -,
*/, , fe _ ,,Jr"{‘kﬁ’ra,“g) Yo iy o (4. 33)
aya
¥ Y
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Sa o doador o o acoitador ocupam posigBes equivalentes &u ra-
de, isto &, R & um vetor da rede cristalina, acarrata que ,5§=0, da on-

. de, pela ortogonalidade das fungdas de Bloch:

/-V;Ca,r‘) Yo, (") 7’ =0

f
0 gque acarretas
e » >y i -, 4,
o ¥ 5 S Vo Yy oty I
20 ’ _
s
fed -
S a » ¢ 3.34)
ondas
1 " - 4. - ‘55
/é:: = f "{:‘f_",f)f-”*fu’,r)c/f . (3 >
. B , .

' . . - : ’
O outro caso importante & quando R nao mais e um vetor da re-
L} ! ’ .
de, embora, como so esta tratando de impurezas substitucionais, ainda

seja um vetor que leve a uma posicdo possivel da reda. Wa aproximagdo

do eletron quase livre tom-sea:

0 quo mostra qué,‘hésta aproximaciio, a probabilidade de tran-

slcdo radiotiva s depende da distaneis do par, e & dada por:
VA
Wer) ~ /A, /2 ./_5_0” ys /<

~ /‘%” cer /< (3. 27)
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,FIGURA Zel= Probabilidada da trﬂnsigao radlativa em fungao da saparaglo

"R do par. A curva (a) apresenta o resultado.obtldo pala a-

proximagdo da massa afetiva, enquanto que a curva (b) mos-

tra o abroximugﬁo proposta na referencia (9).



. Fol obtido, numericamente, o valor de W(R), que & mostrado na
figura (3.2) em comparagdo com a aproximagdo proposta por Thomas, Hop-
.f£1eld e Augustiniak, 'qu:_} levando em conta que a,> aD fazem a subs-tituj_;._
¢30:

Vet = §c : ' (3,3&)

0 que acarreta:

_ | Y * J/-' ;;*
],«V(.e)ru/-%,ﬂ/"' ~t /{J{f-"-l?) ¢ aa‘jr /8
w fe e | ¢ 3. 39

. - 2/'03/3 _ "?/le‘a

on@a:: Rpy= aD/a.



32

CAP{TULG IV
RESULTADOS NUMERICOS.E CONCLUSCES

ly.1- RESULTADOS NUMERICOS

Usando-se a equagdo (2.33), as tabelas (2.2) e (2.3), os ala~
mentos de matriz do operador P entre fungBas de Bloch no cantfo da zbna
de Brillouin, aldm da definicdo do potencial de perturbacio U(F), como
feita na secfio (2.4), com os potenciais atomicos tabelados por Herman e
'Skillmdn, montou-se ﬁm pagueno programa de computagdo para a obtencio
dos autoestados devidoslﬁ'prasenga de impurezas no cristal.

 Como se desaja.o astado astacionépio do sistamé, isto 4, o eg

tado de energin minima, daﬁaQSa obter o valor de \ para o gual:

SECA) : . _
L a .
o A

0 qual & obtido graficamenta,'tragando—sa a curva de vé:iagﬁo da engrgia
em funcio do paramétro variacional . |
Como teste do método, foi escolhido o cdlculo do nivel doador
devido a substituic¢do do um dtomo de enxbfré do crisfal bor ﬁmlétomo de
cloro. ﬁa figura (L4.1) sfo apresentados os rosultados obtidos paré.o ni
vel doador ralativo ag nival de condugao do matarial em fungdo da k, com ;

o que s& obtdn gque a anergia de ionizagio do doador o dada pors

: é'f S L. O079 x /O.Ta/e/ . S (-‘-_K..'J’_

a qual, na tabela (4.1), & comparada com o valor exparimental E,, citado .

31

na literatura®~, e o valor E_, obtido pela teoria da massa efetiva, usap

me
~do-sa o valor da massa afativa eletronica tadrica, dada por (2.39), en~
quanto quo na tabela (4.2) sdo apresentados. os coeficiantes cn,i da ex-

pansio de Y(¥).
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FIGURA-L.1- Energia do nivel doador,. relativa a banda de. condugdo, em

fungfio do parametro variacional \.
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mo doador no CaS: E, & o valor medido expa-
rimentalmenta, By & o valor obtido diagona-
~ lizando-se (2.33), Emafé o valor obtido pe-
la aproximacas da massa efativa com o poten
clal —e2/ r o Els & o valor obtido pela a~

proximacio da massa efetiva com o potencial

 definido na seglo (2.4).

- TABELA 4.1l: Valores da energia de ionizagdo do cloro cp

PARTE PARTE = -
NIVEL | MODULO
REAL IMAG.
lrl_ ~0.0005 | 0.0003 0.0006
2y ~0.6666 | -0.7430 **6-9998"
3ri 0.0000 0.0000 0.0000
1ria 0.0002 0.0000 - |- 0.0002
Zria 0?0012 -o.ooou 0.0013
‘rys | -0.0026 —0.0021 | 0.0053
Zrls -0.0335 0.0098 0.0349
5r | 0.0002 | ~0.0018 | 0.0013
urls- 0.0008 | 0.0003 | 0.0008

TABELA [}.2: Coeficientes Cn,i para a expan-

sao da W(¥) nas fn,i(F).

3l
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iy.2- CONCLUSCES

Embora o modelo de Prener ¢ Williams saja o que malhor oxpli~
que, qualitativamanta, as bandas largas de emissdo 1uminescanta, quanti -
tatlvamanta ainda apresenta alguns resultados teoricos eam dlscrepancia
coim og_resultados axperimentais. Esse fato pode sar facilmente compraep
dido, uma vez qua 6 modelo depende fundamentalmente da obtengdo dos és—

tados devidos &s impurezas, como podglsa;,obsarvado.no cap{tulo III,

... quondo do cdleculo da probabilidade de transiefio radiativa e da segdo de

‘choque de captura, astados sstas que tam sido a grande fonte de erros
no modalo. -

" Fol, entdo, proposto um modelo para a obtengao'dassas astados
localizados, visando, principalméﬁte, a obtahgao do n{vais profundos,
péra os quais n3o vala a aproximagio da massa efetiva, usualmente empre
gada pard obtengdo dos niveis rasos. Outra deficiencla da aproximagdo
da massa efetiva, gue sa& procura corrigir, é o fato da que o;a, DOr hap
levar em conta o potencial de lmpureza nas proximidades da origem, nao
difarencia niveis devidos a impurezas diferentes. |

0 método de obtengao dos niveis de impuraza, proposto nesta
trabalho, depende apenas de dois fatoras: R
a- da obtengao dos niveis da anprgla no ponto I da zona de Brillouin e
dos elaesmaentos de matriz de §‘entra fungses éa onda cristalinas, qua po~
dem ser obtidos por éuﬁlduar'dos ﬁétodps quantitativos ‘de primeiros prig
c{pios (OPW, APW ou KXR) ; | '
b~ da determinagao do potencial de perturbagio U(F), que foi feita de-
tal modo a levar em conta a natureza da lmpuraza que se tem no cristal.
Conforma poda'ser_observado pelas tabalas (h.1) e (h.é) tom-~sa
que: | _
a- uma vez definido o ﬁotancial da parturbagdo U(¥), os resultados obti
dos utilizando~-sa o modelo tadrico proposto neste trabalho sido bastante

proximos dagqueles que se obtém utilizando-sa a aproximaéﬁo.da massa afg
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tiva com o valor de mg obtido teoricamente; _

b- a composi¢ao da fungdio de onda da impureza indica que a contribuigdo
para o nivel de lmpureza doadora deve-se fundamentalmente ao nivel de -
condugao,_arl, O gque vem A damonstrar mais uma vez que, para niveis ra-.
sos, 0 formalismo adui proposto racal na aﬁroximagﬁo da massa efativa;
c- una vez que Se tanha obtido resultados bons ho cllculo das bandas de
enargla, o procedimento apresantado no capf{tulo II tendars a reproduzir
08 valoros experimentais dos nf{veis da impfreza;

d- como a contribuicao daviéa ao nivel 2r12 & da mesma ordem de grandeza
.qua as contribuigdes devidas aos niveis lFlS’ 3r15 a ufi5, o que, de mQ
do algum, concorda com & aproximagds ds massa efativa, tudo parcce indi
car gue o-modalo‘aqui proposto se prasta bastante bem oo cdlculo de ni-

veis de impurezas gue nao sejam rasos.



APE.NDICE. I
' DIbTRIBUIgA bbTaTIbTICﬁ DOS PARES DUADO:{-—-ACEITADOB

| A distribuigao astatlstica de paras doador—aceltador en saml—.~
l condutoras, como fungao da suva separagao, ndo a, em vardade, uma proprl

' edada de equilmbrlo a temparatura em que a amostra se encontra, mas sim,
j'_da tamparatura duranta a qual o cristal fol pquarado a, abaixo da qual,
-_nao pcorre difusaa entre as impurezas Portanto, sdo muito relavantas os |
-rasultadas cbtidos no calculo 6& fungido . da distribuigdo de. paras, para o
caso de eletrolltos llquldﬂb. |

1 ,
1 7 levaram en conta o

Us prlmalros trabalhou da Debya e Hlcka
€aso da eletr$litos diluldou, no limite de 1nter1goes 1ntar10n1ca° fra~
cas. . Nassa modelo considera-sa que cada {on e clrcundado por uma atmos-
fera 1onica com {ons do ambos 0S sinais, a quﬁl eyatamanta conurabalnn
-ga.a carga do fon an quastao, e qua hé uma distapela R, mlnima permiti-

- da ehtre'os dois {ohs. Aproximaram essas.autoras:a densidads de {ons ém
- cada ponto por uma dlstrlbulgﬁo da Boltzmann do potencial local._Contu—‘

do, o modalo dasenvolv1do levava en conta apenas o afelto de muitos fons

8 nao é aplicavel para separagoas menores qua uma d:.stz.anc:i'1 c? dada por:

,ec =8 &y Cz/ EKT _ _ ' _(.A'.Z'-‘-'.)
“onde zje o zée_sgo as cérgés.doslfons, € & a constante diaiétrica'fda
me}0, K é a constante de Boltzmonn e T a'tempepatuia de equilibrio. Em
vista disto, tal teoria nao é_vﬁlida para levar em conta o c0so dd for=
magdo de pares. | |

18,20 introduziu a iddia de gque os pares seaparados por

Bjerrum
~ uma distancia'manor'qua R, estariam emparelhados a Fubsle’Zo desenvole
SVau-a, considerando qua os {ons do ambos os sinais desenvolveriam atmog
feras'da;sinais-opostos. Quando os Ipns astivessem sutlcientements prﬁ-
. Ximos, as atmbsrerns Se supsrporiam e se anulariam, resultando, apenas,_'

a interagio entre fons:
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ERE L)

_ A fungio Qe dlstribuigao de pares G(R) seria, entdo, especlf -
cada pala probabllidada de ocorrarem, simultanaamanta, os dois avantos
seguintes:

1- existir um fon de sinal opos to, entre as camadﬂs concentrlcas con

” raios R e R-+dB, S ’

;Z-Hnao haver nenhum outro {on de mesmo sinal, dentro da esfara de raio R.
Foram deéprazadas as probabilidades de existirem {ons de mesmo sinal
dentro destas regides e da existirem dois ou mais fons de sinals opostos
com a mesma distaneia,

~ Por conseguinte, G(R) & dada por:

2 , . _
T GR) = 4T xez/v’(e)__/‘j -/ cscxe;/_/z] _ _ CAI-3)

a1}

onde N(R) & a concantragdo de fons de sinais opostos situaaos a distan-
clia R, incluindo efeitos de interagao, & que contam una constanta de,
' normalizagao dada por:
'{:ce; Se = - o (@it
| sendo B, a menor distancla permitida para {ons de sinais opostos. Resol,
| vendo a equacgao intggrql, dada por (4 I.3), obtémfsa: ' |
Geer -4 i) @"/”/"‘f'”/{i"f”"'z"”‘]-' (R L-3)
t‘ - . ' . i ; . ’ . ) -
| ) A:concantragﬁo de fons SGré, aéui; aproximada por uma distri-
; buig¢do de Boltzmmnnao-do potencial coulombiano:

g
L

wNER) =

cerwT” (/?.f-é)

' na qual N & a densidade macrosedplca de ambas as espécies de {ons.

Se a dlstribuigao levar em conta a repulsio do an, na camada

2

. 4TR“dR, com outro {on do mesmo sinal, na esfera de raio R, a fungio de



distribuigio de centros pode ser reescrita como:

o ., R .
Gcr) = 4—'»‘2':6315’ crRY[L-) Geryeryde] ZFaS.
€,
‘onde:
| 3
ua) =N e"x/a (é):zxr L ARz-a)
Aé(e Nfd/o(ég}{r (/JI-&"’.*BJ
Resolvendo a_aquagﬁo da definigdo (A 1.7), obtém-sa:
&
GRY = 47Ea.€ d«/b(ée r) a)z/:/ 4/Z/r M/a({:e‘:r -
_ 2 : 3
. L AT . . : R gy
= 4—!&&1(.’ ﬁx/b(énf’n.?' zzx.’/b_/- il}_c;vﬂ] o (7 .i°T)
eom:
& s g
= _« _4;1’:‘;:/\/‘3 g’;e I - (;’?1010)
/4422'/@ M/b(ereﬂr) “p g g ‘/ o

Este masmn-rasultado foi obtido pbr_Raisle

s @ partir de argy
-mentos bastante diferentes dos usados por Fuoss. Em ves da‘parpip de uma
lei de agao de massas, como o faz Fuoss, partiu do fato que, num semi-
candutor; durante o crescimento do cristal, os aceitadoras, carragados
nagatlvamente, sao distrlbuldos ao ACase & 1movals, anquanto que ©0s dqg
dores sap livres da sea maverem. | _

_( ' _ considarou Reiss qua, quando um astado estqcionario a alcang;
" do - ndo nacassariqmonta um estado de equil{brzo - cada fon positivo te
ra selacionado, ‘para seu vizipho proxlmo, un {on negativo, ignorando,
poitanto, a possibiijdade de -outro {on nagativo-ser solocionadoe. Consi-
‘derou ela, também, os fons suficientementa proximos para que Suas atmog
feras sa suparpuzassam. - |

A fungao G(R) dada pof (A 1.10) tem o seguinte comportamento: .



5,0
decai exponencialmente, a partir de um maximo em Ry, até um lﬁngo'm{ni-
mo nas proximldadas de R, 32/2 KL, o, eventualmente, passa por um se-

' gundo méximo, em torno de By (2 N)™ 5, decaindo depois & zuro, rapida
nente.. e S .

Saja, agora, o cdso em que sa tem um nimero diferenta da doa-
dores e aceitadores - Np e Ny, respectivomente, aguele que em geral ocog
re, en que ND>~NA. No sistema de coordenadds centrado nuu doador, a fug

cao- da distribuigao de pares poda ser eacrita como:

r4 -
GR) =47 a R 1,cR) [.f fh (r) Ger) -; _] C”-‘”“)_
a
onda:

ez _ :
rCR) = A ex r.£2.a)
e 4 P (o) | (AZ- 4223

_ z

ARy =g exp (- =) | -
LR 20 EXp (- T ' . (AT.L2.6)

e @ é una constante de normalizagdo.

Resolvendo-se a eqnagao (4 I.11) resulta:
-8 -
- #f¢ : T4 3
G(R) = 4—?2.'62.;2 éx/a( gf“_) e;:/b /s ) .(HI,J.SJ

e a constante de normaliZagﬁo a & daaa por:

= [47T M, /,{2 ex/b(._........ ) &)(/b( H‘/»/ & ),/&’.] . ,(/.’-F'-f-_‘q_').

Pranara

raascreveu a equagdo de definigao de G(R), obtlda por
Reiss, np ¢aso en que se tem hiut:] dlstribuigao discretn na pD“lgao das

impurezas, situagdu ess & que ocorre em solidos:

Go=Az “/“(—1'—— )/1 L;é exp(- ——L") L] caddd)

onda g3 & a fragéo de Ions_com=saparaqﬁo Ry; 24 & 0 nﬁmero de posigoes
parhitldas pard uma impﬁreza'positiva,'a una distancia Ry de outra nega

tiva; A é uma constante de nnrmalizaqﬁo obtida a partir da ?5511 en 5_0



L1

nnmaro total de impurezas.
Para baixas concentragdes de impurazas (nc<2le), a aquagao
de P:anar apresenta a solugao.

*

y |
77 ""'/‘(_""" )exp (- "’ﬂ‘——Jf-‘-W-*J -4/ (AL 16)

S

a qual tem o mesmo comportamento geral que a fungdo obtida para o caso .
cdntfnuo. Contudo, embora se tepha um problema de distribuigﬁo discréta
de iwpurezas, serd aqui considerada a aproximacdo de distribuicio contf .
nua, dada por: |

4

3 f 4[ i 3 /71"'7)
sia A:; 7 M/.(;;r) ¢.75{.. 5 Ayl ) ¢ i

Geey:



APENDICE II

CALCULO DA FRACEO DB CENTROS NO ESTADO EXCITADO

_ A fragﬁp da cantros no estado excitado depende fundamentalmen
ta da manaira'como sa astd excitando o cristal. Seja g(t) a intensidade
instantanea da excitagfio. Dols sfio os principais tipos de excitacio: ex

citagio pulsada e excltagao continua, a saber:

a- Excitacao Pulsadar

Neste caso, g(t) = gé(t) @ a variagho da fragdio dae cantros ax

citados no tempo & proporcional a f;agﬁo da centros nio excitados:

dfe - (1. f ct) ger)
St (£-£07 o~

:,ri-ﬂ);:ﬂ#)@w&) (i L)

dal:

£ o= L -exp (-7 TcR)) ' ' (I -Z)

- b- Excitagdo Continua:

Neste caso g(t) = g &, no estado estacionfrio, tem~se que o

nimero de pares ndo excltados langados no estade excitado deve ser igual

ao nimero de pares qua decaem para o estado fundamental, ou seja:

(.!-/C );({)0‘(«‘2') = /; Wee) (72 3)

aaf

/ _ FANE D C
£ = - =

: ;0”((2) * WA )

- L o _ (AL - 4

wiea)
z +

j R




43

APENDICE IIL
cALCULO DA ENERGIA DO FOTON EMITIDO

0 sulfato de cAduioy como os damais'samicondutoras.II-VI, @
wn composto ionico; portanto,_saré-aqui considerado o caso de um par dp
ador-aceitador ionizado e um par eletron-buraco a ale ligado, estando o
conjunto imerso num meio polar, com constantes @iaiétripas estdtica € e
Eptiéa € . Num meio polar, todavia, podew ocorrer dois tipos de polari~
zagﬁo:.alatfﬁnica e ionica. Se numa interégﬁo entre duas part{culas.ca;
:ragadés oéorrerem ambos os tipos de polarizagado, a 1nterag§o sera govag
nada pela constante dieldtrica estdtica; entratanto, serd ela govarnadaﬁ
pela constante dieldtrica dptica, se apenas a polarizagao elatrdnica 0- 
correr. | | | . |

EsquamatiCﬂmanta, o) sistema el estudo pode ser 1apresantwdo pe

la figura AL

R:ékx\‘nm
A : R D
- RA'\;.G;/RE)-

Figura A.l1- Modelo do par doador-aceitador.

-Quandb.houver interagoes em due,'palﬁimanos, un dos fons, doador ou acaj
' tador, toma parte, tals interagdes serdio governadas pala constante dio-

18triea estﬁtica,‘pois os fons j3 produziram ambas as polarizagbes do
meio. Contudo, na intaragéo eletron~buraco, sé a polarizagio alatrﬁnica

ocorre. pafl, na aproximagao da massa afetiva, o hamiltoniano do sistema

.poder sar ascrito com07
o 2 Z V‘g- 2 2 ,
'H:",f('§+:_f') E(;{_ .:’+:I+£;_-£)_._‘_ (AT~ L)
" T 65 ,;: G- f/}' ;\\‘ 8 5,’;-
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Se a fungdo de onda do par aletron-buraco for escrita como

produto das autofungoes do eletron e do buraco:

- - -
You CE 71760 B

Ty

ent3o, o autovalor da energia sard dado por:

£ o= Y o1 Y, >
L

TR P

(11:’;»'//7’ /%,9 > (A.E-J‘)

SHIB><L 1L >

A A

v

Usando o fato de que ¥ (¥ ) e ¥p(F,) sdo normalizadas, resulta:

¥ ..-...’ w"’ -1 4 -
- et . - —_—t . =
= er gffe‘)'ﬂcg)ﬂq f(é)[ J . ]’?rg) ”
M Far
Z2=7 2
- - X, |Z’ e = .
o - —Ff L — o) #
WA AR AN IR LAYE /%%

e T o - (A 4)

)



onde E; a By sao, raspectivamente, as anergias de ioniza¢do dos niveis
gceltador e doador. ‘

| A integral J dopende fortemente do recobrimento das fungoes de
‘onda do eletron ligado ao doador s do buraco ligado ao aceitador. Se forl
suposto que tal re¢obrimento & nulo, devido ao fato das fungdes acima sa
rem bastante localizadas e de qua-é distancia R entre os fons § bom

malor gue os raios de Bohr do doador e do aceitador,'obtém-sa:

z
é

E‘.—' év‘f& _é_‘;_é - . (/?EZ-JJ

- Daf, a-energia do foton emitido serd dada por:

-4

¢ (P . 6)
€, @

f:fd?-.é‘; :.’_;".'(Eﬂ""f‘p)'}

' - Agora, comp cada pico de emisééo do par é acompanhado de uma .
série de réplicas devidas a interagio com os fonons L.O. da rede, entdo,

‘a n~ésima réplica terd energia:

£, (R) = _/.z? -.([ﬂ*é-@)*é‘e - m‘;fuu;, (4&7)
&

onde Aw, & a energia de um fonon L.O.
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-—-—-n-—u-u——-—-—-—--——-—-——-——m—-

Na mailoria dos trabalhos experimentais, que astudam a axistag

cia de linhas de emissdo devidas a pares doador-aceitador,_verifica-sé |
a existdncia de réplicas de tais linhas devidas a interacdo eletron-fo-
non. Este acoplamento eletron-fonon pode ser anténdido em termos do mo-
: dglo da.Franck-Condon, comd propos Toyozawa, o qual demonstrou que, palo
menos qualitativamente, a intensidade 8 dqssa:acoplamanto depandia do
.tamanho do centro luminescente.

A idédia de Toyozawa fol partir de um hamiltoniano do cristal

qua pudasse ser escrito como:

(AT L)

fhoz o = hy F A,

onde Hp 8 o hamiltoniano total do cristal, Hy, & o hamiltoniano da vibra
¢ao da rede, Hg & o hamiltoniano eletrdnico o H,y & a interagio eletron- '
-fonon, obtida a0 se expandir H, o hamiltoniano total dos afaitos ale-

tronicos, em potencias das coordenadas qq normais da reds:
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Da expansdo de Hgp nos gy s serd considerado o termo de primeira ordam.
0 hapiltoniano Hj da vibragao da reda pode ser ascrito do sa-

guinte modo, no sistema da coordanadas noxmais da rade:
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"Assim sendo, pode-se ascrever os potanciais adiabiticos para os estados.

fundamental @ axcitado comp:
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. onde, considarando-se apenas perturbag¢ao de primeira ordem, temesa: .
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4s equagoas (4 .Iv.b..a) a (A IV.LL.I;) $80 0s bem conhecidos po-

tenciails de oscilador harmﬁnico.,' qué. dao os seguintaes autovaloras de

ehergla:
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_ _onda Wp & a frequencia ds vibragdo dos fonons L.O., por serem com -elas
que os aletrons interagem mais fortamenta. '

| Sa, agora, 0 alemento de matriz de p for calculado antra os
" estados fundamental e excitado ou, o que & equivalenta, o elemento de
matriz de r, obtém-se, devido ao fato de 'qua. ‘ff,‘-‘ﬁﬁ 1-@/, 8 saguinte ox-
pansao: '
' (REFT7)
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onde as ¥, sdo solugbes do oscilador harmonico. Se os osciladores fos-

t .
sam unidimensionals ter-soe~la:
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onde S::ubAZJZﬁ & o nimero de fonons emitidos a Iﬁ-m Sa0 0S polinﬁmios
associados de Laguerre. A& T = OK, apenas o estado vibracional m=0 estd

dcupado, de onde se obtém:
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Como os casos mals realistas envolvem configuragoes multidi-.
mensionais, torna-se necessirio generalizar a expressdo de S, o gue po-

de ser feito sscrevendo-sa:

' ' (A -40)
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onde:
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D(w) é denominada fungdo de acoplamento. £ ela a responsavel
pela forma dos picos de miltiplos fonons pois, enquanto a linha da zaro
fonons & finz, com intensidade a"S, a forma da linha de um fonon é‘dada
pbr efSD(w), a de dois fonons & dada pele convolugdo (e"s/Zi)JfD(WHw‘)¥ 
xD(w')dw' e assim por dianta. o | ' '

Resta, agofa, caleular o fmico parﬁmetro que falta, ou seja, o
'dasloéam;nto 84, na coordenada.generalizada qyy 4o minimo do potencial
do astaho excltado em relagdo an do estado fundamantal, o} qual é dado

por (& IV.5.a):
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Substituindo o termo de interag@o eletron-fonon pelo tormo de FrBlich

calculado para cristais ionicos:
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obtém-sa, para S:
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- Agora, substituindo a soma em Ei por uma integral na zona de Brillouin,

- isto é:

T

onde }_.Tf(ii') _5 umna  fungado ‘qualq,uer, @ desprezando a diSparsﬁo, rosultas
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' Aproximando a zona de Brillouln por uma es fara da ralo
Q'-_‘/TQZBM;L obtém-sa: o '
| ' » f'e";ﬂ? e £ - )
.2/5-4/ 7 ¥ o= (Ll (P 47
. resultando, finaldenta:
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